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RESUMO

Compostos organicos xenobidticos perigosos sdo langados no meio
ambiente junto a efluentes gerados por atividades humanas, em especial
as atividades industriais, oferecendo diversos riscos para 0 meio ambiente
e para os proprios seres humanos. Entre estes compostos, o formaldeido
¢ um dos mais problematicos, devido aos seus efeitos toxicos e
carcinogénicos para 0s organismos vivos. Os tratamentos biolégicos
surgem como uma alternativa muito promissora para a degradacdo do
formaldeido de efluentes industriais por causar baixo impacto ambiental.
Devido a complexidade dos processos biolégicos a modelagem
matematica e a simulacdo sdo ferramentas para o aprimoramento e
ampliacdo de escala destes processos. A evolugdo dos estudos sobre este
tema exige a combinacdo de conhecimentos ja existentes em outras areas
da ciéncia, como a fluidodindmica e os fendbmenos de transferéncia de
massa. O presente trabalho tem como objetivo investigar o processo de
biodegradacdo de formaldeido em reator de leito fixo com a bactéria
Ralstonia eutropha, imobilizada em suporte mineral poroso. O estudo do
desempenho deste processo foi realizado através da analise dos perfis de
velocidade e de concentracdo das especies quimicas sob diferentes
condicdes de operacdo e de configuracdo do leito do biorreator. Os
resultados obtidos estdo em concordancia com dados experimentais da
literatura para este processo. Com o objetivo de determinar a condigéo
gue maximize a eficiéncia do biorreator para a biodegradacdo do
formaldeido, o comportamento deste processo frente a alteracbes na
geometria do sistema também foi investigado. Os resultados mostraram
gue a fluidodinamica do processo tem influéncia direta sobre a eficiéncia
do tratamento, sendo possivel o seu aumento a partir de alteracfes na
geometria do reator sem a necessidade do aumento de material utilizado
como suporte para o microrganismo. Como o modelo da cinética de
biodegradacédo considera efeitos inibitérios pelo formaldeido, propds-se
quantificar a biomassa aderida ao suporte como uma fungdo da
concentracdo média de formaldeido ao longo do biorreator. Os resultados
obtidos demonstraram que este procedimento para quantificar a biomassa
aderida em cada suporte poroso e consequente determinagdo da taxa de
biodegradacdo resultou em uma melhora na capacidade de previsdo do
processo de biodegradagdo do formaldeido pela bactéria Ralstonia
eutropha imobilizada em suporte mineral Kissiris. Logo, a capacidade de
previsdo desse comportamento, pode gerar melhorias significativas no
projeto de reatores bioldgicos.



Palavras-chave: Fluidodinamica computacional. Biodegradacao.
Biofilme. Formaldeido.
ABSTRACT

Hazardous xenobiotic organic compounds are released into the
environment from wastewater generated by human activities, especially
industrial activities, offering a variety of risks to the environment and to
humans themselves. Among these compounds, formaldehyde is one of
the most problematic due to its toxic and carcinogenic effects on living
organisms. Biological treatments appear as a very promising alternative
for formaldehyde degradation from industrial effluents because it is low
environmental impact. Due to the complexity of biological processes,
mathematical modeling and simulation are necessary tools for the
improvement and scaling of these processes. The evolution of studies on
this subject requires their combination with existing knowledge in other
areas of science, such as fluid dynamics and mass transfer phenomena.
The present work aims to investigate the process of formaldehyde
biodegradation in a fixed bed reactor with the bacterium Ralstonia
eutropha immobilized in porous mineral support. The performance study
of the process was carried out by analyzing the velocity and concentration
profiles of the chemical species under different operation conditions and
configurations of the bioreactor. The results obtained are in agreement
with experimental data from the literature for this process. In order to
determine the condition that maximizes the efficiency of the bioreactor
for the formaldehyde biodegradation, the behavior of this process against
changes in the system geometry was also investigated. The results showed
that the fluid dynamics of the process has a direct influence on the
treatment efficiency, being possible to increase it from changes in the
reactor geometry, without increasing the material used as support for the
microorganism. As the model of biodegradation kinetics considers
inhibitory effects by formaldehyde, it was possible to verify that when
considering a quantity of biomass adhered to the supports as a function of
the formaldehyde concentration in the reactor, the capacity of the model
in the prediction and description of the process is improved to the
formaldehyde biodegradation by the bacterium Ralstonia eutropha
immobilized on porous mineral support. Therefore, the predictive
capacity of this behavior can generate significant improvements in the
design of biological reactors.

Keywords: Computational Fluid Dynamics. Biodegradation. Biofilm.
Formaldehyde.
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1 INTRODUCAO

O aumento do nivel de industrializagdo e o crescimento
populacional no mundo acarretam em uma demanda elevada por agua
potavel, principal recurso natural do planeta e, consequentemente,
aumentam a geracdo de efluentes urbanos e industriais que, quando nédo
tratados corretamente, ameacam as fontes hidricas disponiveis devido a
sua elevada carga poluidora (TABASSUM et al., 2017; FIRDOUS et al.
2017).

Compostos orgénicos de alta toxicidade, como solventes clorados
e aromaticos, residuos de pesticidas e fendis, sdo introduzidos no meio
ambiente através de efluentes gerados por atividades humanas, em
especial as atividades industriais (MOZO et al., 2012). A presenca destes
poluentes é causa de grande preocupacdo devido a sua alta interagcdo com
as células dos seres vivos e a sua remocdo dos efluentes, antes do seu
retorno para 0s corpos hidricos, é estritamente necessaria para reduzir sua
toxicidade e preservar o0 meio ambiente (FIRDOUS et al., 2017). Dentre
0s poluentes organicos mais comuns e perigosos esta o formaldeido, que
aparece no topo da lista de rankings dos impactos ambientais causados
por produtos quimicos (EDWARDS et al., 1999, apud OLIVEIRA et al.,
2004).

O formaldeido é um composto organico da familia dos aldeidos,
de férmula quimica CH,O e massa molar 30,026 g.mol?, que esta
presente naturalmente no meio ambiente em diversas formas, inclusive no
corpo humano. Devido a sua alta reatividade ele possui uma gama extensa
de aplicagdes industriais, sendo utilizado, por exemplo, na produgdo de
resinas sintéticas, papel, tintas e farmacos, também é muito utilizado
como desinfetante e conservante (IARC, 2006; NOUR et al. 2014,
MARSAL et al., 2017).

Consequentemente, o formaldeido pode estar presente no efluente
de diversos setores da indUstria e, por ser reconhecidamente um poluente
ambiental, apresentando alta toxicidade, o estudo e aprimoramento de
técnicas para o seu tratamento é de especial interesse para reducdo dos
impactos causados ao meio ambiente (WANG; ZHU; ZHANG, 2008;
OLIVEIRA et al., 2004).

Alguns processos fisico-quimicos de tratamento para a remocéo do
formaldeido de efluentes industriais sdo conhecidos e tem boa eficiéncia,
dentre eles estdo tecnologias como adsor¢do em materiais porosos,
reacdes quimicas de oxidacdo e reducédo, fotodegradacéo e incineragéo.
Porém esses apresentam dificuldades operacionais, como o alto custo,
elevado nivel de detalhamento técnico e a possibilidade da degradacéo
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incompleta dos poluentes, o que leva a busca por processos menos
custosos e mais efetivos. Neste sentido, as pesquisas tém voltado sua
atencdo para os processos bioldgicos utilizando microrganismos livres ou
imobilizados, lodos ativados ou ainda a combinacdo de técnicas fisico-
guimicas e biologicas, (HABIBI; VAHABZADEH, 2013;
LEBKOWSKA et al., 2011; MOUSSAVI; BAGHERI; KHAVANIN,
2012).

Os processos de tratamento bioldgicos, também conhecidos como
biorremediacéo, séo tecnologias aplicadas a efluentes com o objetivo de
biodegradar as substancias toxicas presentes, através do metabolismo de
organismos Vvivos, em compostos menos tdxicos ou sem toxicidade,
convertendo-as em geral a dioxido de carbono, metano, dgua e biomassa
microbiana (DIAS, 2015; MELLO, 2012). Para aplicacdo desses
processos em escala industrial € necessario que 0s mMesmos sejam
eficientes e econdmicos, nesse sentido o uso de biorreatores mostra-se
capaz de suprir estas necessidades.

Biorreatores, ou reatores bioldgicos, sdo vasos de reacdo onde
ocorre uma série de transformagfes quimicas causadas por
microrganismos uni e pluricelulares, presentes em enzimas ou
microrganismos. Esses sdo considerados 0s biocatalisadores das reagdes
quimicas e podem estar livres ou imobilizadas no meio reacional,
caracteristica possibilitada pelos biorreatores empacotados. Os
biorreatores permitem ainda o controle das propriedades do sistema, em
fungdo das necessidades dos microrganismos, para manté-los ativos
durante todo o tempo de operacdo (SCHMIDELL et al., 2001; apud
ANSONI, 2015)

Diversos estudos desenvolvidos nos Gltimos anos avaliaram o0 uso
de reatores biologicos aer6bios e anaerobios na degradacdo de
formaldeido. Dentre eles pode-se citar o estudo realizado por OLIVEIRA
et al. (2004) que investigou a degradacdo em reator anaerébio de fluxo
horizontal com lodo imobilizado e obteve eficiéncia de remogéo maior
que 99 %. No estudo foi verificada a formacao de acidos graxos volateis
com até cinco carbonos provenientes da degradacdo do formaldeido,
indicando que a degradacdo seguiu rotas diferentes das reportadas na
literatura, que indica a formacéo de intermediarios como metanol e acido
formico.

Pereira e Zaiat (2008) avaliaram a degradacéo do formaldeido em
reator anaerébio em batelada sequencial, com biomassa imobilizada em
matrizes de espuma de poliuretano, obtendo excelente estabilidade do
reator e mais de 99% de eficiéncia na remog&o de formaldeido.
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Ebrahimi e Borghei (2011) obtiveram eficiéncia de remogao maior
gue 90 % na degradacdo de formaldeido em um biorreator empacotado
utilizando pedra pomes como suporte e variando as concentracGes de
entrada do substrato. Nesse estudo também foi possivel visualizar os
efeitos inibitérios do formaldeido e determinar a concentracdo maxima
possivel para o processo.

Os sistemas aerdbios e anaerobios tém apresentado boa eficiéncia
e em especial os sistemas anaerobios tém baixo consumo de energia e
baixa producdo de lodo. Porém, em ambos os casos, verifica-se que o
formaldeido age como inibidor da atividade biolégica dos
microrganismos, devido & sua alta reatividade com o DNA, RNA e
proteinas, causando muitas vezes a mortes das células e reduzindo a
eficiéncia dos processos (LEBKOWSKA et al., 2011; OLIVEIRA et al.,
2004;).

Além da eficiéncia do tratamento, é de grande importancia o
entendimento dos fendmenos que regem 0S processos e operagOes
presentes. Nesse sentido Habibi e Vahabzadeh (2013) estudaram a
capacidade da bactéria Ralstonia eutropha em utilizar formaldeido como
Unica fonte de carbono em um biorreator aerébio empacotado com células
imobilizadas em suporte poroso mineral de Kissiris, em operacéo continua
ou em batelada e aplicaram modelos cinéticos com inibi¢do pelo substrato
para descrever a taxa de biodegradacdo do processo. Posteriormente
Habibi, VVahabzadeh e Zaiat (2013) aplicaram modelos matematicos para
descrever as equagOes cinéticas de crescimento levando em conta os
efeitos de inibicdo pelo substrato e estimaram o0s parametros
iterativamente, através de analise de regressdo ndo linear. Os autores
obtiveram bom ajustes entre os modelos e os dados experimentais, 0
modelo cinético de Luong se mostrou eficaz na previsdo das taxas de
biodegradacéo do formaldeido.

Em complemento aos estudos experimentais, 0 uso da simulagéo
computacional pode trazer grandes avangos aos processos de
biodegradacdo do formaldeido ou de outros compostos organicos
presentes em efluentes industriais. A modelagem matemética de
processos bioldgicos requer a resolugcdo de um grande ndmero de
equacdes de estado e cinéticas devido a grande quantidade de varidveis e
ando linearidade observada (BARRY et al., 2012), o que torna o processo
dificil e computacionalmente custoso.

Neste contexto, combinar a modelagem matematica de reatores, o
estudo cinético da biodegradacdo e a simulacdo da fluidodindmica
computacional (CFD), ferramentas eficazes de simulagdo de processos,
torna-se uma boa alternativa e pode auxiliar na elucidacéo dos fenémenos
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gue regem 0s processos de biodegradacdo e tratamento de efluentes e,
ainda, proporcionar melhorias significativas nos projetos dos reatores
bioldgicos e sua aplicagdo industrial.

Neste trabalho foi aplicada a fluidodindmica computacional por
meio do software comercial Ansys Fluent® para investigar o processo de
biodegradacdo de compostos organicos em reatores continuos em escala
piloto, utilizando-se como base a biodegradacdo de formaldeido em
biorreator de leito fixo empacotado com células imobilizadas em suporte
mineral poroso.

Para a validagdo do modelo, foram utilizados os dados
experimentais obtidos por Habibi e VVahabzadeh (2013), que aplicaram
modelos cinéticos com inibicdo para avaliar a capacidade da bactéria
Ralstonia eutropha em utilizar formaldeido como Unica fonte de carbono,
em um biorreator aer6bio em operagdo continua e empacotado com
células imobilizadas, em suporte mineral poroso de Kissiris.

Visando propor melhorias no projeto de reatores bioldgicos,
também foi avaliada a influéncia de modificagbes nas dimensdes e
espagamentos dos suportes, no interior do biorreator, sobre a eficiéncia
do processo de biodegradacdo do formaldeido, pela bactéria Ralstonia
eutropha, imobilizada em suporte mineral poroso.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é desenvolver um modelo
computacional que represente o processo de biodegradacdo do
formaldeido em reator de leito fixo com a bactéria Ralstonia eutropha
imobilizada em suporte mineral poroso de kissiris.

1.1.1 Objetivos especificos

- Validar os resultados obtidos com a fluidodindmica computacional, por
intermédio de comparacBes com dados experimentais de Habibi e
Vahabzadeh (2013).

- Desenvolver uma equagdo empirica para representar a cobertura de
biofilme sobre a area superficial do suporte.

- Estudar a influéncia dos efeitos da fluidodindmica na eficiéncia do
biorreator.

- Avaliar a influéncia de modifica¢Bes nas dimensdes e espacamentos dos
suportes no interior do biorreator sobre a eficiéncia do processo e
encontrar uma configuragdo ideal para o reator bioldgico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 EFLUENTES INDUSTRIAIS

O aumento do nivel de industrializagdo e o0 crescimento
populacional no mundo acarretam em uma demanda elevada por &gua
potavel, principal recurso natural do planeta, o que, consequentemente,
aumenta a geragdo de efluentes urbanos e industriais que, quando nédo
tratados corretamente, ameagam as fontes hidricas disponiveis devido a
sua elevada carga poluidora (TABASSUM et al., 2017; FIRDOUS et al.
2017).

Efluentes urbanos possuem, em sua maioria, carga poluidora
organica e dispdem de processos de tratamento ja bastante estudados e
desenvolvidos. Por outro lado, em efluentes de plantas industriais podem
ser encontrados diversos elementos poluentes diferentes dos encontrados
no efluente urbano, como élcalis, sulfetos, taninos, sélidos, cores, fendis,
metais pesados, nutrientes, sais, 6leos, graxas etc. (SAEED et al., 2018).
Estes poluentes nem sempre sdo completamente removidos nas estacdes
de tratamento comuns e podem acumular no meio ambiente em niveis
acima dos padrdes definidos por lei, causando poluicdo ambiental
(FORNAZARI et al., 2009).

No Brasil, a Resolucdo CONAMA n° 430 de 2011, resolve que 0s
efluentes de uma fonte poluidora somente poderdo ser langados
diretamente nos corpos receptores apos o devido tratamento e desde que
obedecam as condicdes, padrdes e exigéncias dispostos na prépria
resolucdo e em outras normas aplicaveis.

Diversas técnicas de tratamento de efluentes industriais vem sendo
estudadas e aplicadas, porém muitas delas apresentam alto custo e baixa
eficiéncia. Para Firdous et al. (2017) as tecnologias atuais ndo sao
suficientes para atender a crescente necessidade de saneamento de agua
no mundo, sendo necessario o aperfeicoamento das técnicas ja existentes
e o desenvolvimento de novas.

Compostos organicos xenobhidticos perigosos, como 0s solventes
clorados e aromaticos, residuos de pesticidas e fenois, sdo introduzidos
no meio ambiente através de efluentes gerados por atividades humanas,
em especial as atividades industriais (MOZO et al., 2012). A presencga
desses poluentes é causa de grande preocupacdo devido a sua alta
toxicidade aos seres vivos. Logo, é estritamente necessaria a remocao
desses compostos dos efluentes antes do seu retorno para oS corpos
hidricos, para reduzir sua toxicidade e preservar o meio ambiente
(FIRDOUS et al., 2017).
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Dentre os poluentes organicos mais comuns e perigosos esti o
formaldeido, que aparece no topo da lista de rankings dos impactos
ambientais causados por produtos quimicos (EDWARDS et al., 1999,
apud OLIVEIRA et al., 2004).

2.2 Formaldeido

O formaldeido é um composto organico da familia dos aldeidos,
denominado metanal pela IUPAC. Possui formula quimica CH20, massa
molar 30,026 g.mol* e estrutura conforme apresenta a Figura 1. Puro é
um gas incolor, inflamavel, com odor pungente e sufocante e com alta
reatividade quimica. Comercialmente é encontrado na forma liquida, em
solucdo aquosa com 37 a 50% de formaldeido e 6 a 15% de alcool com
funcdo estabilizante (IARC, 2006; INCA, 2018).

Figura 1- Estrutura do formaldeido.
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Fonte: Adaptado de Pubchem.com (2018)

O formaldeido esta presente naturalmente no meio ambiente em
aguas pluviais e alimentos crus, sendo formado em estagios iniciais da
decomposicdo vegetal ou por reagdes quimicas de certas substancias
secretadas por plantas, como os terpenos. Ademais o formaldeido €
considerado um metabolito natural do corpo humano (WHO, 1989;
HOHREITER & RIGG, 2001, apud NOUR et al. 2014).

Esse composto possui diversas aplicagdes industriais, como na
producdo de etileno glicol, resinas sintéticas, papel, tintas e farmacos,
além do seu uso como desinfetante e conservante (MARSAL et al., 2017).
Consequentemente, o formaldeido pode estar presente no efluente de
diversos setores da industria e, por ser reconhecidamente um poluente
ambiental, apresentando alta toxicidade, o estudo e aprimoramento de
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técnicas para o seu tratamento é de especial interesse para reducdo dos
impactos causados ao meio ambiente (WANG; ZHU; ZHANG, 2008;
OLIVEIRA et al., 2004).

A presenca do formaldeido nos efluentes destinados as estagdes de
tratamento pode causar inibicdo da atividade bioldgica dos
microrganismos presentes no processo, comprometendo o tratamento.
Isso acontece, pois, o formaldeido reage diretamente com o DNA, RNA
e proteinas, causando danos as células e morte dos microrganismos
(PEREIRA; ZAIAT, 2008; LOTFY & RASHED, 2002; LEBKOWSKA
etal., 2011).

Essa caracteristica inibitoria do formaldeido torna invidvel o uso
de estagbes de tratamento convencional para efluentes contendo o
poluente e motiva a busca de métodos alternativos para a remocao do
poluente de forma eficaz e com baixo custo. Nesse sentido, 0s processos
bioldgicos em biorreatores, com condicdes controladas, apresentam bons
resultados e se mostram promissores.

2.2.1 Tratamento do formaldeido

Alguns processos fisico-quimicos de tratamento para a remocéo do
formaldeido de efluentes industriais sdo conhecidos e apresentam boa
eficiéncia. Dentre eles pode-se citar tecnologias como a adsorcdo em
materiais porosos, rea¢des quimicas de oxidacdo com permanganato de
potéssio ou aminagao redutiva e ainda a incineracdo. Apesar de efetivos,
estes processos apresentam dificuldades operacionais, como alto custo,
elevado nivel de detalhamento técnico e possibilidade da degradacéo
incompleta dos poluentes, o que leva a busca por processos menos
custosos e mais efetivos. Neste sentido, atualmente muitas pesquisas com
foco no uso de processos bioldgicos utilizando microrganismos isolados,
lodos ativados e ainda a combinacdo de técnicas fisico-quimicas e
bioldgicas sdo encontradas na literatura (HABIBI; VAHABZADEH,
2013; LEBKOWSKA et al, 2011; MOUSSAVI, BAGHERI,
KHAVANIN, 2012).

Diversos estudos relacionados ao tema foram desenvolvidos nos
Gltimos anos, dentre eles pode-se citar estudos combinando técnicas
fisico-quimicas e bioldgicas, como Lebkowska et al. (2011) que avaliou
os efeitos da aplicacdo de campo magnético estatico na biodegradacao do
formaldeido por lodo ativado e verificou um efeito positivo no
crescimento de biomassa e atividade enziméatica e Moussavi, Bagheri e
Khavanin (2012) que investigaram a degradacao e mineraliza¢éo de altas
concentracdes de formaldeido em processo eletro-fenton combinado com
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biodegradacdo e demonstrou que a combinagdo dos métodos é eficiente
para o tratamento do poluente.

Porém, a maior parte dos estudos se volta para processos
puramente biol6gicos em sistemas aerébios e anaerdbios, como no estudo
realizado por Ebrahimi e Borghei (2011), que obtiveram eficiéncia de
remog&o maior que 90 % na degradacédo de formaldeido em um biorreator
de leito fixo, utilizando pedra pomes como suporte e variando as
concentracBes de entrada do substrato. No estudo também foi possivel
visualizar os efeitos inibitérios do formaldeido e determinar a
concentracdo maxima possivel para o processo.

Oliveira et al. (2004) investigaram a degradacdo e os efeitos
toxicos do formaldeido em reator anaerébio, de fluxo horizontal com lodo
imobilizado e obteve eficiéncia de remocdo maior que 99 %. Ainda, no
estudo foi verificado a formag&o de acidos graxos volateis, com até cinco
carbonos, provenientes da degradacdo do formaldeido, indicando que a
degradacdo seguiu rotas diferentes das reportadas na literatura, levando a
formag&o de intermediérios como metanol e &cido férmico.

Pereira e Zaiat (2008) avaliaram a degradacdo do formaldeido em
reator anaerébio batelada sequencial, com biomassa imobilizada em
matrizes de espuma de poliuretano, obtendo excelente estabilidade do
reator e mais de 99% de eficiéncia na remocao de formaldeido.

Sistemas aero6bios e anaerébios tém apresentado boa eficiéncia e,
em especial, os sistemas anaerdbios tem baixo consumo de energia e
producdo de lodo, porém em ambos os casos o formaldeido pode agir
como inibidor da atividade biol6gica dos microrganismos, devido sua alta
reatividade com o DNA, RNA e proteinas, causando muitas vezes a
mortes das células (ELEBKOWSKA et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2004).
Além da eficiéncia do tratamento, é de grande importancia o
entendimento dos fendmenos que regem 0 processos e operagoes
presentes no processo de degradacéo do formaldeido.

Habibi e VVahabzadeh (2013) estudaram a capacidade da bactéria
Ralstonia eutropha em utilizar formaldeido como Unica fonte de carbono
em um biorreator aerobio de leito fixo, com células imobilizadas em
kissiris, em operagéo continua ou batelada e aplicaram modelos cinéticos
com inibicdo pelo substrato para descrever a velocidade de biodegradacéao
do processo. Posteriormente, Habibi, Vahabzadeh e Zaiat (2013)
aplicaram quatro modelos matematicos para descrever as equagdes
cinéticas de crescimento com inibicdo pelo substrato, estimando seus
pardmetros interativamente através da andlise de regresséo ndo linear. Os
autores obtiveram bons ajustes dos modelos aos dados experimentais.
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A adequacéo da cinética de biodegradagdo aos modelos cinéticos
bem estabelecidos é de grande importancia, pois descreve a natureza
dinamica do crescimento e a biodegradacdo do formaldeido, permitindo
seu uso em projetos futuros e na simulacdo computacional, para obter
maiores informagdes sobre 0s processos e permitir 0 aumento da escala
para projetos em escala industrial.

2.3 TRATAMENTO BIOLOGICO

Os processos de tratamento bioldgicos, também conhecidos como
biorremediacdo, sdo tecnologias aplicadas a efluentes com o objetivo de
biodegradar as substancias toxicas presentes, através do metabolismo de
organismos Vvivos, em compostos menos tdxicos ou sem toxicidade,
convertendo-as em geral a dioxido de carbono, metano, 4gua e biomassa
microbiana (DIAS, 2015; MELLO, 2012). Este processo de
biodegradacdo esta relacionado a reacfes de oxirreducao bioldgica, por
microrganismos, em presenca de um aceptor de elétrons e nutrientes,
capazes de decompor a matéria organica em substancias mais simples
(MINATTI, 2009).

A biorremediacdo se destaca como uma tecnologia promissora,
econbmica e ecologicamente correta, devido a sua simplicidade,
eficiéncia e baixo custo, quando comparado a outros processos, como 0s
tratamentos fisico-quimicos. Sua aplicabilidade depende fortemente do
agente microbiano selecionado, das condi¢Ges de operagdo e da natureza
e estrutura quimica dos poluentes (MAZZEO; FERNANDES; MARIN-
MORALES, 2011; MOSCOSO; SANROMAN; DEIVE, 2012).

Segundo Junior (2013) apud Dias (2015), em processos de
biodegradacdo os poluentes sdo inicialmente adsorvidos nas superficies
dos biofilmes, etapa de natureza fisico-quimica do processo. Na
sequéncia, as moléculas do poluente poderdo sofrer transformagdes
pertinentes catalisadas por enzimas excretadas pelos microrganismos e s6
entdo ser absorvido pelas células microbianas para ser metabolizada. Uma
vez no interior das células, as moléculas podem participar das rotas de
catabolismo, gerando energia para as atividades celulares ou das rotas de
anabolismo, responsaveis pela biossintese das moléculas essenciais ao
funcionamento das células, culminando na produgdo de novas células
(biomassa), de CO, (CO2 e metano para processos anaerébios) e em um
pequeno acumulo de produtos de metabolismo na fase aquosa.

Segundo Mello (2012), a velocidade de biodegradacdo de um
componente poluidor depende da presenca, na microbiota, de enzimas
capazes de sintetizar o contaminante; das propriedades do contaminante;
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das condicdes fisico-quimicas do meio; da disponibilidade dos nutrientes
necessarios aos microrganismos; da presenca de receptores de elétrons;
da auséncia de substancias toxicas aos microrganismos e dos produtos
gerados. Dessa forma o uso industrial de processos de biodegradagdo é
facilitado quando aplicado em biorreatores que possibilitam o controle
dos parametros citados.

2.3.1 Biorreatores

Apresentadas as grandes necessidades em otimizar os processos de
tratamentos de efluente utilizando microrganismos, torna-se necessario o
desenvolvimento de processos eficientes e econémicos para a sua
aplicacdo em escala industrial. Esses objetivos sdo alcangados sucesso
guando se faz uso de biorreatores.

Biorreatores, ou reatores bioldgicos, sdo vasos de reacdo onde
ocorre uma série de transformagfes quimicas causadas por
microrganismos uni e pluricelulares. Os biocatalisadores dessas reagoes
guimicas sdo as enzimas ou células vivas (SCHMIDELL et al., 2001;
apud ANSONI, 2015)

Diversos processos industriais se utilizam de biorreatores, néo
apenas no tratamento de efluente, mas também na producéo de uma vasta
gama de produtos. Quando utilizados no tratamento de efluentes, os
biorreatores sdo sistemas compostos por microrganismos e outros agentes
cataliticos, que em conjunto ao fornecimento dos nutrientes necessarios,
proporcionam o ambiente necessario para que, durante o crescimento dos
microrganismos, as células consumam os poluentes presentes no meio
reacional.

O uso de biorreatores proporciona maior contato entre 0s
microrganismos, nutrientes e compostos toxicos, reduzindo no tempo
gasto no de tratamento de efluentes contaminados. Soma-se a isso a
possibilidade do controle de todos os pardmetros do processo, que
proporciona condigdes adequadas para reagGes, como temperatura, pH,
substrato, sais nutricionais, vitaminas e oxigénio (para micro-organismos
aerobios), possibilitando que as células crescam e produzam os
metabdlitos e ainda permite a sua otimizacdo do processo, reduzindo ou
eliminando as limitagbes de transferéncia de massa (TRIGUEIROS,
2008; MAYER, 2016)

Os biorreatores podem ser classificados quanto ao modo de
operacdo (batelada, batelada alimentada ou continuo) e quanto a
mobilidade da biomassa presente, entre reatores com células em
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suspensdo e reatores com células imobilizadas (MELLO, 2012; ANSONI,
2016)

Nos biorreatores com biomassa em suspensdo 0s microrganismos
se encontram dispersos no meio, sendo necessario que, ao final do
processo, sejam separados da fase liquida para retornar ou nao ao
biorreator. Exemplos desse tipo de biorreator sdo os tanques de lodo
ativado e as lagoas aeradas utilizadas nas estacdes de tratamento de
efluentes.

Ja os biorreatores com células imobilizadas tém a biomassa aderida
a suportes sélidos, ou seja, o conjunto de células microbianas encontra-se
fixada a paredes de uma fase sdélida, constituindo um biofilme. Os
substratos e nutrientes (inclusive o oxigénio) estdo presentes na fase
liquida do sistema e séo transportados por mecanismo difusivo ao longo
do biofilme.

O suporte onde os microrganismos ficam aderidos por sua vez
pode ser fixo ou movel: suportes fixos se mantém imoveis e formam um
leito permeével, através do qual o efluente percola ou circula. Os
processos com leito mével sdo aqueles em que os suportes podem ser
movidos mecanicamente ou por acao hidraulica (BRANDAO, 2002 apud
MELLO, 2012).

A biomassa aderida a uma matriz elimina a necessidade da etapa
de separacdo da biomassa da fase liquida, mas torna as reacdes mais
lentas, pois o substrato precisa atingir o interior do biofilme para que os
processos metabdlicos de conversdo acontecam. Sendo assim, 0S passos
limitantes deste processo sdo a transferéncia de substrato por difusdo
através da interface liquido/biofilme e, em seguida, através do proprio
biofilme (MAYER, 2016).

2.3.2 Biofilme

Biofilme sdo acumulos de microrganismos ou comunidades de
bactérias que desenvolvem aderidas a uma superficie sélida, chamado de
substrato. Eles ocorrem naturalmente na superficie de sélidos em contato
com &gua ndo esterilizada e representam a maior parte da vida
microbiana, acima de 90%, tanto em quantidade quanto em atividade. A
sua composicdo basica é tipicamente agua (70 a 90%), microrganismos,
substancias poliméricas extracelulares (EPS), particulas retidas e
substancias adsorvidas (RITTMANN, 2017; CARREL et al., 2017
BRITANNICA ACADEMIC, 2015; MAYER, 2016).

Além da sua ocorréncia natural, os biofilmes sdo empregados em
diversas tecnologias em escala industrial, como no tratamento de
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efluentes ou na geracdo de recursos renovaveis. Segundo Rittmann
(2017), em ambos os casos, a existéncia do biofilme é benéfica devido a
trés principais fatores:

O primeiro € o poder de retencdo de microrganismos no biofilme,
que evita o desprendimento deles e proporciona o tempo de crescimento
necessario para microrganismos com crescimento lento. No caso das
tecnologias de tratamento de efluentes, as células sdo expostas a baixas
concentracBes de poluentes, ou seja, baixa disponibilidade de substrato, e
0 biofilme permite o tempo e as condi¢bes necessarias para 0 Seu
metabolismo, mesmo em cinéticas lentas.

O segundo fator é o gradiente de concentracdo de substrato estavel
e favoravel aos microrganismos presentes no biofilme, que por sua vez se
dispGe em uma organizacdo espacial onde as células com crescimento
rapido fiquem na parte externa do biofilme e as células com crescimento
lento no interior e cada reagente difunde e é metabolizado por uma
camada especifica do biofilme. A Figura 2, exemplifica um biofilme onde
0 objetivo é a remocdo simultdnea de substrato orgéanico (demanda
biogquimica de oxigénio — DBO) e nitrogénio através de reagdes
combinadas e espacialmente organizadas: oxidacdo aerobia de DBO por
bactérias heterotroficas, nitrificacdo de aménio (NH4*) a nitrato (NO3")
por bactérias nitrificadoras aerdbias, e remocao de N por desnitrificagdo
do gas NOs~ a N2 por bactérias heterotréficas que também oxidam DBO.

Figura 2 - Exemplo de disposi¢&o espacial de biofilme
DBO

NH,
——NO;+ NO;
Fas= —
Liguida Camada TSubstrato

difusiva Inerte

Fonte: Rittmann (2017)
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Terceiro, o biofilme oferece protecdo aos microrganismos
sensiveis a mecanismos causadores de perda ou inibicdo completa da
atividade. Quando um de microrganismos sofre inibi¢do por um substrato
que pode biodegradar, estar localizado no interior do biofilme oferece
protecdo a altas concentracGes deste substrato, pois essa concentragdo
deve diminuir durante o transporte por difusdo para o seu interior. Este
mecanismo de protecdo é similar para qualquer material hostil presente
fora do biofilme e que reaja dentro dele.

2.3.2.1 Formacéo de Biofilme

Xavier et al. (2003), citado por Mayer (2016), atribui a formacéo e
acumulacéo de biofilmes a varios processos de natureza fisica e bioldgica,
conforme exemplificado na Figura 3, onde é possivel observar o
transporte de células livres do meio liquido para uma superficie sélida e
sua subsequente fixacdo ocorrendo nas seguintes etapas:

I. Crescimento e divisdo de células fixas a custa de nutrientes
provenientes do liquido circundante, conjuntamente com a producéo e
excrecdo de EPS.

Il. Fixacdo de células bacterianas flutuantes (e outras particulas),
contribuindo para a acumulag&o do biofilme.

Il. Libertacdo de material celular segundo dois mecanismos
diferentes: (a) erosdo (perda de células individuais) ou (b) perdas de
agregados maiores.

Figura 3 - Processo de formacao de biofilmes
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ocorrendo em todo o biofilme

Fonte: Mayer (2016).
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A formagdo do biofilme depende, entéo, de diversos fatores, sendo
um dos principais a capacidade do suporte solido em reter a biomassa na
sua superficie. Entender o desenvolvimento do biofilme em relacdo a
geometria do suporte é de suma importancia e conhecimento dos
processos de transferéncia de massa e fluidodindmica um pré-requisito
para o controle 6timo do biofilme. O estudo desses processos passa pelas
tensBes de cisalhamento de paredes e distribuicdes de camada limite de
concentracdo baseadas em informagdes de fluxo e estruturais resolvidas
localmente (CARREL et al., 2017).

Nas tecnologias de tratamento de efluentes com biofilmes é
comum a utilizacdo de solidos porosos como suporte, devido a diversas
caracteristicas que facilitam a acumulacdo de biomassa, como a sua alta
area superficial, que permite maior &rea de biofilme disponivel para
reacOes, e também a geometria dos poros, que fornece protecéo e evita o
desprendimento da biomassa para a fase fluida.

Segundo Carrel et al. (2017), a formacdo de biofilmes em meios
porosos passa por uma ampla gama de escalas, entre micro, meso € macro
escala. A fluidodindmica em microescala pode controlar a fixag&o inicial
de bactérias individuais ou material particulado a superficies do suporte.
A macro escala, por sua vez, é relevante para o entendimento integrado
dos projetos de engenharia e de sistemas naturais. J4 a meso escala liga a
micro e a macro escala, pois é a escala na qual a transferéncia de massa e
fluxo de fluidos interage com e define as estruturas do biofilme.

2.3.2.2 Suportes

O uso de biorreatores com biomassa imobilizada proporciona
diversas vantagens a projetos de processos de tratamento de efluentes,
dentre elas a possibilidade de construgdo de reatores menores e a
reutilizacdo dos microrganismos. A estratégia de construcdo de um
biorreator desse tipo passa pela escolha adequada do suporte que
fornecera as condicBes necessarias a formacdo, crescimento e
manutencao do biofilme.

Suportes tradicionalmente utilizados séo inertes aos poluentes e
oferecem area superficial, porosidade e rugosidade necessarias para o
acumulo da biomassa e formacg&o do biofilme. S&o materiais baratos e de
facil obtencdo, como por exemplo rochas, cascalho, areia, cerdmica,
materiais poliméricos e carvao ativado (RITTMANN, 2017).

O carvao ativado é definido como um sélido carbonoso com alto
volume de microporos, area superficial bem desenvolvida, podendo variar
de 500 m?.g*a 3000 m?.g%, e alta capacidade de adsorcdo. A grande area
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superficial interna é gerada durante o seu processo de producdo, pela
oxidacdo de matérias volateis que gera vazios e forma uma rede porosa
gue propicia a retencdo de substancia de nos seus poros (MELLO, 2012;
AHMED, 2016).

Além do carvdo ativado, diversos outros materiais porosos sao
aplicados como suporte para biomassa em processos hioldgicos e
biorreatores. Dentre eles, encontra-se o mineral Kissiris, que &
proveniente de rochas vulcanicas naturais com alta porosidade (~0,5) e
area superficial especifica (2,2 ~ 2,4 m2/g). Pode ser encontrado na
Grécia, em regides como as ilhas do Mar Egeu, em Sandorini, em Milos
e em Nissiros, onde é geralmente formado pelo espessamento de espuma
de lava vulcanica e caracterizado como uma espuma de vidro natural.
Durante a sua formag&o ocorre a liberacdo de gases em volumes iguais &
massa de vidro formado, sendo essa a causa de sua porosidade e area
superficial especifica. Sua composicdo é semelhante a rochas igneas,
como granito alcalino, contendo mais de 70% SiO, 13% Al,Os3, e outros
oOxidos inorgénicos, como TiO;, FeO,, FeO, MnO, MgO, Ca0O, NaO,
K20 e P,05 (TSOUTSAS et al., 1990; HABIBI; VAHABZADEH, 2013;
SEDIGHI; ZAMIR; VAHABZADEH, 2015). A Figura 4 demonstra
pedacos do mineral kissiris.

Figura 4 - Pedacos do mineral kissiris

kissiris

Fonte: Koutinas et al., 2015.

O mineral tem grande aplicacdo como suporte para imobilizaco
de bactérias, devido a sua estrutura e tamanho dos poros,
consideravelmente maiores que as dimensfes das bactérias, que em
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conjunto com a sua grande area superficial garantem protecdo para o
crescimento das células, quando em um biorreator. Quando comparado a
suportes sintéticos comerciais utilizados para 0 mesmo fim, o mineral
apresenta preco consideravelmente menor (HABIBI; VAHABZADEH,
2013; SEDIGHI; ZAMIR; VAHABZADEH, 2015)

Diversos estudos foram desenvolvidos e demonstraram a alta
eficiéncia do uso do mineral como suporte para processos de produgdo de
biocombustiveis e processos de tratamento de compostos organicos de
dificil remocdo, em ambos atuando na imobilizacdo de culturas e
permitindo o uso de processamento continuo (HABIBI;
VAHABZADEH, 2013; KOUTINAS et al., 2015).

2.3.2.3 Bactérias

Diversos processos de biodegradacdo utilizam bactérias como
biomassa e estdo baseados em suas caracteristicas, como o rapido
crescimento, versatilidade metabdlica, plasticidade genética e capacidade
de adaptacdo rapida as variacfes ambientais. As células bacterianas
necessitam basicamente de energia, carbono e nutrientes para sintetizar
componentes celulares (MELLO, 2012).

Ralstonia eutropha é uma bactéria Gram-negativa presente
naturalmente no solo, que utiliza uma ampla gama de fontes de carbono
para o seu crescimento e pode armazenar carbono intracelularmente na
forma de polihidroxialcanoato (PHA). Devido a essa capacidade, a
bactéria possui relevante aplicacdo no setor industrial, sendo empregada
na biossintese do biopolimero PHA para producdo em larga escala
(BHATIA et al., 2018).

Outra aplicacdo bastante conhecida da bactéria Ralstonia eutropha
é sua capacidade de degradar compostos aromaticos e fenolicos, sendo
largamente utilizada na degradacdo de compostos recalcitrantes na
presenca de fenol como substrato. Estas caracteristicas direcionam as
atencOes para Seu uso em processos biotecnolégicos de preservacédo
ambiental e pesquisas avaliando sua capacidade para degradar outros
poluentes, como o formaldeido, vem sendo desenvolvidas (HEIDARI,
2017; HABIBI; VAHABZADEH, 2013).

2.3.3  Modelos cinéticos de crescimento microbiano
Além das caracteristicas fisicas dos biorreatores é necessario

conhecer 0s microrganismos que gque estdo presentes, seu comportamento
e em especial 0s mecanismos e equacgdes que descrevem a cinética das
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reacOes, ou seja, conhecer sua interagdo com os substratos disponiveis e
velocidade de consumo de um poluente ou de produgdo de um produto
(TIJANI et al., 2018). Segundo Mello (2012), a eficiéncia dos sistemas
bioldgicos de biodegradacdo é diretamente dependente propriedades
cinéticas do crescimento populacional dos microrganismos e das taxas de
degradacéo do substrato.

O estudo da cinética de um processo diz respeito a sua evolugdo
com o tempo e a quantificacdo das grandezas envolvidas. Em biorreatores
com 0s microrganismos imobilizados em biofilmes diversos fatores
influenciam nos pardmetros cinéticos da biodegradacdo, dentre eles pode-
se citar as condi¢Bes ambientais, as concentragdes de substrato e presenga
ou ndo de metabdlitos toxicos ou de inibidores do metabolismo dos
micro-organismos. Outro fator de grande influéncia na cinética do
processo diz respeito a difusdo do substrato através da interface entre a
fase liquida e o biofilme e através do prdprio biofilme, até que se
encontrem disponiveis para serem metabolizados pelos microrganismos
(MAYER, 2016; SULIEMAN et al., 2018).

Devido a esse grande nimero de variaveis, 0s mecanismos de
biodegradacdo e pardmetros cinéticos sdo extremamente complexos e
dificeis de modelar e simular. A interacdo das diversas variaveis no
processo de biodegradacdo resultam em relagGes altamente ndo-lineares
(HUANG et al., 2011).

Diversos autores estudaram a cinética de biodegradacdo em
biorreatores, buscando desenvolver modelos matematicos que relacionem
as taxas de utilizagdo dos substratos e nutrientes, de crescimento
microbiano e de formagdo de produtos as concentracfes das substancias
envolvidas na reacdo, tais como as dos proprios substratos e nutrientes.
Esses modelos levam em consideragdo os diversos fatores envolvidos no
processo, como o pH, temperatura e a presenca ou ndo de inibidores, e
diferem entre si conforme baseados nesses fatores.

2.3.3.1 Modelos cinéticos sem inibicdo

O modelo cinético desenvolvido por Monod é o mais comumente
utilizado nos estudos de biodegradacdo, pois presume a existéncia de uma
Unica reagdo metabodlica que segue a cinética de Michaelis-Menten e é
responsavel pelo consumo do substrato (WANG; QIN; WITARSA,
2018). A Equacdo 1 demostra este modelo e foi desenvolvida de forma
empirica por meio da dependéncia hiperbolica observada
experimentalmente entre a velocidade de crescimento e a concentragao de
substrato, a qual expressa a velocidade de crescimento dos micro-
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organismo (MONOD, 1949; MELLO, 2012; MAYER, 2016; TSIPA et
al., 2018).

S
HX:“mKS+s 1)

Onde ux é a velocidade especifica de crescimento [T]; um é velocidade
méxima de crescimento especifica [T]; S é concentracdo de substrato
[M.L3]; e Ks € a constante de saturacédo do substrato [M.L®]. Ainda Ks
representa a concentragdo de nutrientes em que a taxa de reacdo é metade
da taxa maxima (MONOD, 1949)

2.3.3.2 Modelos cinéticos sem inibicéo

O modelo de Monod apresenta-se adequado para representar
sistemas em estado estacionario, porém na sua formulacéo é considerado
que todos os substratos estdo em excesso, exceto o limitante, e que
nenhum tipo de inibicdo incide sobre o crescimento. Porém, em muitos
sistemas bioquimicos estdo presentes efeitos inibitorios ao crescimento,
causados por altas concentracGes de substrato ou produtos, ou ainda pela
presenca de outras substancias inibidoras. Estas atuam como agentes
moleculares que interferem na catalise tornando as reages de
biodegradacdo mais lentas e por vezes praticamente nula (MELLO,
2012).

Sendo assim, modelos que levam em conta essa inibigdo foram
desenvolvidos para garantir melhores ajustes e permitir a modelagem
matematica desses processos. Um dos modelos cinético com inibicéo
mais conhecidos é o modelo de Haldane, que pode ser usado para estimar
a cinética de crescimento microbiano limitada pelo substrato. O modelo
de Haldane é representado na Equacéo 2.

5 )

uX=um—K_+S+S_
1 KJ
Onde o parametro K; representa o quéo rapido a taxa maxima um € atingida
e K; é o parametro de inibicdo pelo substrato, sendo que quanto menor o
valor de Kj, maior a influéncia da inibicdo do substrato nas células em
crescimento (ZHENG et al, 2016; TIJANI et al., 2018).
Diversos outros modelos cinéticos que levam em conta 0s
diferentes efeitos inibitérios podem ser citados, merecendo destaque 0s
modelos de Luong (Equagdo. 3) e de Edwards (Equagdo 4) utilizados por
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Habibi e Vahabzadeh (2013) para descrever a taxa de biodegradacéo
especifica do formaldeido, levando em conta a inibicdo causada pelo
préprio substrato quando em elevadas concentragdes.

a.=(325) (1) ®

4= Qo [eXP ( k%) -exp ( ki)] 4)

Onde gs ¢é a taxa de degradacdo especifica; gmax taxa de degradacédo
especifica maxima; Ks é a constante de meia saturacdo; K; constante de
auto-inibicéo; n é o fator forma; e Sm é a concentracéo inibitoria maxima
do substrato (DE PRA et al., 2015; HABIBI E VAHABZADEH, 2013;
SINGH; BALOMAJUMDER, 2016).

O modelo descrito por Luong (1987) é capaz de demonstrar a
inibicdo do substrato, tendo como principal caracteristica a capacidade de
calcular os valores criticos de concentracdo do substrato inibidor (Sm),
acima da qual o crescimento da cultura é totalmente inibido e a reagdo de
biodegradacdo & completamente interrompida (HABIBI E
VAHABZADEH, 2013; SINGH; BALOMAJUMDER, 2016).

2.4 MODELAGEM MATEMATICA DE BIORREATORES

A resolucdo de modelos matematicos e o uso da simulagdo
computacional proporciona grandes avangos nos processos industriais
como um todo, bem como no tratamento de efluentes destas industrias,
pois permite compreender o comportamento dos sistemas e dos
contaminantes. Devido a grande quantidade de varidveis e a ndo
linearidade observada nos processos biolégicos a modelagem destes
requer a resolucéo de muitas equagdes de estado e cinéticas (BARRY et
al., 2012).

Para modelagem de um reator com biofilme imobilizado, deve-se
buscar obter os diversos parametros que influenciam na reacao e resolver
as equacBes da conservagdo da massa, quantidade de movimento e
conservacdo de energia nas fases liquida e solida. A transferéncia de
massa entre as fases liquida e sélida se da através de uma camada de
liguido que é normalmente modelada tratando a camada de fluido
préxima ao contorno do sélido como um filme estagnado (MELLO,
2012).
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Diversas pesquisas desenvolvidas recentemente buscaram resolver
modelos matematicos de processos bioguimicos utilizando CFD em
conjunto a equagdes cinéticas de biodegradacao.

Climent et al. (2018) desenvolveram com sucesso um modelo
combinando CFD e modelagem biocinética para avaliacdo da
desnitrificagdo nos tanques anoxicos, bem como a reprodugéo de nitratos
e distribui¢des de substratos prontamente biodegradaveis.

Sanchez et al. (2018) aplicaram CFD para simular um reator de
lodo ativado com aeracédo intermitente, considerando a fluidodinamica e
0s processos hioldgicos.

Amani, Jalilnejad e Mousavi (2017) obtiveram resultados similares
aos experimentais para a biodegradacdo de fenol pela bactéria Ralstonia
eutropha imobilizada em biorreator empacotado operando em batelada.

Prades et al. (2017) investigaram o efeito da integracdo de
fluidodindmica no desenvolvimento de modelos para biorreatores
simulando o comportamento fluidodindmico de um reator de biofilme
fixo, através de modelos 2D desenvolvidos usando trés diferentes
ferramentas para modelagem de biorreatores (AQUASIM, MATLAB e
Computational Fluid Dynamics - CFD). Ainda nessa linha de pesquisa Jia
et al. (2010), utilizou um modelo 3D combinando escoamento trifasico,
transferéncia de massa entre fases e cinética bioquimica para simular o
comportamento dindmico da biodegradacdo de fenol por Candida
tropicalis imobilizada em uma coluna de bolha trifasica gas-liquido-
solido.

Em geral, os modelos desenvolvidos devem representar com
precisdo todos 0s mecanismos importantes que influenciam a
biodegradacdo dos poluentes, bem como produzir previsdes Uteis e
elucidar os fendmenos subjacentes que afetam as variaveis do processo.
Porém, é necessario otimizar o custo computacional fazendo
simplificacBes plausiveis nos modelos. Apos validado, entdo, o0 modelo
esta apto para ser usado na determinacdo da geometria ideal do reator e
as condicbes 6timas de processo para a aplicacdo desejada (KLEMZ,
2016).

Os modelos podem ser classificados como estacionario ou
transiente, de acordo a dependéncia ou ndo das varidveis com o tempo a
e classificados segundo as dimensBes consideradas (1D, 2D e 3D).
Quando os gradientes radiais no reator analisado sdo negligenciaveis,
modelos unidimensionais se enquadram bem, pois permitem investir os
recursos computacionais no estudo avancado de outras etapas envolvidas
no processo. JA se os gradientes radiais forem significativos, porém
homogéneos em relacdo as coordenadas cilindricas ou cartesianas,
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modelos bidimensionais podem ser utilizados. E, nos casos em que as
estruturas tridimensionais devem ser levadas em consideragdo, modelos
tridimensionais devem ser utilizados (KLEMZ, 2016).
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3 MODELAGEM MATEMATICA

Nesta secdo serdo apresentadas as equacgOes utilizadas na
simulacdo numérica dos processos de transferéncia de quantidade de
movimento e massa em um biorreator de leito fixo com biomassa
imobilizada. Inicialmente, sera realizada a descricdo do problema e a
apresentacdo do mecanismo avaliado. Na sequéncia, seré feita a descri¢do
da modelagem matematica desenvolvida para a obtencdo do
comportamento fluidodindmico e cinético do processo.

As simulacBes foram realizadas no Laboratério de Simulagdo —
LABSIN — do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.1 DESCRICAO DO PROCESSO

O processo avaliado tem base no biorreator de leito fixo com
células imobilizadas em suportes cilindricos de um mineral poroso,
construido em escala laboratorial por Habibi e VVahabzadeh (2013) para
analisar a biodegradacdo de formaldeido. O reator é composto por um
tubo cilindrico com 4 cm de diametro e 30 cm de altura, preenchido por
6 suportes fixos no formato de discos com 3,6 cm de didmetro e 2,5 cm
de altura, colocados 5 cm acima da base do reator e espagados por 1 cm
entre eles. Culturas puras da bactéria Ralstonia eutropha foram
imobilizadas em suportes construidos do mineral kissiris, que apresenta
alta porosidade (~0,6) e area superficial especifica (~2,19 cm2/g).

A solucéo de formaldeido é alimentada pela base, com aeracdo
constante e o regime de operagdo do reator é continuo. Sendo assim é
possivel considerar o processo em regime estacionario para todas as
variaveis, ou seja, as concentracdes de substrato e células ndo variam com
0 tempo, apenas variam em relacdo a posicéo no interior da coluna.

No procedimento experimental (HABIBI E VAHABZADEH,
2013) foram realizados testes variando a concentracdo de substrato na
entrada (Sp) entre 50 mg.L* e 1600 mg.L* e uma vazéo entre 6 mL.min-
le 24 mL.min.,

3.2 EQUACOES DE CONSERVACAO
Nesta secdo serdo apresentadas as equagOes utilizadas na solucéo

numeérica do sistema formado pelo biorreator de leito fixo com biomassa
imobilizada. Os fendmenos referentes ao transporte das espécies foram
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modelados segundo as equacgdes de conservacdo de massa, conservacao
da quantidade de movimento e conservacao da espécie quimica. Equages
constitutivas foram utilizadas para inserir os efeitos de resisténcia ao
escoamento e perda de carga nas zonas porosas do reator e para relacionar
a area coberta pelo biofilme disponivel para a reacéo.

Na elaboragdo das equacbes do modelo, as seguintes hipdteses
foram assumidas:
Fluido incompressivel.
Coordenadas cilindricas.
Escoamento bidimensional.
Escoamento laminar.
Estado estacionario.
Taxa de crescimento e morte de células iguais.
Sistema monofésico.
Operacdo continua.
Reacdo superficial.

©CoNo~wWNE

3.2.1 Conservacdo da massa
A equacgdo para a conservacdo da massa global é aplicada sobre

todo o dominio a fim de assegurar a continuidade do escoamento. Para
geometrias cilindricas 2D, a equacdo da continuidade é simplificada para:

0 0 Vi
~(Pv)+ = (pv) + =5 =0 (5)

Onde x é a coordenada axial, r é a coordenada radial, vy € a velocidade
axial e vr é a velocidade radial.

3.2.2 Conservacao da quantidade de movimento

As equacbes de Navier Stokes foram utilizadas para a obtencéo dos
campos de velocidade:

V(pW) =-Vp + V(@) + pg + F ()
Onde p é a pressio estatica local; g é a aceleracdo da gravidade; F contém

outros termos fontes do modelo, como os efeitos causados por uma zona
porosa; T é o tensor tensdo dado por:
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T=u[(W+ VW) )

Onde u € a viscosidade.

Para a geometria cilindrica 2D, as equagdes de conservacdo da
guantidade de movimento séo dispostas em termos axial e radial, como
segue:

10 10 dvy 2 Ovx ov;
-—(rpv VX) + 3 (gpv Vi) = -k s [rp2E -S (T
Vi ave
))] r Br H( Br 6x )] (8)
10 10 op v 6vr
;&(rPVer) + ;a(rpvrvr) = -—r ;;[ ( )] n __[ (2
) RIS %”r) ©)

3.2.3 Transporte de espécies

Para reacOes superficiais, a taxa de adsorcéo e dessorcdo é regida
tanto pela cinética quimica como pela difusdo na interface liquido/sélido.
As reacOes superficiais, portanto, ddo origem a termos de geragdo e
consumo de espécies quimicas na fase fluida, assim como na superficie
onde ocorre a reacdo. Sendo assim, a reacdo superficial é escrita de forma
geral como segue:

Z1 18 1rG ZNb ber +Z] lsll'S @ <221 18 1rG Z ber +
Zi:Sl Si,rsi (10)

Onde G;, Bj e Si representam as espécies na fase fluida, as espécies na fase
solida e as espécies adsorvidas nos poros, respectivamente; Ng, Np e Ns
sd0 0s nmeros totais dessas espécies; g'ir, bir e Sir sdo os coeficientes
estequiométricos para cada reagente e g iy, b iy € S'ir S30 0s coeficientes
estequiométricos para cada produto da reacdo; ks, € Ko S80 as taxas de
reacdo direta e reversa, respectivamente.

Os somatérios da Equacdo 10 levam em conta todas as espécies
presentes no sistema, mas apenas as que fizerem parte das reacdes tém o
coeficiente estequiométrico diferente de zero e efetivamente fardo parte
da equagdo.
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Para reacOes bioquimicas, a cinética da reacdo (R;) deve ser
substituida pela cinética de biodegradacdo. Nesse modelo foi adotado a
equacéo de Luong e a taxa de reacdo conforme Equacdo 11.

e () (13 w

Onde X é a concentracdo de células ativas presentes no biofilme e os
demais pardmetros foram obtidos de forma experimental por Habibi e
Vahabzadeh (2013) e sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Constantes estimadas para modelo cinético de Luong
Modelo Omax (Ora/Jee/n) ks (mg.L)  Sm(mg.L?)  n(-)
Luong 0,178 250,9 1600,0 1,86

Fonte: Adaptado de Habibi e VVahabzadeh (2013).

Por fim, a taxa molar de consumo e producéo de cada espécie sera
calculada por:

> Nixn (" L
Ri,SitiOZ ZI:] (si,r_s)Rr 1_152537"'7NS (12)

3.2.4 Transferéncia de massa na interface fluido/s6lido

As reagBes superficiais podem alterar as espécies presentes na fase
fluida, as adsorvidas nos poros e aquelas da fase sélida. Na superficie
reacional, o fluxo massico de cada espécie da fase fluida é balanceado,
devido a difusdo e convecgdo, com a sua taxa de consumo ou reagdo na
superficie, conforme as Equagdes 13 e 14.

5Yi,parede : = R =
PoaredeDi 2 thycpositada Vi parece=MiRifuigo 1=1:2.3,..N, (13)
ASilparede = i
—barede R sitiol=1,2,3,..,Ng o

ot

A fracdo méssica nas paredes € relacionada a concentragdo pela
Equacéo 15.
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_ pparedeYi,parede
parede My

[Gi] (15)

Ao resolver modelos com reagdes superficiais em meio poroso o
software ANSYS Fluent utiliza o inverso da razdo area/volume para
calcular a distancia normal da parede, valor necessario para obter o termo
difusivo na Equacdo 13. Este modelo é apropriado para reatores
cataliticos tubulares ou matrizes porosas, onde ndo é possivel resolver
equacdes nas paredes de forma individual.

3.3 IMPLEMENTACAO NUMERICA

Para implementacdo numérica foram realizadas simulacdes
utilizando uma malha bidimensional estruturada axissimétrica, composta
por 66.819 células, desenvolvida com base no reator experimental utizado
por Habibi e Vahabzadeh (2013), como ilustrado na Figura 5. A
geometria e a malha foram desenvolvidas nos softwares Ansys
DesignModeler e Ansys Mesh e utilizadas pelo software Ansys Fluent
para resolver as equagdes da conservagdo, bem como equacdes de geracdo
e consumo das espécies quimicas, seguindo o modelo cinético do
microrganismo. As condigdes de contorno utilizadas estdo dispostas na
Figura 5C.

A cinética de biodegradacdo do formaldeido foi inserida nas
simulacdes fazendo-se 0 uso de uma User-Defined-Function (UDF)?! para
inserir a taxa de rea¢do conforme a equagdo de Luong. A UDF foi escrita
em linguagem C utilizando a macro DEFINE_SR_RATE disponivel no
manual do software, que pode ser vista no apéndice B.

1 Cédigo em linguagem C utilizado para inserir ou alterar
rotas de célculo dentro do software.
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Figura 5 — A) Biorreator experimental, B) Geometria 2D e C) malha 2D
axissisimétrica, com condic6es de contorno
A) Saida B) 2_—0m Saida C) Pm
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Formaldeido Formaldeido dvy/dt =0 e dSi/dt =0

Fonte: autor, 2018.

Ap6s a resolucio do modelo é possivel visualizar o
comportamento do escoamento no interior do reator, a concentragdo do
substrato ao longo do reator e a taxa de reacao no interior dos suportes. A
concentracdo média na area de saida do reator é usada para avaliar a
eficiéncia na remocéo relacionando-a com a concentra¢do na entrada do
reator.

Para validacdo do modelo foram realizadas simulagdes variando a
concentragdo de entrada entre 50 mg.L! e 1600 mg.L! e a vazdo do
substrato entre 6 mg.L' e 24 mL.min", confrontando os resultados
obtidos com os dados experimentais apresentados por Habibi e
Vahabzadeh (2013).

3.3.1 Avaliacédo da malha

O nivel de refino de uma malha pode interferir diretamente no
resultado de uma simulacdo, porém uma malha muito refinada aumenta a
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demanda computacional para a solu¢cdo do modelo. Sendo assim €
importante selecionar uma malha com ndmero suficiente de células que
ndo interfira nos resultados, mas que se adeque ao poder de
processamento dos equipamentos disponiveis e ndo demande tempo
excessivo para sua solucdo. Segundo Amani e Jalilnejad (2017), o nimero
deve ser aumentado até que a variacdo do resultado seja desprezivel para
0 proximo nivel de refino.

Para avaliar o refino ideal da malha foram realizadas simulacdes
com 6.000, 24.000, 66.819, 150.000, 266.557 e 384.016 elementos,
mantendo todas as variaveis do processo inalteradas. A concentracdo
média na area de saida do reator, a eficiéncia de remocdo e a variagdo
destes resultados entre as diferentes malhas, juntamente com o tempo de
simulacdo serviram como pardmetros para a selecdo da malha mais
adequada para ser utilizada nas demais simulac6es deste trabalho.

3.3.2 Avaliacédo do critério de convergéncia

Assim como o nivel de refino da malha os critérios de
convergéncia podem influenciar no resultado de uma simulacéo.

No modelo utilizado o principal critério de convergéncia testado
foi o erro residual da equacdo da conservacdo da massa, visto que 0s
demais critérios (velocidade em axial e radial e concentracdo de
formaldeido) se mantiveram constante apds um certo nimero de iteracdes
€ menores que o critério para equacdo da conservacdo da massa.

Para avaliacdo da influéncia do critério de convergéncia nos
resultados foi adotado procedimento similar ao de avaliagcdo da malha.
Mantando-se as condic¢Bes constantes variou-se o erro residual entre os
valores de 1E-3, 1E-4, 1E-5 e 1E-6. A concentracdo de saida do reator e
a variacdo do resultado entre as malhas, juntamente com o tempo de
simulacéo serviram como pardmetros para selecéo do erro residual mais
adequado para ser utilizado nas demais simulacdes.

3.3.3 Validacdo do modelo para variagdo da concentracéo de
entrada

Modelos matematicos desenvolvidos para processos quimicos ou
bioguimicos, dentro da éarea da engenharia quimica precisam ser
validados com dados experimentais para garantir que podem simular
fielmente processos reais e suportar sua aplicabilidade em novos testes.

Com o intuito de verificar a validade do modelo e a sua resposta as
variagOes da concentracdo de substrato na entrada do biorreator, foram
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realizadas simulagdes seguindo as condi¢fes utilizados por Habibi e
Vahabzadeh (2013) em seus experimentos em laboratério. Sendo assim
as concentrag0es iniciais testadas no modelo foram de 50, 100, 200, 400,
500, 600, 800, 1000, 1200 e 1400 mg.L!. Ainda, assim como nos
experimentos em bancada, todas estas concentragdes foram submetidas a
duas vazdes de entrada, 6 mL.min" e 18 mL.min™.

Com os valores da concentracdo de formaldeido na saida do
biorreator foi possivel calcular a eficiéncia de remocdo do poluente,
utilizando a Equacdo 16, compara-la aos valores expostos por Habibi e
Vahabzadeh (2013) e validar o modelo dentro dessa faixa de concentracéo
inicial de poluente.

So—Ss
So

Epa = (16)

3.3.4 Cobertura de biofilme no suporte poroso

Os casos inicialmente estudados, variando-se a concentragdo de
formaldeido na entrada, demostraram que, em fungdo do processo de
inibicdo do microrganismo, é necessario a realizacdo de um ajuste que
represente a area superficial que esta efetivamente coberta pelo biofilme
e assim disponivel para a reagdo de biodegradacdo. Em seus experimentos
Habibi e Vahabzadeh (2013) verificaram que a concentracdo de biomassa
aderida ao suporte se altera em diferentes pontos do biorreator,
apresentando uma concentracdo média de 3,8 g/L para os testes em
regime continuo. Ja Mello (2012) analisou a concentracdo de biomassa
aderida ao suporte em 3 pontos diferentes de um biorreator de leito poroso
utilizando o carvao (d, = 1,651 mm g, = 0,37) como suporte para a
formagdo do biofilme, e aplicando este na biodegradacdo de BTX, e
observou a existéncia de diferentes concentracGes de biomassa aderida ao
longo do biorreator, obtendo variagBes nas concentracfes entre 37,2
mgssv.gsuporte_1 a 69,3 mgssv.gsuporte_l-

Levando-se em consideracdo os efeitos nocivos de ambos 0s
substratos aos microrganismos e a variacdo da concentracdo de biomassa
nos dois casos acima citados (Habibi e Vahabzadeh, 2013; Mello, 2012),
verifica-se ser necessario a construcdo de um modelo matematico (ou
metodologia numérica) com capacidade de representar adequadamente
esse efeito.

Na resolucdo de modelos com reacdo na superficie de um leito
poroso pelo Ansys Fluent a razdo area/volume (surface-to-volume ratio)
computa e relaciona a area superficial do material poroso por unidade de
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volume (A/V [m2.m-3, 1.m-]). Durante a resolucdo do modelo emprega-
se esse valor em conjunto ao volume de cada célula para contabilizar a
area superficial disponivel para reacdo por volume de material poroso e
assim calcular a taxa de consumo de reagentes (CHOI et al., 2015;
HARRIS; THERIOT, 2018; ANSYS, 2018).

Essa razdo pode ser vista como uma medida da cobertura do
catalisador no suporte poroso. Considerando o biorreator operando de
modo continuo em estado estacionario, o catalisador no processo de
biodegradacdo é a bactéria imobilizada e o seu carregamento esta
diretamente ligado ao biofilme formado e a quantidade de células da
bactéria disponiveis para a reacdo. A partir destas consideracfes prop0s-
se relacionar a razdo area/volume com a quantidade de biomassa aderida
ao suporte e que esta efetivamente ativa e disponivel para a reacéo.

Como néo se dispde de dados experimentais sobre este parametro
do modelo, foi desenvolvida uma relacdo empirica (a partir da
concentracdo média de formaldeido na solugdo) de modo a fornecer uma
aproximacdo do valor da razdo area/volume e que esteja diretamente
relacionada com a quantidade de biomassa aderida ao suporte e
efetivamente ativa e disponivel para a reagéo.

A seguir é apresentado o procedimento adotado para a obtencédo da
relagdo empirica para quantificar a biomassa:

1) Com base na concentracdo inicial de formaldeido avaliada
experimentalmente por Habibi e Vahabzadeh (2013), foi estimada
uma razdo area/volume média para cada um dos seis suportes
presentes no biorreator, representando uma relagcdo média para a
cobertura de biomassa e consequente area disponivel nos suportes
para a reacdo como uma fungéo da concentracdo de formaldeido.
Através de um ajuste polinomial dos dados, foi possivel obter uma
equacao correlacionando a razdo area/volume com a concentragéo
de entrada de substrato.

2) Com a equacdo obtida na primeira etapa as simulagdes foram
refeitas aplicando essa equacdo para calcular area coberta em cada
um dos seis suportes, ao longo de todo o biorreator. A primeira
concentracdo de formaldeido inserida na equag&o € a concentragéo
inicial e resulta na razdo area/volume a ser inserida no primeiro
suporte e com este valor o modelo é resolvido, permitindo a
obtencdo da concentracdo média de substrato no espago
compreendido entre o primeiro e 0 segundo suporte. Esta
concentracdo média é entdo adotada como a concentracdo que ird
chegar ao segundo suporte e com ela é calculada a nova razéo
area/volume para o segundo suporte. O procedimento se repete até
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gue se obtenha o valor da area coberta por biomassa em todos 0s
suportes.

Em ambas as etapas do ajuste empirico foi tido como pardmetro de
avaliacdo a concentragdo média de formaldeido na area de saida do
biorreator e a eficiéncia de remocao, sendo estes os valores utilizados para
validacdo deste modelo empirico.

3.3.5 Validag¢ao do modelo para variac¢éo na vazao

Visando uma avaliagcdo e consequente validacdo do modelo,
avaliou-se a resposta deste frente a variacGes na vazdo de entrada do
substrato (formaldeido). Foram realizadas simulagGes para as vazdes de
6 mL.mint, 9,6 mL.min?, 18 mL.min? e 24 mL.min"l, mantendo a
concentracdo de entrada constante em 200 mg.L! e avaliando-se a
eficiéncia de remogdo do formaldeido. Experimentos sob estas mesmas
condi¢des foram realizados por Habibi e Vahabzadeh (2013), permitindo
confrontar com os dados experimentais os resultados deste modelo.

3.4 APLICACAO DO MODELO

Apo6s confrontar os resultados do modelo com os dados
experimentais de Habibi e Vahabzadeh (2013), e visando a aplicacéo
deste modelo no desenvolvimento de projetos de reatores bioquimicos,
fez-se a avaliacdo do comportamento do processo de biodegradagdo de
formaldeido frente a modificagbes geométricas na montagem do
biorreator.

Os ensaios computacionais consistiram em modificacdes
geométricas na montagem do biorreator, tais como: alteragcbes na
dimens&o e disposic¢do dos suportes no interior do biorreator, para avaliar
a influéncia dessas mudancas sobre a eficiéncia na remoc¢do do
formaldeido.

Nestes ensaios computacionais variou-se:

- O nimero de suportes: entre seis e dose discos, com as mesmas
dimensdes dos experimentais.

- A distancia entre os suportes: entre 5 mm e 30 mm.

- O espacamento entre as laterais dos suportes e as paredes do
reator: entre 0,5 mm e 4 mm.

Para cada caso investigado foi confeccionado uma malha com as
dimensdes de célula iguais a utilizada no modelo para validagéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo descritos os resultados obtidos, bem como a
discussdo sobre 0s mesmos.

Iniciamos com uma analise da malha computacional quanto sua
precisdo e adequacdo ao problema. Na sequéncia sera apresentado a
correlagdo encontrada entre a razdo area/volume e a cobertura de
biomassa sobre os suportes e posterior validagdo do modelo atraves da
comparacgdo com dados experimentais encontrados na literatura. Por fim,
serdo apresentados resultados obtidos de modificacdes geométricas na
montagem do biorreator.

4.1 A\/ALIACAO DA MALHA COMPUTACIONAL E DO
CRITERIO DE CONVERGENCIA

Visando encontrar a malha computacional que forneca resultados
mais precisos e adequados ao problema aqui investigado, realizou-se
simulagbes com diferentes malhas. Para cada malha computacional
analisou-se a mudanca na concentra¢do média de formaldeido na saida do
biorreator com o aumento do numero de células na malha e o erro
associado. Também foi avaliado o tempo computacional necessario para
a solucdo de cada caso, sendo os resultados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Refino de malha

Conc. saida

Caso N° Células (mol.m?) Erro (%)
1 6000 6,534 -
2 24000 6,522 0,187
3 66819 6,517 0,064
4 150000 6,514 0,055
5 266557 6,509 0,078
6 384016 6,505 0,050

Fonte: Autor.

Os resultados demonstram pequenas variagdes na concentracgao de
saida com o aumento do refino das malhas, as quais fornecem erro
associado inferior a 0,20 %. Uma vez que 0 aumento do nimero de células
influencia diretamente no custo computacional para solucéo do problema,
um parametro importante a ser considerado é o tempo gasto nas
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simulag®es e selecionar a malha ideal e que apresenta um erro aceitavel,
sem interferir nos resultados. Logo, levando-se em consideracéo o erro
associado e o custo computacional para cada caso investigado, optou-se
por adotar a malha com 66819 células (caso 3) em todas as simulacdes
realizadas neste trabalho.

Os resultados dos testes para o critério de convergéncia séo
apresentados na Tabela 3, onde a concentracdo média de formaldeido na
saida apresentou variacdo entre 6,520 mol.m= e 6,522 mol.m3. Assim,
como para o nimero de células, um aumento no critério de convergéncia,
ou seja, aplicacdo de um erro residual menor, influencia diretamente no
numero de iteragdes e no tempo gasto em cada simulacdo. Sendo assim
foi selecionado o caso 2, pois a variagdo entre este e 0 caso 3 ndo se
mostrou significativa para a resposta do problema (0,007%).

Tabela 3 - Critério de convergéncia para equacdo da continuidade

Residuo Eq. Conc. saida
Caso Continuida((]zle (mol.m3) Erro (%)
1 1E-3 6,520 -
2 1E-4 6,522 0,026
3 1E-5 6,522 0,007
4 1E-6 6,522 0,002

Fonte: Autor.
4.2 AREA SUPERFICIAL

Segundo Habibi e Vahabzadeh (2013), antes da realizagdo dos
experimentos 0s suportes passaram pelo processo de imobilizacdo e
adaptacdo da bactéria a0 meio antes da montagem do reator e a
concentracdo média de biomassa aderida ao suporte no inicio dos
experimentos foi determinada igual a 115,38 mg.L?, porém, apds a
realizacdo dos experimentos em operacdo continua, a concentracdo
passou para 3,8 g.L' em média. Essa mudanca na concentracdo
demonstra que a cobertura do suporte pelo biocatalisador se altera ao
longo do processo e ¢ influenciado pela quantidade de substrato no meio
reacional, pois ao consumir o formaldeido como fonte de carbono as
células se reproduzem, aumentam sua concentracéo e consequentemente
ocorre o crescimento do biofilme.

Porém, a caracteristica inibitdria do substrato utilizado faz com que
a relagdo entre cobertura do biofilme e concentracdo de substrato
disponivel ndo seja constante, pois ao difundir para o biofilme e ser
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metabolizado pelas células ele causa um aumento significativo no estresse
imposto & bactéria, podendo inibir sua atividade. A curva cinética
desenvolvida por Habibi e Vahabzadeh (2013), Figura 6, demostra esse
efeito. A baixas concentracfes, um aumento na concentracdo de substrato
causa um aumento na taxa de reacao, pois a concentracao de células ativas
estaria aumentando, porém, a partir de 400 mg.L* a taxa de consumo
reduz com o aumento da concentracdo, representando a inativacao das
células devido ao estresse a qual elas sdo expostas.

Figura 6 - Curvas cinéticas de consumo do substrato
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Fonte: Habibi e Vahabzadeh, 2013.

Diante desta constatacdo, foi necessario buscar uma relacéo entre
a concentracéao de substrato incidente sobre cada um dos suportes e a area
coberta pelas células imobilizadas efetivamente ativas nesses. A
expressdo obtida foi inserida no modelo computacional de modo a bem
representar as células disponiveis para a reacdo e assim descrever
corretamente o processo de biodegradacao do formaldeido.

No trabalho de (HABIBI; VAHABZADEH, 2013) foram
realizados experimentos variando-se a concentracdo de entrada de
formaldeido e, sabendo-se da caracteristica inibitéria do substrato, a
cobertura de biomassa (atividade das células imobilizadas) sobre o
suporte, quando em estado estacionario, torna-se diferente para cada
concentracdo inicial. Como esse ndo foi um parametro estudado pelos
pesquisadores, fez-se necessario neste trabalho emular essa variacdo
através de um ajuste empirico da razdo area/volume para cada



64

concentracao inicial, sendo os valores obtidos nesse ajuste apresentados
na Figura 7.

Figura 7 - Relaco &rea/volume versus concentracao inicial

Razdo Area/Vol
N
o
o

0,0 400,0 800,0 1200,0 1600,0
Concentragdo de entrada [mg.L?]
Fonte: Autor.

A anélise dos dados obtidos para a relacdo area/volume versus a
concentracdo inicial de formaldeido demonstra que os dois primeiros
pontos apresentam valor elevado, indicando uma cobertura maior de
biofilme sobre o substrato e corroborando com o modelo cinético de
Luong, onde a concentracdes menores que 300 mg.L* ndo ha o efeito
inibitorio.

4.2.1 Variagdo da biomassa ao longo do reator

Além da variacdo da cobertura média de biofilme sobre os
suportes, estudos mostram que a quantidade de biomassa varia também
em pontos diferentes do reator. Em seus experimentos Mello (2012)
quantificou a biomassa em diferentes pontos ao longo de um biorreator
de leito poroso aplicado na degradagdo de compostos de BTX como
substrato e obteve os resultados apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Quantidade biomassa por grama de suporte (Mgssv.Jsuporte ™)
Amostra Topo dacoluna Meio da coluna Base da coluna
Média 69,285 65,591 37,199

Fonte: Adaptado de Mello (2012).
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Estes resultados demonstram que no topo da coluna a concentragdo
de biomassa € maior que no meio e na base da coluna, sendo que este
perfil de concentracdo pode ser explicado pela acdo inibitoria dos
compostos de BTX aos microrganismos e por sua concentracao elevada
na regido de entrada do efluente. A medida que a solugéo flui ao longo da
coluna, a concentracdo dos compostos BTX diminui, e devido ao
consumo destes pelo biofilme, quando chega ao topo da coluna, ja com
menor concentracdo, causa menores danos ao microrganismo e
consequente formacéo do biofilme.

A avaliac@o da concentracdo de biomassa estimados no trabalho de
Habibi e Vahabzadeh (2013) e no trabalho de Mello (2012), demostram
gue adotar uma razéo area/volume Unica ao longo de todo o biorreator
ndo seria a estratégia mais adequada na representacdo da quantidade de
células disponiveis para a reacdo de biodegradacdo em cada suporte ou
mesmo ao longo do biorreator de leito fixo.

Assim, neste trabalho buscou-se obter uma expressdo para a
representacdo da variagdo na cobertura e atividade do biofilme nos
diferentes suportes presentes no biorreator como funcdo da concentracéo
de substrato incidente sobre cada suporte. Nesse sentido, a partir de
ajustes empiricos na razdo area/volume média apresentada na Figura 7,
foi desenvolvido a relacdo entre a razdo &rea/volume e a concentracdo
afluente a cada suporte, conforme os resultados apresentados na Figura 8
e a partir de um ajuste logaritmico dos dados foi possivel obter a equacéo
17.

Figura 8 - Raz&o area/volume x concentracdo de formaldeido
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Fonte: Autor
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£ = —34,241n (Si)+254,78 A7)

Aplicando a Equacdo 17 foi possivel realizar as simulagdes
prevendo a razdo area/volume para cada suporte e a obter um perfil de
concentragdo em funcdo da posicdo no reator. A Tabela 5 apresenta o a
concentracdo de formaldeido incidente em cada suporte e a sua respectiva
razdo area/volume, para a concentracdo inicial de 400 mg.L™ e vazdo de
6 mL.min.

Tabela 5 - Concentracdo de formaldeido incidente por suporte

Posicéo Conc. Conc. Razdo AV
[mol.m™3] [mg.L7]
Suporte 1 13,32 400,00 49,63
Suporte 2 11,56 347,28 54,47
Suporte 3 10,40 312,33 58,10
Suporte 4 9,24 277,57 62,14
Suporte 5 8,09 242,93 66,71
Suporte 6 6,96 208,95 71,87
Saida 6,52 195,85

Fonte: Autor.

Os valores obtidos comprovam o aumento da quantidade de
biofilme efetivamente disponivel para a reacdo, consequéncia da reducédo
dos efeitos inibitdrios resultante da reducédo gradativa da concentragdo de
substrato (formaldeido) ao longo do biorreator.

4.3 VARIACAO DA CONCENTRAGAO DE ENTRADA

A resposta do modelo proposto neste trabalho frente a mudancas
na concentracdo de substrato na entrada do biorreator foi avaliada sob as
mesmas condigdes experimentais de Habibi e Vahabzadeh (2013), ou
seja, foram realizadas simulagdes para as vazdes de 6 e 18 mL.min!
variando a concentracdo entre 50 e 1400 mg.L™%. A concentracdo média
de formaldeido na saida do biorreator e a eficiéncia de remocéo foram os
pardmetros utilizados para validar o modelo junto aos dados
experimentais. Os resultados estdo plotados na Figura 9A e Figura 9B
juntamente com os resultados experimentais, que demonstram a
concordéancia entre os resultados do modelo e os dados experimentais de
Habibi e Vahabzadeh (2013).
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Figura 9 - Eficiéncia de remoc¢do em funcgdo da concentracéo de entrada;
Vazoes de A) 6 mL.min* e B) 18 mL.min™!
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Fonte: Autor.

Os resultados obtidos demostram que o modelo proposto neste
trabalho conseguiu representar os dados experimentais, com boa
proximidade para as duas vazdes testadas e pode ser aplicado para novas
simulacBes do processo de biodegradacdo de formaldeido pela bactéria
Ralstonia eutropha imobilizada em suporte mineral poroso.
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4.4 VARIACAO DA VAZAO DE ALIMENTACAO

Foram ainda realizadas simulag¢@es variando-se a vaz&o de entrada
entre 6 e 24 mL.min! e, juntamente com a concentragdo média obtida na
saida do reator, foi calculada a eficiéncia de remocéo de formaldeido para
validar o modelo frente a variagfes na vazéo de trabalho. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Figura 10 juntamente com os dados
experimentais de Habibi e Vahabzadeh (2013), demonstrando a boa
representacdo do modelo proposto.

Figura 10 - Eficiéncia de remocao em funcdo da vazao de trabalho
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Fonte: Autor.

A proximidade entre os resultados demonstra que o modelo
descreve adequadamente o consumo de formaldeido pela bactéria
Ralstonia eutropha, imobilizada em suporte mineral poroso, para 0s
diferentes os tempos de retengdo do fluido no interior do biorreator.
Porém ao avaliar o erro associado para cada vazdo, conforme apresentado
na Tabela 6, percebe-se uma divergéncia significativa para vazdo de 24
mL.min, indicando que o modelo ndo é suficientemente representativo
para vazdes elevadas.
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Tabela 6 - Eficiéncia versus vazao

Conc. Era Era Erro
[mL.min"] Simulagéo Experimental
6 78,99% 77,76% 1,58%
9,6 57,16% 53,00% 7,85%
18 33,35% 33,00% 1,06%
24 25,77% 21,00% 22,70%

Fonte: Autor.

Habibi e Vahabzadeh (2013) relatam que a reducao no consumo de
formaldeido se deve a uma relagdo inversamente proporcional entre o
tempo de retencdo e a vazdo de entrada, conforme Equacéo 18.

_Y
HRT=3 (18)

Onde HRT ¢é o tempo de retencéo, V é o volume do reatore Q é a
vazdo de entrada. Logo, mantendo-se o volume til do reator constante e
aumentando a vazdo de trabalho o tempo de retencédo é reduzido, o que
proporciona menor tempo de contato entre o substrato e a bactéria
imobilizada, diminuindo o seu consumo e a eficiéncia do projeto

Essa reducdo da eficiéncia de remocéo indica pouca viabilidade
para aplicacdo do processo em altas vazdes e, em conjunto ao erro elevado
para simulacdo a vazdo de 24 mL.min, justifica que nas simulacGes
realizadas neste trabalho utilize-se apenas vazdes de entrada entre 6 e 18
mL.min-L,

4.5 AVALIACAO FLUIDODINAMICA DOS MODELOS.

Com o modelo definido foi possivel através, das ferramentas de
CFD, visualizar o comportamento fluidodindmico do sistema, através da
distribuicdo no interior do biorreator dos campos de velocidade, da
concentracdo de substrato, bem como da taxa de reacdo no interior de
cada suporte.

4.5.1 Concentracdo e taxa de reacéo
A observacdo dos contornos de concentracdo para concentracdo

inicial de 400 mg.L, Figura 11, permite visualizar a mudanca gradativa
da concentracgdo ao longo do volume (til do reator devido ao consumo do



70

substrato mediante seu contato com a bactéria na superficie porosa do
biorreator. Os contornos de concentracdo para os demais casos avaliados
sdo apresentados no apéndice A.

Figura 11 - Contorno concentragdo no biorreator completo e detalhe nos

suportes 5 e 6; vazdo 6 mL.min" (A, C) e 18 mL.min (B e D)

A) B) D)
Concentragio Molar
CH20

13.07
12.58 6
12.08

F 11.58
F 11.08 83
£ 10.59
P 10.09 sS4
I 9.59
- 9.09
8.60
- 8.10
F 7.60 S2
7.10
6.61
6.1
5.61
5.1
[mol mA-3]

S6

S6

S5

L] Ll

S3

S5

S1

Fonte: Autor, 2018.

A avaliacdo do contorno de concentragdo no interior dos suportes
demostra que a concentracdo de formaldeido é maior nas paredes externas
e menor no centro dos suportes. Esse efeito é esperado pois o substrato é
consumido ao fluir para o interior do suporte e ao acessar as zonas mais
internas do material poroso parte do formaldeido foi consumido pelo
biofilme e convertido em células e produtos.

J4 a avaliaco dos contornos representando a taxa de reacéo, Figura
12, demonstra que a taxa de reacdo também é maior nas paredes e zonas
externas dos suportes, corroborando com o perfil de concentragdo, ou
seja, como a taxa de reacdo é fungéo direta da concentragdo de substrato,
a maior concentracdo nas zonas externas do suporte acarreta em um
aumento da taxa de reacdo nessas areas.
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Figura 12 — Taxa de reacdo no biorreator completo e detalhe nos
suportes 5 e 6; vazdo 6 mL.min (A, C) e 18 mL.min (B e D)

A)
Taxa Cinética
de Reacdo

5.19e-003
4.86e-003
4.54e-003

I 4.22e-003
I 3.89e-003
F 3.57e-003
F 3.24e-003
F 2.92e-003
I 2.59e-003
I 2.27e-003
 1.95e-003
F 1.62e-003
£ 1.30e-003

9.73e-004

6.49e-004

3.24e-004

0.00e+000
[mol m”"-3 s”-1]

Fonte: Autor, 2018.

A comparagdo entre o comportamento de cada suporte para as duas
vazOes avaliadas demonstra a influéncia direta da vazao nos processos de
transferéncia de massa e taxa de reagdo no material poroso. Os contornos
da Figura 12B e Figura 12D, onde a vazdo é maior, quando comparados
aos contornos da Figura 12A e Figura 12C, demonstram que 0 aumento
da vazdo acarreta em um aumento da taxa de reacdo, fenémeno este
explicado pela proporcionalidade existente entre a velocidade de
escoamento e o coeficiente de difusividade, ou seja, a0 aumentar a vazéo
aumenta-se a velocidade de escoamento e consequentemente a taxa de
difusdo do substrato para o interior do biofilme.

4.5.2 Campo de velocidade

A resolucdo do modelo forneceu um campo de velocidades bem
definido, que pode ser observado na Figura 13Erro! Fonte de referéncia
nao encontrada.. Observa-se um aumento significativo na velocidade de
escoamento nos espacgos entre as paredes laterais dos suportes e a parede
do biorreator, causado pela auséncia de material sélido nesta regido e
consequente reducdo da area transversal na direcdo do movimento do
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fluido. Esse comportamento tem influéncia direta na eficiéncia de
biodegradacdo do formaldeido, pois 0 aumento na velocidade de parte da
solugdo faz com que ndo tenha o contato efetivo com o biofilme.

Também € perceptivel a resisténcia ao escoamento presente no
interior do suporte, consequéncia da forma como o escoamento em meio
poroso é tratado pelo modelo matematico, inserindo um valor para a
resisténcia viscosa na zona preenchida pelo material poroso.

Figura 13 - Campo de velocidade no biorreator completo e detalhe nos
suportes 5 e 6; vazdo 6 mL.min (A, C) e 18 mL.min (B e D)

il
(9] L(
Velocidade |

l 1.53e-003

S6 S6
1.15e-003 S5
S4
- 7.66e-004
| S3
S2
3.83e-004 S5
S1
0.00e+000
[m s™-1] e
otk B2 —=
Fonte: Autor, 2018.

O aumento de velocidade causado pelo aumento de vazdo também
pode ser demostrado pela comparagéo entre as Figura 13A e Figura 13C
com as Figura 13B Figura 13C e permite a ilustra¢do da reducéo do tempo
de retencéo.

A anélise em conjunto dos contornos de concentracdo, taxa de
reacdo e campos de velocidade corrobora algumas hip6teses levantadas
na pesquisa experimental: a0 aumentar a vazdo de trabalho ocorre um
aumento na taxa de reacdo, porém a eficiéncia de biodegradagdo do
processo é reduzida, gracas ao menor tempo de retencdo e maior
desprendimento de biomassa, causados pelo aumento da velocidade de
escoamento, ou seja, a concentracdo de células no biofilme é reduzida,
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bem como o contato de substrato com as bactérias e isso tem influéncia
direta na eficiéncia do processo.

4.6 VARIACOES NA MONTAGEM DO BIORREATOR

Para visualizar a influéncia do design do biorreator, algumas
simulag8es foram realizadas utilizando montagens diferentes do original,
sendo elas a mudanca do nimero de suportes, a mudanca da distancia
entre eles e ainda o espago livre entre os suportes e a parede do disco. O
principal parametro avaliado foi a eficiéncia de remocé&o.

As mudancas foram aplicadas para as concentragdes iniciais de 200
mg/L a 1000 mg.L! e vazdo de 6 mL.min™,

4.6.1 Namero de suportes

A resolucéo dos modelos variando o nimero de suportes instalados
no reator demostra o efeito esperado. Ao aumentar a quantidade de
suportes, sem alterar outras variaveis, aumenta-se a eficiéncia. A Figura
14 apresenta a eficiéncia de remog¢do para o biorreator em fungdo do
ndmero de suportes para as concentragdes iniciais de 200 mg.L* e 400
mg.L?, a vazdo de 6 mL.min! e a Figura 15 apresenta 0s contornos de
concentracdo para o biorreator preenchido por 12 suportes, nas
concentracdes: A) 200 mg.L?, B) 400 mg.L* e C) 1000 mg.L™, a vazdo
de 6 mL.min.

Figura 14 - Eficiéncia de remocao em funcdo do nimero de suportes

_1o0% 99,50%
% 90%
2 90,25%
e 7 T 78,99%
(5]
S 10% ——Si =200 mg/L
‘o
g 60% —— Si = 400 mg/L
Q 0
5 °0% 51 049

40%

6 7 8 9o 10 1 12 13

NuUmero de Suportes
Fonte: Autor, 2018.
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Figura 15 - Contorno concentragdo com 12 suportes; Concentracdo
inicial: A) 200 mg.L*, B) 400 mg.L* e C) 1000 mg.L*

A) B) 9]
Concentragiio Molar Concentracdao Molar Concentracdo Molar
CH20 CH20 CH20
6.46 12.84 33.10
6.06 1247 32.689
5.65 11.41 32.28
- 525 - 10.64 - 31.87
- 4.85 - 9.87 L - 31.46 [
- 4.44 F 9 - 31.05 [
- 4.04 - 8.34 - 30.64
- 364 757 [ | - 3023 L
- 323 - 6.81 - 29.82
- 283 - 6.04 [ L 29.41 [
243 527 L - 29.00 B
- 202 - 451 | 28.59
- 1.62 - 3.74 L - 26.18 L
192 297 [ | 27.77
0.81 2.21 27.36
0.41 1.44 26.95
0.00 0.67 26.54
(mol mA-3) [mol mA-3) [mol m"-3]

Fonte: Autor, 2018.

O aumento na quantidade de recheio demonstra que para a
concentragdo inicial de 200 mg.L™* é possivel se aproximar da completa
remocdo do poluente com 10 suportes e a partir desse ponto ndo sera
obtido ganho significativo com 0 aumento do nimero de suportes. Ja para
concentragdo inicial de 400 mg.L? pode-se concluir que seriam
necessarios 12 suportes no biorreator para atingir eficiéncia de remocéo
acima de 90% e um aumento ainda maior do nimero de suportes para
obter a completa remogao.

A geometria do biorreator preenchido por 12 suportes foi ainda
testa para concentracdo inicial de 1000 mg.L™, afim de verificar se a
quantidade de recheio na coluna poderia superar os efeitos inibitorios
do substrato. Os resultados apontam que foi possivel obter um ganho
na eficiéncia de remocdo, passando de 7,97 % com seis suportes para
16,87 % com 12 suportes. Porém, mesmo com 0 aumento da
eficiéncia, o processo ndo foi capaz de reduzir significativamente a
concentracdo de saida do formaldeido, como pode ser visto na Figura
15C.
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Reatores empacotados em colunas podem ser considerados
reatores tubulares, esse tipo de reator quando aplicado em escala
industrial permite seu acoplamento em série, 0 que viabiliza a aplicacéo
de uma série de colunas contendo, no total, o nimero de suportes
necessario para atingir da eficiéncia requerida para o processo e aumentar
a produtividade e capacidade. A partir dos resultados obtidos nas
simulac@es é possivel afirmar ser vidvel o uso desde processo em escala
industrial.

4.6.2 Distancia entre suportes

Buscando avaliar e elucidar os efeitos do comportamento
fluidodindmico do escoamento para o biorreator empacotado, foram
realizados ensaios mantendo o nimero de suportes, porém alterando a sua
disposi¢do ao longo do reator.

O teste consistiu em simular o processo variando o espagamento
entre os suportes, dos originais 10 mm para 5 mm, 20 mm e 30 mm, com
vazdo de 6 mL.min! e concentracdes de 200 mg.L?, 400 mg.L™?, 600
mg.L*e 1000 mg.L. A Tabela 7 apresenta o resumo dos resultados para
eficiéncia de biodegradacéo do formaldeido em cada modelo testado. As
Figura 16,Figura 17 eFigura 18 apresentam, respectivamente, 0sS
contornos de concentragdo, campo de velocidade e taxa de reacdo para 0S
quatro espagamentos testados, com concentracdo inicial de 400 mg.L™.

Tabela 7 - Eficiéncia de biodegradacdo para diferentes espacamentos
entre suportes, com vazéo de alimentacdo de 6 mL.min!
Espaco 200 mg.L- 400 mg.L~ 600 mg.L- 1000 mg.L"
1 1 1 1

(mm)
30 77,18% 49,49% 28,84% 7,79%
20 77,78% 49,87% 29,07% 7,83%
10 78,99% 51,04% 29,73% 7,97%
5 80,08% 52,29% 30,46% 8,09%

Fonte: Autor.
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Figura 16 - Contorno de concentracdo com diferentes espacgos entre 0s
suportes: A) 30 mm, B) 20 mm, C) 10 mm e D) 5 mm; Sp = 400 mg.L*

Concentragao Molar
CH20 A) B) 0) D)

6.49
6.14
5.79
5.44
5.08
473
4.38
4.03
3.68
3.33
2.98
2.63
2.28
1.93
1.58
1.23
0.88

[mol mA-3]

Fonte: Autor, 2018.
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Figura 17 — Campo de velocidade com diferentes espacos entre os
suportes: A) 30 mm, B) 20 mm, C) 10 mm e D) 5 mm; Sp = 400 mg.L*

Velocidade

i D)
5.11e-004

4.09e-004

3.07e-004

e

2.05e-004

-

1.02e-004

0.00e+000
[m s”-1]

Fonte: Autor, 2018.
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Figura 18 — Taxa de reacdo com diferentes espacos entre 0s suportes: A)
30 mm, B) 20 mm, C) 10 mm e D) 5 mm; Sp = 400 mg.L™*

Taxa Cinética de
Reacdo

4.88e-003
l 4.58e-003
4.27e-003
- 3.97e-003
- 3.66e-003
- 3.36e-003
- 3.05e-003
- 2.75e-003
- 2.44e-003
- 2.14e-003
- 1.83e-003
- 1.53e-003
- 1.22e-003
9.16e-004
6.10e-004
3.05e-004
0.00e+000
[mol mA-3 s*-1]

C) D)

 rrrr

Fonte: Autor, 2018.

Os resultados observados demonstram que alteragbes na geometria
do biorreator alteram o comportamento fluidodindmico e influenciam
diretamente na eficiéncia do processo.

Para todos o0s casos estudados se observa um aumento na eficiéncia
de remocéo ao reduzir o espagamento entre os suportes, sendo as maiores
eficiéncias encontradas com espacamento de 5 mm. O menor espaco livre
entre os suportes desfavorece a mistura e homogeneizagdo da solucéo
gue deixa o suporte, menor concentracdo de formaldeido, com aquela que
flui pelas laterais, maior concentracdo, e consequentemente a solucao
incidente sobre o préximo suporte tem menos concentragdo de substrato
e sofre menores efeitos de inibicio da atividade bacteriana,
proporcionando assim um maior consumo do poluente. Para 0s casos com
aumento do espago livre entre 0s suportes ocorre uma maior mistura
(Figura 17A) e maior homogeneidade, o que favorece a inibicdo da
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atividade da bactéria, reduzindo sua taxa de degradacéo e a eficiéncia do
processo. A Figura 19 eFigura 20 apresentam a comparacdo entre o
campo de velocidade e os contornos de concentragdo na regido de mistura
dos primeiros suportes do biorreator, para 30 mm e 5 mm de espago
respectivamente. Nota-se que alteragBes no perfil de escoamento e na
regido de mistura (entre os suportes), influenciam na distribuicdo de
concentragdo no meio liquido entre os suportes.

Figura 19 — Comparacdo contorno de concentragdo e campo de
velocidade, com espagamento de 30 mm

Concentragédo Molar
CH20

13.08
12.60
1212
11.64 4.09e-004
11.16
10.69
10.21
9.73
9.25
8.77
8.29
7.81
7.33
6.85
6.37
5.89
5.41
[mol mA-3]

Velocidade

5.11e-004

3.07e-004 il o

2.05e-004

1.02e-004

0.00e+000
[m s~-1]

Fonte: Autor, 2018.
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Figura 20 - Comparacéo contorno de concentracdo e campo de
velocidade, com espagamento de 30 mm

Concentragdo Molar relocidad
CH20 Velocidade
13.08 3.35e-004
12.60
12.12
1164 - 2.68e-004
- 11.16
- 10.69
£ 10.21 r 2.01e-004
F9.73
[ g-z"-'s' | 1.34e-004
- 8.29 '
L 7.81
F7.33
6.85 6.71e-005
6.37
5.89
541 0.00e+000
[mol mA-3] [m s*-1]

Fonte: Autor, 2018.
4.6.3 Distancia entre suportes e parede

Os resultados obtidos a partir nas simulacGes alterando o
espagamento entre os suportes e a parede do reator, permitiram avaliar a
influéncia deste pardmetro sobre a eficiéncia do biorreator na reducéo da
concentracdo de formaldeido. Nesse caso os testes foram realizados
variando o espagamento entre 0,5 mm e 4 mm, para concentrac@es iniciais
de 200 mg.L%, 400 mg.L* e 600 mg.L, a vazdo de 6 mL.min. A Tabela
8 apresenta o resumo dos resultados para eficiéncia de biodegradagéo do
formaldeido em cada caso estudado e as Figura 21, Figura 22 e Figura 23
representam, respectivamente, os contornos de concentragdo, campo de
velocidade e taxa de reacdo para 0s quatro espacamentos avaliados, para
uma condicéo de concentragéo de alimentacéo igual a 400 mg.L e vazédo
6 mL.min™.,



81

Tabela 8 - Eficiéncia de biodegradacdo para diferentes espacamentos e

laterais, com vazéo de alimentacédo de 6 mL.min™*

Espaco (mm) Sp=200mg.L? Sp=400mg.L? Sp=600mg.L*

4 68,64% 42,35% 24,32%
3 73,67% 46,43% 26,84%
2 78,99% 51,04% 29,73%
1 85,18% 60,18% 33,07%
0,5 89,96% 60,24% 35,11%

Fonte: Autor.

Figura 21 - Contorno de concentracdo para os diferentes espagamentos

laterais sob a condicdo de concentracdo de alimentacdo igual a 400

mg.L? e vazdo 6 mL.min: A) 4 mm, B) 3mm, C) 2mm, D) 1 mme

A) B)
Concentracdo
Molar CH20

13.06
12.53
12.00
11.47
10.95
10.42
9.89
9.36
8.83
8.30
7.78
7.25
6.72
6.19

)
L
A

4.61
[mel m~-3]

E) 0,5 mm

Fonte: Autor, 2018.

E)



82

Figura 22 — Campo de velocidade com diferentes espacamentos laterais
sob a condicéo de concentracédo de alimentacdo igual a 400 mg.L ™ e
vazdo 6 mL.mint: A) 4 mm, B) 3 mm, C) 2mm, D) 1 mme E) 0,5 mm

Velocidade
5.12e-004

4.55e-004
3.98e-004
3.41e-004
2.84e-004
2.27e-004

1.71e-004

1.14e-004
5.68e-005

0.00e+000
[m s*-1]

Fonte: Autor, 2018.
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Figura 23 — Taxa de reacdo com diferentes espacamentos laterais sob a
condicdo de concentracdo de alimentacdo igual a 400 mg.L* e vazdo 6
mL.min"t: A)4 mm, B) 3mm, C) 2mm, D) 1 mme E) 0,5 mm

Taxa Cinética A) B) O D) E)
de Reacéio

5.20e-003
4.88e-003
4.55e-003

- 4.23e-003
- 3.90e-003
- 3.58e-003
- 3.25e-003
- 2.93e-003
- 2.60e-003
- 2.28e-003
- 1.95e-003
- 1.63e-003
- 1.30e-003

9.75e-004

6.50e-004

3.25e-004

0.00e+000
[mol m*-3 s*-1]

Fonte: Autor, 2018.

Os resultados demostram que o espacamento lateral pode
influenciar ainda mais na eficiéncia do biorreator quando comparado com
0 espagamento entres os suportes. Neste trabalho observou-se um
acréscimo da ordem de 10 % a 20 % na eficiéncia de remocdo ao variar a
espaco lateral de 4 mm para 0,5 mm para as concentragcdes iniciais
investigadas avaliadas neste trabalho.

O ganho de eficiéncia neste caso estd diretamente ligado ao
aumento da perda de carga do escoamento e consequente aumento do
tempo de retencdo dos poluentes, que proporciona maior tempo de
contato entre o formaldeido e a biomassa. Outro fator importante € a
reducdo da existéncia de um caminho preferencial para o fluido, pois
guanto maior o espaco na lateral menor € a restricdo ao escoamento e uma
guantidade menor de fluido efetivamente passa pelo interior do meio
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poroso e consequente contato como o biofilme. As Figura 24 Figura 25
representam uma comparagao entre o campo de velocidade e os contornos
de concentracdo na regido de mistura dos primeiros suportes do
biorreator, para 4 mm e 0,5 mm de espaco lateral, respectivamente. Nota-
se que alteragOes no perfil de escoamento e na regido de mistura (entre 0s
suportes), influenciam na distribuicdo de concentragcdo no meio liquido
entre os suportes.

Figura 24 — Comparacdo contorno de concentragdo e campo de
velocidade sob a condigdo de concentracdo de alimentacédo igual a 400
mg.L* e vazdo 6 mL.min, com espacamento lateral de 4 mm

Concentragao Molar
CHz20 Velocidade i
1306 5.12e-004
i=
12,53 4.55e-004
12.00 7
11.47 3.98e-004
10.95
10.42 3.41e-004
9.89
9.38 2.84e-004
8.83
830 2.27e-004
7.78
1.71e-004
7.25 ¢
6.72 114e-004 |
6.19 ;
5.66 5.68-005 £
513 -
461 0.00e+000 :
[mol m~-3] [m s*-1] :
¥
0
B

Fonte: Autor, 2018.
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Figura 25 - Comparag&o contorno de concentracdo e campo de
velocidade sob a condigéo de concentragdo de alimentacéo igual a 400
mg.L™ e vazdo 6 mL.min"!, com espacamento lateral de 0,5 mm

Concentragao Malar
CHz0 Velocidade
5.12e-004
13.06
12.53 4.55e-004
12.00
11.47 3.98e-004
10.95
10.42 3.41e-004
9.89
9.36 2.84e-004
883 2.27¢-004
8.30
7.78 1.71e-004
7.25
6.72 1.14e-004
6.19
5.66 5.68e-005
5.13
461 0.00+000
[mol mh-3] [m s*-1]

Fonte: Autor, 2018.
4.6.4 Projeto aprimorado

Escoamentos em regime laminar apresentam menor taxa de
mistura e a transferéncia de massa no fluido é majoritariamente difusiva,
sendo pouco influenciada por efeitos convectivos, fato este que acarreta
em menor contato do substrato com a bactéria imobilizada. Uma mudanca
no regime de escoamento n&o seria viavel neste caso, pois seria necessario
um aumento da velocidade de escoamento o que causaria uma reducao no
tempo de residéncia. Sendo assim buscar uma construcdo mais adequada
para o biorreator pode aumentar a eficiéncia sem grandes custos para um
projeto.

As variacOes da geometria anteriores indicaram que uma reducédo
no espago livre entre os suportes e uma reducdo no espaco lateral do
biorreator aumenta consideravelmente a eficiéncia do processo. Desta
forma, verifica-se que é possivel melhorar o projeto do biorreator
aplicando as duas alteragdes simultaneamente.
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Nesse sentido um modelo com 5 mm de espaco entre 0s suportes e
0,5 mm de espaco lateral foi avaliado para as concentragdes iniciais de
200 mg.L™%, 400 mg.L%, 600 mg.L*e 1000 mg.L*, a vazéo de 6 ml.min-L.

A Tabela 9 apresenta o resumo dos resultados para eficiéncia de
biodegradacéo de formaldeido no biorreator com geometria aprimorada e
as Figura 26 e Figura 27 apresentam, respectivamente, 0s contornos de
concentracao para as situacdes testadas e a comparacao entre o contorno
de concentracdo, campo de velocidade e taxa de reacdo para a
concentracdo inicial de 400 mg.L™.

Tabela 9 - Eficiéncia de biodegradacdo para geometria aprimorada, com
vazdo de alimentacéo de 6 mL.min!

Conc. Inicial Era Era Ganho Ganho
[mg/L] Original  Aprimorado Abs Relativo
200 78,99% 90,51% 11,5% 15%
400 51,04% 60,91% 9,9% 19%
600 29,73% 35,48% 5,7% 19%
1000 7,97% 9,426% 1,5% 18%

Fonte: Autor.

Figura 26 - Contorno de concentracdo projeto aprimorado, para vazéo de
alimentacdo de 6 mL.min e condicdes de concentracdo de alimentagao:
A) 200 mg.L™%, B) 400 mg.L%, C) 600 mg.L* e D) 1000 mg.L™*

A) B) ) D)
Concentracdo Concentracao Concentracéo Concentracao
Molar CH20 Molar CH20 Molar CH20 Molar CH20

6.47 33.20
6.09 32.98
5.71 3277
5.33 32.56
4.95 32.35
4.57 32.14
4.19 31.92
31.71
31.50
31.29
31.08
30.86
30.65
30.44
30.23

13.05
12.52
11.98
11.45
10.91
10.37

19.75
19.27
18.79
18.31
17.84
17.36
16.88
16.41
15.93
16.45
14.98
14.50
14.02
13.55
13.07

3.81
3.43
3.05
2.67
2.29
1.91
1.63
1.15
0.77
0.39
[mol m*-3]

12.59
12.12
[mol mA-3]

30.02
29.80

[mol m”-3] [mol mA-3]

Fonte: Autor, 2018.
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Figura 27 — Comparacdo projeto aprimorado sob a condicdo de
concentracdo de alimentacéo igual a 200 mg.L* e vazdo 6 mL.min: A)
Contorno de concentracdo B) Velocidade e C) Taxa de reacdo

A) B) 9]
Concentracdo o Taxa Cinética de
Molar CH20 Velocidade Reagdo
6.47 4440004 g 5.23e-003
6.09 yA 4.90e-003
5.71 ] 4.58e-003
5.33 3.55e-004 . 4.25e-003
4.95 = 3.92e-003
4,57 ; 3.60e-003
4.19 2.66e-004 i 3.27e-003
3.81 b= 2.94e-003
3.43 rl 2.62e-003
3.05 1 2.29¢-003
267 T78e004 R 1.966-003
2.29 [l 1.63e-003
1.91 e 1.31e-003
153 8.88e-005 b= 9.81e-004
1.15 | 6.546-004
0.77 N 3.27e-004
0.39 0.00e+000 = 0.00e+000
[mol m”-3] [m s”-1] N ’! [mol m"-3 s*-1]

Fonte: Autor, 2018.

Quando comparados a situacdo original, ambos 0s casos
apresentaram ganho relativo consideravel, entre 15 e 20 % superior a
eficiéncia do reator original, confirmando o aprimoramento do processo
mediante alteragdes na sua geometria.

Os resultados obtidos indicam que, mesmo com as caracteristicas
inibitérias do formaldeido, é possivel a otimizag&o do processo utilizando
as ferramentas computacionais disponiveis para previsdo e projeto de
equipamentos, de modo a torna-lo viavel em escala industrial.






89

5 CONCLUSAO

Os processos de tratamento em reatores com biomassa imobilizada
para efluentes contendo compostos organicos téxicos é uma tecnologia
promissora, porém, com desafios importantes a serem superados para
torna-la eficaz em escala industrial. Os efeitos inibitdrios de atividade dos
microrganismos de compostos como o formaldeido tornam a modelagem
matema@tica e ampliacéo de escala particularmente complicadas e devem
ser melhor estudadas.

O modelo matematico desenvolvido neste trabalho foi capaz de
reproduzir adequadamente os resultados experimentais do processo e
pode ser utilizado para estudos dos fendmenos e mecanismo que regem o
processo, bem como para o aprimoramento do projeto do biorreator.

A relacdo entre a razdo area/volume, utilizada através de equagéo
desenvolvida de forma empirica neste trabalho, com a quantidade de
biomassa ativa nos suportes distribuidos ao longo do reator, demonstra a
influéncia deste pardmetro sobre o0 processo e que esta € uma
caracteristica importante a ser considerada nos estudos e simulag6es sobre
processos deste tipo.

As alteracbes geométricas avaliadas neste trabalho demonstram
que variagdes no comportamento fluidodindmico no interior do biorreator
sdo capazes de interferir diretamente na eficiéncia do processo de
biodegradacéo.

Verificou-se que reducdes no espagamento entre 0s suportes € na
distancia lateral entre eles e a parede do reator fornecem um aumento na
eficiéncia do processo de biodegradacdo do poluente. A aplicagdo da
geometria aprimorada por essas indicagdes resultou em ganhos de 15 %
a 20 % na eficiéncia do processo.

O modelo também permitiu a previsdo da quantidade de suportes
necesséria, na configuracdo geométrica original, para se obter uma
eficiéncia de remocdo de formaldeido superior a 90 %, para concentracéo
inicial de 200 mg.L* e 400 mg.L* e vazdo de 6 mL.mint. Porém para
concentracBes elevadas o aumento do nimero de suportes ndo foi
suficiente para atingir niveis satisfatorios de remogdo. Levando-se em
conta a possibilidade de associacdo em série de reatores tubulares, abre-
se a possibilidade de obter eficiéncias elevadas em sistemas de tratamento
em escala industrial, e fazendo uso da simulagdo fluidodindmica
computacional como ferramenta para projetar o nimero de suportes, 0
comprimento do biorreator e ainda o nimero de se¢Bes do reator
necessarios para uma determinada condigdo de operagdo em uma estacdo
de tratamento de efluente.
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A partir destas conclusdes, propdem-se as seguintes sugestdes para
trabalhos futuros:

1.

2.

Avaliar a influéncia de condigdes operacionais como a
taxa de aeracdo e porosidade do suporte;

avaliar os efeitos de uma andlise tridimensional do sistema
sobre a eficiéncia de remocao;

aplicar esta metodologia de resolugdo em outros processos
similares;

realizar experimentos avaliando a concentracdo de
substrato e a concentracdo de biomassa aderida ao suporte,
buscando obter dados experimentais para a relagéo entre
ambas.
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APENDICE A - Perfis de concentragéo

Concentracdo inicial 50 mg.L* Concentracdo inicial 200 mg.L™*
Ch2o Molar 6 18 Concentragac Molar
Concentration mL/min mL/min CH20 6 18
1.815 6.482 mL/min mL/min
1.518 6.124
1.414 5.765
1.314 5.408
1.214 5.047
1.113 4.688
1.013 4329
0912 397
0.812 3612
0712 3253
0811 2894
0.511 2535
0.410 2177
0.310 1.818
0.210 1.458
0.109 1.100
0.009 0.741
[mol m*-3] [mol m*-3]
Concentracdo inicial 100 mg.L™* Concentracdo inicial 500 mg.L™*
Concentragao Molar Concentragao Molar
CH20 6 CH20 6 18
3233 mL/min 18410 mL/min mL/min
3.036 15.922
2839 15.435 ‘
2642 14.948
2445 14.461
2248 13.873
2.052 13.486
1.855 12999
1.858 12.51
1.481 12,024
1.284 11.537
1.068 11.050
0871 10.562
0874 10.075
0477 9.588
0280 9100
0.083 L 8613
[mol m*-3] [mol m*-3]
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Concentragdo inicial 600 mg.L™*
Concentragéo Molar
CH20 6

19.760 mL/min
18.314

18.868
18.422
17676
17.529
17.083
16.637
16,191
15.744
15.298
14.852
14.406
13,959
13513
13.067
12.621

[mol m*-3]

18
mL/min

Concentragdo inicial 800 mg.L™*
Concentragéo Molar
CH20 6

26.481 mL/min
26.157

25832
25.508
25,184
24,859
24.535
24210
23,888
23.561
23237
22812
22,588
22,264
21839
21615
21,290

18
mL/min

[mol m*-3]

Concentragdo inicial 1000 mg.L*
Concentragéo Molar
CH20 6

33203 mL/min
33.002

32.801
32,601
32.400
32199
31.899
31.798
31,597
31397

18
mL/min

[mol m*-3]

Concentragdo inicial 1200 mg.L™*
Concentragéo Molar
CH20 6

3|8 mL/min
30.809

39.707
38.605
38.503
39.401
38.300
39198
39,098
38.994
38.892
38.790
38 688
38,587
38.485
38.383
38,281

18
mL/min

[mol m*-3]




APENDICE B — UDF taxa de reacio

#include "udf.h"

#define gmax 0.178 /* gFA/gcell/h */

#define n 1.86

#define ks 250.9 /* mg.L */

#define sm 1600.0 /* mg.L™* */

#define conv 3600 /*fator de conversdo g/L/h para kmol.m3.st */
#define convl 1000 /*fator de conversdo kg.m= para g.m= */
#define rho 998

#define mw_ch2o0 30.02649 //kg/kmol

DEFINE_SR_RATE(Luong_Rate,c,t,r,wk,yk,rate)
{

doubley ch2o = yK[0]; /*mass fraction of ch20*/

double S =y ch2o*rho*convl; /*mg.Lt */

double especif_rate = (qmax*S)/(ks+S)*pow((1.-(S/sm)),n); /*
gFA/gCell/n) */

double X =3.38;

double rate_mass = especif_rate*X; /* g/L/h */

101

double rxn = rate_mass/(mw_ch2o*conv); /*taxa em kmol.m

351/

*rate = rxn; //kg.m3/s

}



