< o
Instituto Alberto Luiz Coimbra de U F Fz J
Pos-Graduacgao e Pesquisa de Engenharia

REATORES DE LEITO MOVEL COM BIOFILME - MODELAGEM
MATEMATICA E ESTUDOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA EM SISTEMAS
COM CULTURAS MISTAS

Bruno Lemos Nogueira

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pds-graduacdo em Engenharia Quimica, COPPE,
da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como
parte dos requisitos necessarios a obtencdo do

titulo de Doutor em Engenharia Quimica.

Orientadores: Argimiro Resende Secchi
Marcia Walquiria de Carvalho
Dezotti

Rio de Janeiro
Marco de 2016



REATORES DE LEITO MOVEL COM BIOFILME - MODELAGEM
MATEMATICA E ESTUDOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA EM SISTEMAS
COM CULTURAS MISTAS

Bruno Lemos Nogueira

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO ALBERTO LUIZ
COIMBRA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA DE ENGENHARIA (COPPE) DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS
REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM
CIENCIAS EM ENGENHARIA QUIMICA.

Examinada por:

Prof. Argimiro Resende Secchi, D.Sc.

Profa. Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti, D.Sc.

Dra. Ana Claudia Figueiras Pedreira de Cerqueira, D.Sc.

Prof. Jodo Paulo Bassin, D.Sc.

Prof. Claudio Augusto Oller do Nascimento, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
MARCO DE 2016



Nogueira, Bruno Lemos

Reatores de leito movel com biofilme - Modelagem
matematica e estudos de transferéncia de massa em sistemas
com culturas mistas/ Bruno Lemos Nogueira. — Rio de
Janeiro: UFRJ/COPPE, 2016.

XX, 157 p.:il.; 29,7 cm,

Orientadores: Argimiro Resende Secchi

Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti

Tese (doutorado) — UFRJ/ COPPE/ Programa de
Engenharia Quimica, 2016.

Referéncias Bibliograficas: p. 146-157.

1. MBBR. 2. Modelagem Fenomenoldgica. 3.
Transferéncia de Massa. I. Secchi, Argimiro Resende et al. Il.
Universidade Federal do Rio de Janeiro, COPPE, Programa

de Engenharia Quimica. Il1. Titulo.




A minha mée pelo exemplo de vida e

pelo apoio incondicional!



AGRADECIMENTOS

Tenho muitos a quem agradecer ao longo desta longa caminhada chamada
doutorado. Muitos pela troca de ideias e conhecimentos, outros pelo apoio e incentivo e
ainda outros por tornar este periodo mais agradavel e divertido.

Em primeiro lugar, agradeco minha querida mae por estar sempre ao meu lado,
batalhando e incentivando os meus estudos. Ao meu irmao e meus tios por estarem
sempre presentes.

Aos meus queridos orientadores Argimiro Secchi e Marcia Dezotti pelo
conhecimento passado, pela paciéncia, pelas conversas amigas. S30 pessoas e
profissionais que admiro profundamente.

Outros professores que ndo constam oficialmente como orientadores, mas que
considero como tais e que tive grande honra em conhecer e conviver, sdo o Evaristo
Biscaia Jr. e Mark van Loosdrecht. A paix&o e o trabalho duro de ambos servem como
inspiracdo para todos nos.

Além destes, agradeco aos colegas, o pesquisador Julio Pérez e o prof. Jodo
Bassin, pela troca de conhecimento, pelas conversas amigaveis e pelos conselhos
sempre bastante certeiros.

Aos demais professores com quem tanto aprendi durante toda a minha vida
académica, tanto na graduacdo quanto na pds-graduacéo, fica 0 meu muito obrigado!

Agradeco também aos colegas e amigos do LMSCP que tive o prazer de
conhecer e trabalhar lado a lado! O mesmo em relacéo ao povo e amigos do LabPol, que
sempre que precisei estavam la disponiveis para uma conversa, um conselho ou uma
ajuda. Aqui, estaria sendo injusto se ndo citar a Sandra que tanto me auxiliou. Agradeco
aos meus queridos amigos do EBT e demais amigos de Delft que tanto me auxiliaram
com o trabalho e tornaram minha estadia la muito mais alegre! Também agradeco a
todos os outros colegas e amigos que fiz na pos-graduacéo, que fizeram deste periodo
muito mais agradavel.

Aos amigos de longa data e aos amigos que ndo sdo parte da minha vida
profissional, agradeco muito também! Afinal, ndo sé de trabalho vive 0 homem!

Destaco aqui algumas pessoas. Marcelo, pelo apoio e paciéncia durante todo

esse periodo. Mirella e Carla que além de companheiras PEQanas sdo grandes amigas!
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Neste trabalho foi proposto um modelo matematico dindmico para reatores de
leito mdvel com biofilme, que sdo sistemas utilizados para o tratamento bioldgico de
efluentes. O modelo foi aplicado para um sistema heterotréfico/autotrofico aerébio,
considerando os processos de nitrificacdo e oxidacdo aer6bia da matéria organica.
Foram considerados os processos bioquimicos de crescimento e decaimento celular e
hidrolise. O processo de decaimento celular foi inserido de acordo com o conceito de
“morte/regeneragdo”. Dois experimentos de longa duragdo foram utilizados para a
calibracdo do modelo, sendo obtido um ajuste razoavel do modelo em relagéo aos dados
experimentais. Alem disso, uma metodologia para a determinacdo do coeficiente de
transferéncia de massa externa foi proposta e aplicada em um sistema também
heterotréfico/autotréfico. Valores menores do coeficiente de transferéncia de massa
externa foram encontrados para a oxidacéo de nitrogénio amoniacal quando comparada
com a oxidacdo de materia organica. Alta influéncia da intensidade de mistura foi
observada para os coeficientes de transferéncia de massa externa e, consequentemente,

para as taxas de conversédo dos substratos.
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This study proposes a dynamic mathematical model for moving bed biofilm
reactors, systems used for biological wastewater treatment. The model was applied for a
heterotrophic/autotrophic aerobic system, considering nitrification and aerobic
oxidation of organic matter. It was considered the biochemical processes of microbial
growth and decay and hydrolysis. Decay was included using the “death/regeneration”
concept. Two long-term experiments were used for the calibration of the model. It was
obtained a reasonable fit of the model comparing to the experimental data. Moreover, a
methodology for determining the external mass transfer coefficient was proposed and
applied to a heterotrophic/autotrophic system as well. Smaller values of the external
mass transfer coefficient were found for the nitrification compared with the organic
matter oxidation. High influence of mixing intensity was observed for the external mass

transfer coefficient and consequently to the substrate conversion rates.
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CAPiTULO |

1- Introducéo

Os reatores de leito movel com biofilme sdo comumente conhecidos pela sigla
do seu nome em inglés: “Moving Bed Biofilm Reactors”, MBBR. Eles foram
desenvolvidos no final da década de 1980/inicio da década de 1990 na Noruega e tem se
tornado um sucesso comercial para o tratamento de efluentes municipais e industriais
(WEF, 2011; RUSTEN et al., 2006).

Diversas vantagens sobre o seu uso em relagdo a outros processos de tratamento
séo relatadas na literatura (BASSIN et al., 2012; BASSIN e DEZOTTI, 2011; LI et al.,
2011; AYGUN et al., 2008; CHEN et al., 2008; @DEGAARD, 2006; RUSTEN et al.,
2006; SALVETTI et al., 2006; WANG et al., 2005; BORGHEI e HOSSEINI, 2004;
JAHREN et al., 2002). Dentre elas, pode-se mencionar a alta area superficial disponivel
para o crescimento do biofilme; a robustez frente a cargas de choque; uso de todo o
volume atil do reator; ndo necessidade de retrolavagem nem reciclo do lodo;
favorecimento de bactérias com crescimento lento; e a facil implantacdo da tecnologia
utilizando as instalaces ja existentes de processo de lodos ativados.

Assim, devido a importancia do sistema MBBR para o tratamento de efluentes, a
sua modelagem matematica é fundamental para o uso no projeto de novos reatores, para
a previsao de comportamentos em diferentes condicdes, para o controle do processo,
para a melhoria/modificacdo da operacdo do sistema, além do entendimento dos
fendmenos presentes. Apesar disso, segundo FERRAI et al. (2010), ainda se utilizam
como critérios para 0 projeto parametros empiricos como a carga superficial aplicada.

Quando diferentes grupos bacterianos realizam processos relevantes dentro do
sistema, esses precisam ser considerados dentro dos modelos matematicos. Diferentes
modelos para culturas mistas em biofilme ja foram propostos na literatura (RAUCH et
al.,, 1999; WANNER e REICHERT, 1996; WANNER e GUJER, 1986). Apesar da
possibilidade de estratificacbes dentro do biofilme com culturas mistas (VAN
LOOSDRECHT et al., 1995), RAUCH et al. (1999) mostrou que a simplificacdo do uso
de um biofilme homogéneo néo afetou a habilidade de descri¢cdo do modelo.

Poucos modelos matematicos foram propostos para sistemas MBBR
(ZINATIZADEH e GHAYTOOLI, 2015; HASSANI et al., 2014; NOGUEIRA, 2013;
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MANNINA et al., 2011; DELNAVAZ et al., 2010; FERRAI et al., 2010; MASIC et al.,
2010; GAPES e KELLER, 2009; LIN, 2008; PLATTES et al., 2008; ALPKVIST et al.,
2007; PLATTES et al., 2006; SALVETTI et al., 2006). A maioria desses apresenta uma
modelagem mais simples com foco na aplicacdo do modelo para as estagdes de
tratamento de efluentes ou no estudo de um processo especifico. O modelo proposto por
NOGUEIRA (2013) para sistemas MBBR considera um biofilme homogéneo com dois
grupos de bactérias ativas, desempenhando os processos de nitrificacdo e oxidacao
aerobia de matéria organica, e uma porcéo inativa. De maneira a adicionar o efeito da
protecdo ao desprendimento para as bactérias que crescem mais profundamente no
biofilme (WANNER et al., 2006), foram adicionados fatores de corregdo para as taxas
de desprendimento de cada porcéo particulada do biofilme.

Estudos revelam que mesmo em condi¢cdes puramente autotréficas, ainda ha a
presenca de bactérias heterotroficas dentro do biofilme (BASSIN et al., 2015; BASSIN
et al., 2012). Com o modelo proposto por NOGUEIRA (2013), a ocorréncia deste efeito
ndo é prevista, portanto modificacbes do modelo sdo necessérias para o0 melhor
entendimento do sistema.

Em relacdo a transferéncia de massa, esta exerce um papel muito importante em
sistemas com biofilme para a remocdo dos poluentes, sendo o desempenho do reator
controlado tanto pela taxa de consumo quanto pelo transporte dos substratos
(RASMUSSEN e LEWANDOWSKI, 1998). A importancia deste fenémeno em
sistemas MBBR ja foi verificada no trabalho de HEM et al. (1994). Apesar disso, ha
poucos estudos sobre o seu efeito em sistemas MBBR (MASIC et al., 2010; GAPES e
KELLER, 2009; HEM et al., 1994). Nenhum desses estudos em MBBR foi realizado
para processos considerando culturas mistas, todos avaliaram apenas o processo de
nitrificacdo.

Para a determinacdo do coeficiente de transferéncia de massa externa, o uso de
microeletrodos é bastante usual (MASIC et al.,, 2010; BOESSMANN et al., 2004;
WASCHE et al., 2002; RASMUSSEN e LEWANDOWSKI, 1998; STOODLEY et al.,
1997; ZHANG e BISHOP, 1994), porém para a aplicagdo desta técnica ha a necessidade
de fixacdo do suporte em uma camara de fluxo, o que descaracteriza a hidrodinamica
caracteristica de reatores como 0 MBBR. Além disso, 0 impacto da intensidade de
mistura em sistemas MBBR ainda ndo foi completamente avaliado em relacdo ao

coeficiente de transferéncia de massa e ao desempenho do reator.



CAPITULO | - INTRODUGAO

1.1 - Objetivos

Esta tese apresenta dois objetivos principais em relacéo a reatores de leito mével
com biofilme em sistemas com cultura mista, com foco em processos que desempenham
simultaneamente a nitrificacdo e a remocdo aerdbia de matéria organica. Os objetivos
principais séo:

e Proposicao de um modelo matematico dinamico;

e Estudos da transferéncia de massa externa e seu impacto no reator.

Em relacdo a modelagem matemaética, 0 modelo proposto tem como base 0
modelo proposto por NOGUEIRA (2013) e os objetivos especificos séo:

e Entendimento dos processos presentes no tratamento bioldgico de efluentes
que afetam o desempenho do processo e também a composicéo bacteriana;

e Desenvolvimento do modelo matematico;

e Avaliar a qualidade do modelo proposto atraves de estudos experimentais
ja presentes na literatura.

Em relacdo aos estudos de transferéncia de massa externa, 0s objetivos
especificos sdo:

e Proposta de uma nova metodologia para a determinacdo do coeficiente de
transferéncia de massa externa;

e Avaliacdo da metodologia proposta em um sistema operando para remocao
aerobia de matéria organica e nitrificacdo simultaneamente;

e Avaliacdo da influéncia da intensidade de mistura.

1.2 — Organizacao da tese

A tese foi organizada em cinco diferentes capitulos: Introducdo; Fundamentos
teoricos e revisao bibliografica; Modelagem matematica de reatores de leito movel com
biofilme; Influéncia da Transferéncia de Massa Externa e da Intensidade de Mistura;
Conclusoes.

O Capitulo 2 apresenta os fundamentos tedricos dos processos biogquimicos e

fisicos que ocorrem dentro de um sistema biologico utilizado em tratamento de
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efluentes. O capitulo apresenta também os fendmenos presentes em processos com
biofilme e os mecanismos de transporte presentes. Diferentes caracteristicas de
operacdo dos reatores de leito movel com biofilme sdo apresentadas. Uma revisdo
bibliografica sobre a modelagem de processos biologicos para efluentes com foco em
processos com biofilme foi realizada. Além disso, também é apresentada uma reviséo
bibliogréafica dos estudos de modelagem matemaética e transferéncia de massa externa
em reatores de leito movel com biofilme.

O Capitulo 3 apresenta a modelagem proposta para os reatores de leito mével
com biofilme, com a descricdo das hipdteses e equacionamentos. Uma analise das
técnicas numéricas e da convergéncia foi realizada. Diferentes simulagfes foram
efetuadas para observar o comportamento do modelo. Uma analise de sensibilidade foi
realizada para a verificacdo dos parametros mais influentes. A calibracdo do modelo foi
realizada com o uso de dados obtidos de dois diferentes experimentos de longa duracao
em escala de laboratdrio.

O Capitulo 4 apresenta os estudos relativos a transferéncia de massa externa em
sistemas MBBR. Uma metodologia proposta para a determinacdo dos coeficientes de
transferéncia de massa externa € descrita, além do sistema experimental no qual a
metodologia foi aplicada. Os resultados da aplicacdo da metodologia sdo comparados
com outros estudos presentes na literatura. A influéncia da intensidade de mistura é
avaliada para os coeficientes de transferéncia de massa e para o desempenho do reator.

Por fim, o Capitulo 5 apresenta as principais conclusées do trabalho e algumas

sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO I

2- Fundamentos TeoOricos e Revisao da

Literatura

2.1 — O tratamento de efluentes

Com o aumento populacional e do uso intensivo de materiais industrializados, a
geracdo de residuos cresce exponencialmente. Dentre estes residuos uma grande
problematica € em relacdo aos efluentes liquidos. Esses possuem alta capacidade
poluidora ao meio ambiente, sendo também maléficos a saude da populacdo. Desta
maneira, um tratamento adequado, com a remoc¢ao ou a transformacéo dos constituintes
poluidores dos efluentes, necessita ser efetuado. Legislagdes aplicadas ao redor do
mundo regulam a qualidade exigida para os efluentes, tanto em relacdo ao grau de
remocao quanto em relacéo aos poluentes que necessitam ser removidos.

De acordo com TCHOBANOGLOUS et al. (2003), o objetivo do tratamento de
efluentes é a protecdo da salude publica em maneira conjunta com preocupacoes
ambientais, econdmicas, sociais e politicas. Para isso, € necessario ter conhecimento dos
constituintes do efluente especifico, dos impactos destes no meio ambiente e dos
métodos de tratamento que podem ser usados para transforma-los ou remové-los.

O desenvolvimento do tratamento de efluentes foi mais visivel no século XX,
embora ja houvesse o conhecimento do risco a saude causado pelos despejos em corpos
receptores (HENZE et al., 2008). Os filtros bioldgicos eram utilizados inicialmente até
0 advento do processo de lodos ativados na década de 1910 (COOPER, 2001).

Os primeiros sistemas tinham como foco a remocgdo de poluentes que diminuiam
a concentracdo de oxigénio dissolvido em corpos receptores ocasionando a mortandade
dos organismos presentes naqueles sistemas. A maioria dos poluentes responsaveis por
esta deplecdo de oxigénio sdo substancias organicas, apesar de o nitrogénio amoniacal
tambeém exercer um papel importante. Desta maneira, 0s sistemas de tratamento de

efluentes inicialmente eram projetados para a remogdo de matéria orgénica e alguns
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também para a oxidagdo de nitrogénio amoniacal. Sendo este ainda o objetivo de
diversos sistemas de tratamento construidos atualmente (GRADY et al., 1999).

Com o rapido crescimento das cidades a eutrofizacdo, que é a deteriorizacao
acelerada de ambientes aquaticos devido ao crescimento excessivo de plantas e algas,
tornou-se um problema a ser abordado na segunda metade do século XX. A
eutrofizagdo € resultado do descarte de nutrientes, tais como nitrogénio e fosforo
(GRADY et al., 1999). Por esse motivo diversos processos surgiram com o intuito de
remové-los, tais como o sistema de 5 estagios Bardenpho (HENZE et al., 2008).

Com o desenvolvimento das plantas de tratamento de residuos, o espacgo
requerido para as estacfes tornou-se um problema e engenheiros comegaram a procurar
por opg¢des mais compactas. Foi entdo que se retomou o uso de filtros bioldgicos a partir
da década de 1970, ocorrendo com o desenvolvimento de processos operando com
biofilme. Dentre processos com biofilme podem-se mencionar, por exemplo, os reatores
de leito fluidizado e os biodiscos. Outra op¢do que também surgiu foi o processo de
lodos ativados operando com mddulos de membrana em substituicdo ao sedimentador
(HENZE et al., 2008).

Outras grandes preocupagdes que surgem em uma estacdo de tratamento sdo
relativas a desinfeccdo do efluente e do lodo e também a disposicdo final do lodo
gerado. Por fim, em estacGes industriais aumentou-se 0 interesse em processos e/ou
configuracBes de tratamento que possibilitem a adequacdo do efluente tratado para o
reuso dentro dos processos produtivos (HENZE et al., 2008; TCHOBANOGLOUS et
al., 2003).

A fim de o efluente atingir a qualidade requerida é necessario um trem de
processos na estacdo de tratamento e a funcdo do engenheiro é realizar o projeto de
maneira eficiente e econbmica (GRADY et al., 1999). Na estacdo, 0S processos
removem desde sélidos mais grosseiros até compostos soliveis com dificil
degradacdo/remocdo. A Tabela 2.1 apresenta uma descri¢do simplificada das diferentes

etapas de tratamento.
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Tabela 2.1 - Etapas do tratamento de efluentes (Adaptado de
TCHOBANOGLOUS et al., 2003)

Etapa do tratamento | Descrigdo

Preliminar Remocéo de constituintes como madeiras, materiais flutuantes
e grdos que podem causar problemas operacionais com as
operacBes de tratamento posteriores, processos e sistemas

auxiliares.

Primario Remocdo de parte dos solidos suspensos e de matéria organica.

Primério avancado | Remogdo melhorada dos solidos suspensos e de matéria

organica. Geralmente realizada por adicdo quimica ou filtracao.

Secundario Remocdo de matéria organica biodegradavel (soltvel ou ndo) e
solidos suspensos. Desinfeccdo é também tipicamente incluida
na definicdo de um tratamento secundario convencional (o
processo bioldgico remove significativamente 0s micro-

organismos presentes no esgoto sanitario).

Secundario com Remocdo de matéria orgénica biodegradavel, solidos suspensos
remocéao de . o ,
¢ e nutrientes (nitrogénio e/ou fosforo).

nutrientes

Terciario Remocdo de so6lidos suspensos residuais (remanescentes apds a
sedimentacdo secundaria). Desinfec¢do também é uma parte do
tratamento terciario. Remoc¢ao de nutrientes € frequentemente
incluida nesta definicao.

Avancado Remocdo de material dissolvido ou suspenso remanescente

apos o tratamento biol6gico normal.
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2.2 - Processos biologicos para tratamento de efluentes

Os processos bioldgicos utilizados no tratamento de efluentes sdo geralmente
classificados dentro de estacbes de tratamento de efluentes como o tratamento
secundario e, para a remocdo de nutrientes, sdo frequentemente classificados como
terciario. Estes sdo utilizados para a remocdo de matéria organica biodegradavel (tanto
particulada quanto dissolvida), sélidos suspensos remanescentes do tratamento
primario, e também podem ser utilizados para a remocédo de nutrientes, como nitrogénio
e fosforo.

A maioria dos processos de tratamento biolégico de efluentes utiliza bactérias
como 0s principais micro-organismos responséveis pela conversdo dos poluentes,
apesar da presenca e influéncia de outros micro-organismos nestes sistemas. A dinamica
populacional nestes sistemas biologicos depende de diversos fatores ambientais, como,
por exemplo, tipo e concentracdo do substrato, temperatura, pH e nutrientes
(CHEREMISINOFF, 1996). De maneira geral, a diversidade microbiana € algo
desejado uma vez que auxilia na robustez do processo e na remocdo mais efetiva
(SANT’ANNA Jr, 2013).

Diferentes processos de conversdo podem ocorrer dentro do sistema bioldgico.
A oxidacdo da matéria organica é realizada com a formacdo de produtos finais e
biomassa e com o consumo simultdneo de nutrientes como nitrogénio e fésforo. A
oxidacdo do nitrogénio amoniacal até nitrato, com o nitrito como intermediario, é
denominada nitrificacdo, e é realizada por bactérias especificas. A desnitrificacdo é um
processo que ocorre em um ambiente andxico com a reducdo de nitrato/nitrito a
nitrogénio gasoso. Ja a remocéo de fosforo pode ser realizada em processos projetados
de tal maneira a estimular as bactérias a estocar grandes quantidades de fdsforo
inorganico (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Um questionamento que pode surgir € sobre o motivo do uso de processos
bioldgicos ao invés de processos fisico-quimicos. A resposta para este questionamento €
basicamente o menor custo que é a grande vantagem dos processos bioldgicos. Todavia,
quando o afluente apresenta alta toxicidade ou baixa biodegradabilidade, o uso de
processos fisico-quimicos se torna a op¢ao mais viavel, podendo ser utilizado como um
processo intermediario para a transformacdo dos componentes do afluente antes de

serem enviados para o processo bioldgico (OLLER et al., 2011).
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Devido a maior densidade da biomassa em relacéo a fase liquida do efluente, é
possivel realizar a separacdo atraves do processo de sedimentacdo. Outra opgcéo € 0 uso
de membranas. Caso ndo seja efetuada a separacdo da biomassa, o efluente estara
carregando uma alta quantidade de micro-organismos e o objetivo do tratamento do
efluente néo seria alcancado (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Os processos biolégicos podem operar em ambientes aerdbios, andxicos ou
anaerobios dependendo do aceptor de elétrons. Os processos aerdbios utilizam oxigénio
para a oxidacdo dos poluentes, ja 0s processos anoxicos utilizam nitrato ou nitrito e os
processos anaerdbios ocorrem na auséncia dos aceptores de elétrons mencionados
anteriormente (SPELLMAN, 2009).

Uma classificacdo da operacdo de processos bioldgicos é relativa a maneira
como a biomassa estd majoritariamente presente: em suspensdo; ou aderida em
superficies no formato de biofilmes. Nos sistemas com biomassa em suspensao, 0s
micro-organismos estdo misturados juntamente com os poluentes do efluente, sendo
submetidos as mesmas caracteristicas de fluxo das correntes. J& nos sistemas com
biomassa aderida, 0s micro-organismos apresentam-se aderidos em superficies
presentes dentro do reator, de maneira que o seu desenvolvimento esta desacoplado do
tempo de residéncia do sistema (PICARD et al., 2012). Existem também sistemas IFAS
(do inglés — Integrated Fixed-Film Activated Sludge) que apresentam significativa
importancia tanto da biomassa em suspenséo quanto da biomassa aderida. E importante
salientar que mesmo enquadrando processos como suspensao ou biomassa aderida,
sempre existird biofilme nas paredes dos reatores operando com biomassa em
suspensdo, e a presenca de biomassa em suspensdo (devido ao desprendimento do
biofilme) em sistemas com biomassa aderida.

O crescimento dos micro-organismos nos processos com biomassa em suspensédo
estd relacionado diretamente com a concentracdo de poluentes na fase liquida. Ja nos
processos com biomassa imobilizada, o consumo de substrato ocorre dentro do
biofilme, o qual apresenta um perfil de concentracdo de substrato ao longo do seu
volume devido ao mecanismo de transporte do substrato. Todos 0s substratos
atravessam uma camada de liquido estagnado entre o biofilme e a fase liquida, para
entdo difundirem e serem consumidos pelos micro-organismos dentro do biofilme.
Desta maneira, nestes processos 0s aspectos relacionados a transferéncia de massa
exercem uma funcdo muito relevante (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).
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Um diagrama simplificado apresentado na Tabela 2.2 apresenta alguns dos
principais processos utilizados para o tratamento biolégico de efluentes ja classificados
de acordo com a forma presente majoritaria dos micro-organismos dentro do sistema.

Tabela 2.2 - Exemplos de alguns processos utilizados em sistemas para tratamento
bioldgico de efluentes

Biomassa em suspensao Lodos ativados
Lagoas aeradas

Reatores com membranas

Biomassa aderida Filtros de percolagéo
Contactores bioldgicos rotativos
Reatores de leito fixo submerso
Reatores de leito movel com biofilme

Os processos de lodos ativados que empregam biomassa em suspensao sdo ainda
0s mais utilizados para o tratamento biol6gico. Porém, hd o crescente aumento no
interesse em processos com biofilme devido as suas diversas vantagens, como a
instalacdo mais compacta, a maior estabilidade a variacbes no sistema (cargas de
choque, temperatura, pH, compostos inibitorios ou toxicos, etc.), a alta concentracdo de
biomassa € a menor dependéncia em relacdo a separacdo do lodo (BASSIN e
DEZOTTI, 2011; JAHREN et al., 2002).

10



CAPITULO Il - FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

2.3 — Reatores de leito mdvel com biofilme (MBBR)

Dentre os processos com biofilme, h& os reatores de leito movel com biofilme
que sdo comumente conhecidos pela sigla do seu nome em inglés, “Moving Bed Biofilm
Reactors”, MBBR. Este processo foi desenvolvido no final da década de 1980/inicio da
década de 1990 na Noruega (Patente Europeia n® 0575314, Patente dos EUA n
5.458.779) e tem se tornado um sucesso comercial para o tratamento de efluentes
municipais e industriais, para a remocdo de matéria organica e de nutrientes, em uma
variedade de configuracdes projetadas para alcancar uma ampla faixa de qualidade de
efluentes incluindo limites restritos de nutrientes (WEF, 2011; RUSTEN et al., 2006).

A operagdo do MBBR evita diversas dificuldades operacionais presentes em
outros sistemas com biofilme. Por exemplo, dentre os diversos sistemas que utilizam
biofilme, podem ser mencionados os filtros bioldgicos de percolacdo, os biodiscos
rotativos, biofiltros submersos de leito fixo, os reatores de leito fluidizado, etc. Todos
apresentam suas vantagens e desvantagens. Os filtros bioldgicos de percolagcdo nédo
apresentam volume efetivo. Falhas mecanicas sdo frequentes na experiéncia que se tem
com biodiscos rotativos. Nos biofiltros submersos de leito fixo é dificil obter uma
distribuicdo uniforme do biofilme na superficie dos suportes. E 0s reatores de leito
fluidizado podem apresentar instabilidade hidraulica ja que a massa dos suportes pode
variar ao longo do tempo devido ao crescimento dos micro-organismos (DUPLA et al.,
2006; RUSTEN et al., 2006).

O principio de funcionamento dos reatores de leito mdvel com biofilme é
congregar em um Unico sistema as melhores caracteristicas de processos de lodos
ativados com as melhores de processos com biofilme, evitando as caracteristicas
indesejaveis (RUSTEN et al., 2006).

Diversas vantagens sdo relatadas sobre o uso de reatores de leito mdvel com
biofilme em relagdo a outros processos (BASSIN et al., 2012; BASSIN e DEZOTTI,
2011; LI et al., 2011; AYGUN et al., 2008; CHEN et al., 2008; @DEGAARD, 2006;
RUSTEN et al., 2006; SALVETTI et al., 2006; WANG et al., 2005; BORGHEI e
HOSSEINI, 2004; JAHREN et al., 2002). Dentre elas, pode-se citar:

— A elevada éarea superficial entre o biofilme e o substrato;

— A alta resisténcia a cargas de choque;

11
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— Todo volume util do reator é eficientemente utilizado para o crescimento
do consodrcio microbiano;
— A perda de carga é reduzida;
— O bom grau de mistura que resulta em uma eficiente transferéncia de
massa;
— Na&o ha necessidade de retrolavagem;
— Nao hé necessidade de reciclo de lodo para manter a alta concentragdo de
biomassa no reator;
— A planta de tratamento requer menos espaco;
— Biomassa em determinados pontos do processo torna-se mais
especializada;
— Necessidade de poucos ajustes para a implantagdo de sistema MBBR
utilizando as instalaces ja existentes de processo de lodos ativados;
— Possibilidade de modificar a quantidade de elementos suportes dentro do
reator com o objetivo de obter melhores rendimentos de remocao.
Como desvantagem para processos aerobios € relatado o maior gasto com a
aeracdo que é necessaria para além de fornecer oxigénio para 0s micro-organismos

também providenciar a movimentacao dos suportes dentro do reator.

2.3.1 - Caracteristicas gerais de sistemas MBBR

Os reatores de leito movel com biofilme séo sistemas que operam continuamente
com alta taxa de mistura, a fim de aproveitar todo o volume util do reator (FERRAI et
al., 2010). Estes reatores empregam 0 uso de suportes, geralmente plasticos, que se
movem dentro do sistema devido a agitacdo proveniente por aeracdo (em processos
aerobios) ou por agitacdo mecanica (em processos anOxicos ou anaerébios), como
mostrado na Figura 2.1 (GDEGAARD, 1999). Para sistemas aerdbios que operam com
baixa concentracdo de oxigénio ou baixa vazdo de gas, o emprego de agitadores

mecanicos também pode ser empregado para o auxilio da agitacdo dentro do sistema.
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Figura 2.1 - Esquema do funcionamento de MBBR operando de forma aerdbia
(esquerda), anoxica ou anaerobia (direita).

A permanéncia dos suportes dentro do reator é garantida com a insercdo de um
mecanismo de peneiras na saida do reator. Desta maneira ndo ha a necessidade de um
processo de separagédo do efluente em relagéo aos suportes e uma consequente vazao de
reciclo destes. Assim, a biomassa contida nos suportes fica retida dentro do reator e o
excesso que desprende dos suportes é carregada juntamente com o efluente (GAPES e
KELLER, 2009).

Sendo um processo com biofilme, 0os micro-organismos ficam retidos no
processo por mais tempo, o que favorece o crescimento de bactérias de reproducao
lenta, por exemplo, as bactérias autotroficas, que realizam o processo de nitrificacdo
(BASSIN et al., 2011).

Nos itens abaixo, uma série de fatores sdo explicados separadamente.

2.3.2 - Influéncia da carga aplicada

Diferente de processos continuos com biomassa em suspensdo, processos com
biofilme, o que inclui os sistemas MBBR, sdo menos influenciados pelo tempo de
residéncia dentro do reator. Isto ocorre, pois 0s micro-organismos estdo aderidos em
superficies e, portanto, o tempo de permanéncia dos micro-organismos dentro do reator
estd desacoplado do tempo de residéncia do efluente.

Segundo IDEGAARD et al. (2000), o desempenho dos reatores de leito mével
com biofilme para a remocdo de matéria organica em efluentes domesticos deve ser

realizado baseado na carga organica superficial (g DQO m? d?) e ndo no tempo de
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residéncia. Isto é demonstrado na Figura 2.2 em que reatores operando com diferentes
tipos de suportes moveis em diferentes tempos de residéncia sdo avaliados, verificando

grande variacdo na taxa de remocéo baseada na carga superficial.
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Figura 2.2 - Influéncia da carga organica superficial na taxa de remogdo para
diferentes tempos de residéncia e suportes moveis. FONTE: IDEGAARD et al.
(2000).

Ainda, segundo esses autores, o tempo de residéncia s6 terd influéncia para
valores elevados, maiores que 2-3 horas, quando a hidrélise de material particulado e de
compostos lentamente biodegradaveis podem ter um impacto. Para tempos de residéncia
baixos, ou seja, sistemas com altas taxas, a hidrolise desempenha um papel pouco
relevante e o reator deve remover apenas matéria organica rapidamente biodegradavel.

AYGUN et al. (2008), mantendo o TRH constante em 8 horas, avaliaram 0
efeito da carga organica superficial. Os autores verificaram um decréscimo da eficiéncia
de remocéo de 94,9 para 45,2% quando a carga aplicada aumentou de 12 para 96 gDQO
m2d*.

CHEN et al. (2008) estudou um sistema de dois reatores MBBR em série
(anaerdbio — aerdbio) variando a carga orgénica e também verificaram uma diminuigdo
da eficiéncia global de remo¢do com o aumento da carga. O segundo reator, aerdbio,
atuou atenuando o decréscimo da eficiéncia de remocéo, que foi de apenas 2%, com 0
aumento da carga de 4,08 para 15,7 kg DQO m™ d. Os autores também analisaram
uma carga de choque de 24 horas com um aumento da carga em quatro vezes, a
eficiéncia de remocdo diminuiu apenas 7% e voltou ao normal em trés dias. Esse

resultado mostra a estabilidade operacional de sistemas MBBR.
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BORGHEI e HOSSEINI (2004) estudaram o tratamento de efluente contendo
fenol e mantendo a concentracdo de DQO de entrada constante, para diferentes tempos
de residéncia, além de verificar a influéncia de cargas de choque de fenol e de
duplicacdo na vazdo de afluente. Os autores verificaram uma gradual diminuicdo da
eficiéncia de remoc¢do de matéria organica com a diminuicdo do tempo de residéncia e
boas resisténcias as cargas de choque de fenol e de modificacdo da vazdo de entrada,
levando um tempo de dois a trés vezes o valor do TRH para a estabilizagdo do sistema

novamente.

2.3.3 - Suportes moveis

H& uma grande variedade de suportes disponiveis comercialmente e que vem
sendo utilizados em sistemas MBBR. De maneira geral, estes suportes sdo fabricados de
maneira a propiciar uma alta area superficial especifica para o crescimento microbiano.
Além disso, devido a agitacdo dentro do reator e os choques que ocorrem tanto entre os
suportes como com as paredes do reator, muitos dos suportes apresentam grande por¢édo
de sua éarea protegida. Como pode ser visto na Figura 2.3, o biofilme cresce
majoritariamente na superficie protegida do suporte e, esta é entdo geralmente
considerada como a area efetiva para a adesdo do biofilme e utilizada no projeto destes
sistemas (GAPES e KELLER, 2009; @DEGAARD, 1999; HEM et al., 1994). Porém,
um ponto crucial na configuracdo dos suportes nao é apenas a alta area protegida, mas
também a preocupacdo em relacdo ao transporte de substratos para o biofilme (MASIC
etal., 2010).

Entre os diferentes tipos de suportes utilizados existem muitas diferencas frente
ao tamanho, densidade relativa, espacamento e configuracdo de aletas internas e area
especifica superficial (GAPES e KELLER, 2009). Os suportes sdo geralmente
fabricados em plastico, como polietileno ou polipropileno, com massa especifica
levemente menor que a da agua e apresentam razdes de vazio elevadas que podem
chegar a 95% (SALVETTI et al., 2006). Na Tabela 2.3 estdo apresentadas algumas

caracteristicas de diversos suportes que sdo utilizados em sistemas MBBR.

15



CAPITULO Il - FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

BiofilmChip™ M

K5

Figura 2.3 - Crescimento do biofilme majoritariamente na por¢ao protegida em
suportes utilizados em MBBR. FONTE: VEOLIA (2015).

Tabela 2.3 - Caracteristicas de alguns suportes utilizados em reatores de leito
mdvel com biofilme (Adaptado de WEF, 2011)

: Area superficial Dimensdes nominais
Fabricante Nome e A
especifica (altura, diametro)
AnoxKaldnes™ K1~ 500 m2/m3 7 mm, 9 mm
AnoxKaldnes™ K3 500 m2/m3 12 mm, 25 mm
Veolia, Inc. AnoxKaldnes™ -
biofilm chip (M) 1200 m2/m 2 mm, 48 mm
AnoxKaldnes™ 2fm3
biofilm chip (P) 900 m2/m 2 mm, 48 mm
) ActiveCell™ 450 450 m2/m3 15 mm, 22 mm
Infilco Degremont,
Inc. ActiveCel™ 515 515 m2/m? 15 mm, 22 mm
. ABC4™ 600 m2/m3 14 mm, 14 mm
Siemens Water
Technologies Corp. g ogm 660 m2/m3 12 mm,12 mm
Entex Technologies, Bioportz™ 589 m2/m3 14 mm,18 mm

Inc.

*Area total especifica terica para um reator completamente preenchido com o suporte.

A area superficial nos reatores é controlada pela quantidade de suportes
presentes. No caso da necessidade de melhoria da capacidade, novos suportes podem
ser facilmente adicionados ao reator (RUSTEN et al., 1995). Isto altera o parametro

operacional equivalente a fracdo ou razéo de enchimento, que é o volume ocupado pelos
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suportes (considerando também os espagos vazios) em relacdo ao volume util total do
reator se ndo houvesse a presenca destes suportes. A fragdo de enchimento recomendada
varia na faixa de 30 a 70% (AYGUN et al., 2008).

Fracdes de enchimento pequenas fornecem pequena area efetiva para o
crescimento microbiano, o que torna a eficiéncia do reator menor além de aumentar a
possibilidade de ocorréncia da formacdo de biofilmes muito espessos devido ao
acumulo do crescimento de biomassa em uma &rea pequena, que dificultam a
transferéncia de massa do substrato para regides mais internas do suporte.

Ja fracbes de enchimento elevadas podem ocasionar problemas relativos a
hidrodindmica do reator relacionados a movimentacdo dos suportes e de condi¢es de
mistura (BASSIN e DEZOTTI, 2011; RUSTEN et al., 2006). Além disso, altas fracGes
de enchimento ocasionam menor turbuléncia dentro do reator, o que diminui a taxa de
desprendimento e acarreta também na formacdo de biofilmes mais espessos nos
suportes, dificultando a transporte de substratos (dDEGAARD, 1999).

WANG et al. (2005) avaliaram a influéncia da fragdo de enchimento em um
reator em escala de bancada operando para a remocao de matéria organica e nitrogénio
amoniacal. Foram avaliadas fracfes de enchimento de 10 a 75%. Para a remoc¢édo de
nitrogénio amoniacal foi verificado um aumento da eficiéncia de remogéo de 20 a 50%.
Ja para a remocdo de matéria organica, um leve aumento da eficiéncia de remocéo foi
observado de 58,4 até 68,4% até a fracdo de 50%, diminuindo até 63,3% para a fracdo
de enchimento de 75%. Um dos fatores que pode ter levado a este pico na eficiéncia de
remocdo de matéria organica é a vazdo de ar utilizada, uma vez que para fracbes de
enchimento maiores, a vazao minima de ar para a agitagdo dos suportes aumentava. Isto
levou a uma maior taxa de desprendimento, levando a menores concentracfes de

biomassa aderida.
2.3.4 - Transferéncia de massa

Como em todos os processos com biofilme para tratamento de efluentes, a
transferéncia de massa exerce um papel fundamental (RUSTEN et al., 2006). O
consumo de substratos ocorre ao longo da profundidade do biofilme e
consequentemente as taxas de remocao globais sdo funcdes da difuséo e concentragédo
dos substratos em cada localizacao do biofilme (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).
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Devido a importancia da difuséo, a espessura do biofilme efetivo (profundidade
do biofilme na qual os compostos conseguem penetrar) é bastante importante. O
biofilme ideal deve ser fino e distribuido de maneira uniforme na superficie do suporte
para que a penetracdo do substrato seja a melhor possivel (RUSTEN et al., 2006).
Limitacdo de doador ou de aceptor de elétrons dentro do biofilme podem criar camadas
onde diferentes processos biocinéticos sdo favorecidos, ou, ainda, camadas inertes. Por
exemplo, quando se trabalha com altas cargas organicas, a espessura do biofilme pode
aumentar de maneira a ocorrer zonas anoxicas nas camadas mais internas, mais
préximas a interface do biofilme com o suporte.

Observagdes experimentais indicam um forte gradiente de concentragdo dos
substratos perto da superficie do biofilme, quando estes substratos sdo consumidos
pelos micro-organismos dentro do biofilme. Assim, as concentracdes do substrato na
superficie do biofilme e na fase liquida frequentemente sdo significantemente
diferentes. Isto € devido a presenca uma camada limite localizada na interface do
biofilme com a fase liquida onde todos os processos de resisténcia a transferéncia de
massa sao incluidos (WANNER et al., 2006). Para sistemas onde a turbuléncia é muito
elevada, este gradiente de concentracdo pode tornar-se insignificante e a camada limite
pode ser negligenciada.

Nos reatores aerdébios, hd a necessidade de adequada disposi¢do dos aeradores
tanto para promover o movimento dos suportes sem que ocorram zonas estagnadas,
como também para providenciar o oxigénio necessario para a metabolizacdo aerdbia dos
poluentes. Dessa maneira, no projeto dos aeradores, as bolhas de ar geradas ndo devem
ser tdo grandes de maneira que diminua muito o coeficiente de transferéncia de oxigénio
da fase gasosa para a liquida (k,a) e nem tdo pequenas que dificultem a boa
movimentacdo dos suportes (BASSIN e DEZOTTI, 2011).

Em relacdo a concentracdo de oxigénio dissolvido, diferente de processos com
biomassa suspensa onde concentragdes entre 2 mg L™ e 3 mg L™ sdo consideradas
satisfatorias para a maioria dos processos aerobios, devido ao efeito difusional do
oxigénio para o interior do biofilme, geralmente concentragdes maiores sdo necessarias
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

GAPES e KELLER (2009) estudaram o impacto da transferéncia de massa do
oxigénio na taxa de remogdo em reatores nitrificantes e verificaram que com a elevagéo

da concentragdo de oxigénio, maiores eram as taxas de remocao, até esta alcangar um
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patamar por volta da concentracdo de 20 mg L™, Figura 2.4. Isto ocorreu devido as
maiores profundidades de penetragdo de oxigénio dentro do biofilme. Para
concentracdes de oxigénio mais elevadas, sugere-se que a espessura efetiva do biofilme

era igual a sua espessura verdadeira.
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Figura 2.4 - Taxa de nitrificacdo para diferentes concentracdes de oxigénio.
FONTE: GAPES e KELLER (2009).

Em relacdo a camada de resisténcia a transferéncia de massa externa, para
melhorar a utilizacdo dos substratos através da sua reducao seria necessario aumentar a
intensidade de mistura dentro do reator, pelo uso de agitadores mecanicos ou aeracao.
Porém, o potencial ganho no desempenho do processo é contrabalanceado pelo aumento

do consumo de energia (MASIC et al., 2010).
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2.4 - A modelagem matematica de processos bioldgicos

para o tratamento de efluentes

As estacOes de tratamento de efluentes estdo sujeitas tanto a variaces das
condigdes ambientais quanto de vazdo e composicdo do afluente. Os processos
bioldgicos, que utilizam micro-organismos para a remoc¢do dos poluentes, sdo bastante
suscetiveis a estas variacGes. Avaliacdes em reatores de bancada ou em escala piloto
podem auxiliar no projeto destes reatores com a avaliacdo em diferentes condicOes de
operacdo. Porém, esta avaliacdo demanda custo e tempo para a sua realizacdo podendo
ser inviavel o estudo em todas as condi¢bes desejadas. Assim, 0 uso de modelos
matematicos se torna atrativo, por ser uma op¢do mais econdémica e rapida.

Os modelos matematicos que descrevam os sistemas bioldgicos podem auxiliar
no projeto de novos reatores, aumentar o entendimento destes processos, fornecer a
previsdo de comportamento dinamico dos sistemas para mudancas nas condicfes de
operacdo e amparar a modificacdo na configuracdo de operacdo de sistemas ja
existentes. Nota-se, todavia, que a modelagem matematica em sistemas de tratamento
de efluentes apresenta um foco diferente da modelagem matematica em outros setores
dentro da industria, uma vez que o objetivo ndo é maximizar a producao/lucro e sim
alcancar o grau de remocao desejado com o menor custo possivel.

A modelagem matematica de processos biolégicos para tratamento de efluentes
é bastante complexa devido a existéncia de diversas espécies de micro-organismos
coexistindo e realizando diferentes processos bioquimicos com o uso dos diversos
substratos que adentram o sistema. Uma vez que as condi¢Ges podem variar ao longo do
tempo (concentracdo de substratos, temperatura, pH, etc.), modificagdes nos processos
bioquimicos séo esperadas, o que pode levar a uma variacdo dindmica das espécies de

micro-organismos presentes no sistema.

2.4.1 — Diversidade microbiana

A diversidade microbiana nos modelos para reatores bioldgicos de efluentes
geralmente ndo é caracterizada como um todo, mas de acordo com a acdo de cada grupo
de micro-organismos dentro do sistema. A modelagem matematica de espécies

bacterianas em reatores para tratamento de efluentes além de ter o potencial de tornar o
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modelo inviavel devido ao grande nimero de espécies que podem estar envolvidas
também pode se tornar inviavel devido & necessidade de um entendimento maior de
como as espécies individuais sdo favorecidas ou desfavorecidas dentro do sistema.
Embora, como mencionado anteriormente, sistemas com efluentes estdo sujeitos a
perturbacdes, o que dificulta ainda mais esta aproximacéo para a modelagem.

Quando se faz 0 uso da aproximar as espécies quimicas de acordo com a sua
fungdo dentro do sistema, os pardmetros biocinéticos encontrados em um determinado
sistema sdo na realidade parametros aparentes e funcbes dos parametros biocinéticos
reais de cada espécie singular presente no sistema (GRADY et al., 1999).

Os micro-organismos podem ser classificados de acordo com alguns critérios.
Um destes € em relacdo a fonte de carbono utilizada. Os que utilizam carbono
proveniente de matéria organica para o metabolismo celular sdo chamados de
heterotroficos, ja aqueles que utilizam carbono inorganico sdo denominados
autotroficos. Estes ultimos necessitam um maior aporte de energia para a sintese de
novas células, devido a necessidade de reducdo do carbono inorgénico e, portanto,
apresentam menores taxas de crescimento e rendimento celular (TCHOBANOGLOUS
et al., 2003).

Outro critério de classificacdo é relativo a fonte de energia, que pode ser advinda
da luz ou da oxidacdo quimica. Os micro-organismos fototroficos usam luz como fonte
de energia e os chamados quimiotréficos usam a energia proveniente de oxidacdo
quimica. Para os quimiotroficos, a oxidacdo quimica envolve um doador e um aceptor
de elétrons, quando o aceptor de elétrons € o oxigénio a reacdo € chamada aerdbia,
quando é o nitrito ou nitrato é denominada anoxica, e quando sdo outros compostos a
reacao € chamada anaerobia.

Dependendo do comportamento ou objetivo do processo biolégico, um ou outro
grupo prioritario de micro-organismos é considerado e, em alguns casos, subgrupos
também sdo levados em conta. Por exemplo, em sistemas que operam visando a
nitrificacdo, as bactérias autotréficas necessitam ser consideradas. Porém, quando hé o
acumulo de nitrito ou visa-se uma nitrificacdo parcial, as bactérias autotréficas séo
separadas em dois subgrupos: as bactérias autotroficas oxidadoras de amonio e as
bacterias autotréficas oxidadoras de nitrito. Tal aproximacédo pode ser vista em diversos
trabalhos (HUILINIR et al., 2010; MASIC et al., 2010; CANZIANI et al., 2006).
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2.4.2 - Caracterizacéo do efluente

A correta caracterizacdo do efluente é fundamental para o uso da modelagem
matematica. No entanto, de maneira geral, os efluentes compreendem uma complexa
mistura de materiais organicos e inorganicos. A caracterizacdo do efluente consiste em
separar os compostos em diferentes grupos de acordo com 0 seu comportamento dentro
do processo (MELCER et al., 2003). Quanto maior o grau de detalhe, mais informacoes
serdo fornecidas ao modelo e com isto maior sera a confianga no resultado obtido
(HENZE et al., 2000). Assim, tanto a matéria organica quanto a matéria nitrogenada e
outros compostos sdo segregados em diferentes fracdes. Quando h& o objetivo de
remocdo de compostos especificos ou estes apresentam efeito significativo para o
desempenho do reator, as suas quantificacbes também devem ser realizadas.

Na Figura 2.5, esta descrita a segregacao da matéria organica medida em termos
de DQO. Em um primeiro nivel, ha uma divisdo do material organico em funcéo da sua
biodegradabilidade. A fracdo considerada ndo biodegradavel equivale a matéria
organica inerte ou com uma taxa de degradacdo muito baixa, considerada desprezivel.
Dentro dessa fracdo ndo biodegradavel, hd& uma porcdo que é sollvel que passa
diretamente através do sistema na fase liquida, de modo que a sua concentracdo no
efluente € a mesma que a do afluente. A outra porcédo, particulada, pode ser retida na
massa de lodo, sendo removida juntamente com este, elevando a quantidade de lodo
produzida.

A fracdo biodegradavel € subdividida em matéria orgénica rapidamente e
lentamente biodegradavel. O substrato rapidamente biodegradavel consiste de
moléculas de tamanho relativamente pequeno (tais como acidos graxos volateis e
carboidratos de baixa massa molar), que podem ser facilmente transportados para dentro
das células, resultando em uma resposta imediata da utilizacdo dos aceptores de elétrons
(oxigénio, nitrato, etc.). Ja a por¢do lentamente biodegradavel, consiste de materiais
maiores e mais complexos, que requerem uma decomposicdo extracelular antes de
serem absorvidos e utilizados pelas células.

De maneira a facilitar o uso da modelagem e a medicdo dos componentes, as
diversas fracbes tém sido relacionadas a partir de uma definicdo fisica. Assim, 0

material rapidamente biodegradavel é representado como matéria organica soluvel
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enquanto o lentamente biodegradavel é assumido como sendo particulado. No entanto, o
material coloidal também esta presente nesse Ultimo grupo.

Diversas analises sdo frequentemente realizadas em amostras filtradas e brutas
de efluente. E necessario ndo confundir o termo solGvel utilizado na modelagem de
sistemas bioldgicos de efluentes com o material filtrado, embora, de modo geral, se
utilize este termo para o material que passa atraves de uma membrana com diametro de
poro médio de 0,45um (MELCER et al., 2003). Parte do material coloidal consegue
ultrapassar os poros desta membrana acarretando uma supervalorizacao experimental do
valor de matéria organica rapidamente biodegradavel. Assim, bioensaios ou outros
métodos fisico-quimicos, como floculacdo seguida de filtracdo sdo encorajados para
serem utilizados para a quantificacdo do material solGvel.

Quando ha a remocéo de fosforo nos sistemas, a determinacao dos acidos graxos
volateis é determinante, pois a concentracdo destes tem um impacto significante no
mecanismo biocinético desta remocgdo. Assim, quando esta remocao ndo é o objetivo do
sistema, a quantificacdo do material orgénico rapidamente biodegradavel ja é suficiente

sem a necessidade da subdivisao.

DQO TOTAL
| |
| |
BIODEGRADAVEL NAO-BIODEGRADAVEL
| | | |
| | | | | |
RAPIDAMENTE LENTAMENTE .
BIOD. BIOD. SOLUVEL PARTICULADO
| | |
I 1 [ | 1
freiE] B e sl COLOIDAL PARTICULADO
VOLATEIS COMPLEXAS

Figura 2.5 - Segregacdo da Matéria Organica em termos de DQO (Adaptado de
MELCER et al., 2003).

A divisdo de todas as fragOes nitrogenadas pode ser observada na Figura 2.6.
Nesta pode-se observar a divisdo em nitrogénio amoniacal (que equivale a aménia livre

mais amonio), nitrato, nitrito e uma por¢do ligada a materiais organicos. Esta ultima
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fracdo é caracterizada ainda em termos da sua biodegradabilidade e solubilidade, ambas
tém relacbes diretas com as fracbes de matéria organica. Quando é utilizado o
Nitrogénio Total Kjeldahl, é medido apenas o nitrogénio amoniacal e 0 nitrogénio

advindo das moléculas organicas, sendo necessaria a analise das demais fracOes

separadamente.
NITROGENIO TOTAL
| |
| | | | | |
NITROGENIO NITROGENIO
AMONIACAL ORGANICO BN O INERATS
|
[ |
; NAO

BIODEGRADAVEL BODEERADAUEL

| |

| | | | |
SOLUVEL PARTICULADO SOLUVEL PARTICULADO

Figura 2.6 - Segregacdo do Nitrogénio (Adaptado de MELCER et al., 2003).

2.4.3 - Remocdo aerdbia de matéria organica e nitrogénio amoniacal

2.4.3.1 — Oxidacdo da matéria organica

A maioria das instalagbes de tratamento envolve a remogdo das substancias
orgénicas. Devido a ampla faixa de substancias orgénicas existentes em um efluente, o
conteddo organico geralmente é caracterizado em termos de DQO ou DBO. Sendo a
relacdo DBO/DQO a indicagdo do quanto das substancias organicas sdo biodegradaveis
e podem ser utilizadas como substratos nos processos metabolicos.

A oxidacgéo aerdbia de materia organica é realizada pelas bactérias heterotroficas
e necessita, além de substancias organicas, suficiente oxigénio e nutrientes. Uma ampla
diversidade de bactérias heterotréficas é encontrada em sistemas tanto em suspensdo

quanto aqueles que usam biofilmes.
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A estequiometria abaixo (Equacdo 2.1) representa a oxidacdo de matéria
organica e a sintese de novas células, no qual COHNS representa a matéria organica e
CsH7NO,, as células.

COHNS +O, + nutrientes — CO, + NH, + C;H,NO, + outros produtos (2.1)

Para a remocdo de matéria organica um pH na faixa entre 6 e 9 é aceitavel,
embora o 6timo seja perto da neutralidade. As bactérias responsaveis por este processo
sdo mais robustas em relacdo a compostos toxicos quando comparado com bactérias que
realizam outros processos como a producdo de metano e a oxidacdo de amonia
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

2.4.3.2 — Nitrificacdo

A importancia para a nitrificacdo em tratamento de efluentes é relacionada ao
efeito da amonia nos corpos receptores com relacdo ao oxigénio dissolvido e toxicidade
para 0s peixes; prevencdo da eutrofizacdo (dentro do processo global de remocdo de
nitrogénio); e a necessidade de controle de nitrogénio para a qualidade de agua de reuso
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

A nitrificacdo é a etapa limitante do processo convencional de remocdo de
nitrogénio sendo composta de dois estagios: a nitritacdo (oxidacdo de nitrogénio
amoniacal a nitrito); e a nitratacdo (oxidacdo do nitrito até nitrato) (BASSIN e
DEZOTTI, 2011). As bactérias autotrdficas responsaveis pela nitrificacdo apresentam
uma diversidade inferior quando comparada com as bactérias que realizam a oxidacgéo
da matéria organica. Cada uma das etapas do processo € realizada por um subgrupo
diferente de bacterias. Na nitritagdo (prefixo Nitroso-), se pode mencionar, por exemplo,
as Nitrosomonas, Nitrosococcus e as Nitrosospira. Ja para a nitratacao (prefixo Nitro-),
se pode citar Nitrobacter, Nitrococcus e Nitrospira.

As reacOes simplificadas destas duas etapas e a reacdo global estdo descritas nas

Equacdes 2.2 até 2.4.

NH; +340, > NO, +H,0+2H" (2.2)
NO; + 270, > NO; (2.3)
NH; +20, - NO; +H,0+2H" (2.4)
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De acordo com essas reacdes, a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a
amonia até nitrito é 3,43 gO, (g N-NH3)™" e até nitrato é 4,57 gO, (g N-NHs)™ e para
oxidar nitrito até nitrato é 1,14 gO, (g N-NO,)™.

Uma reacdo da nitrificagdo completa considerando a sintese celular esta descrita
na Equacéo 2.5. Observa-se que a producdo de NO3 e H* e consumo de oxigénio séo
um pouco menores do que a reagdo simplificada prevé, uma vez que a reacao
simplificada ndo considera o uso de nitrogénio para a sintese de novas células. Observa-
se, porém, através desta reacdo tedrica que quase a totalidade do nitrogénio advindo da
amonia é convertida a nitrato e isso se deve ao baixo rendimento celular das bactérias
autotroficas.

NH; +1,8630, +0,098C0O, — 0,0196C.H,NO, +0,98NO; +... (2.5)
..+0,0941H,0+1,98H "

A nitrificacdo € muito mais suscetivel as condi¢cGes do processo que a oxidacdo
da matéria organica. O pH 6timo da nitrificacdo € entre 7,5 e 8, apresentando um grande
declinio para pHs abaixo de 6,8. Para pH em torno de 6, a taxa de nitrificacdo € cerca de
10 a 20% da taxa em pH em torno de 7. Para manter o pH em nivel adequado, um pouco
acima de 7, se adiciona alcalinidade ao sistema.

A nitrificacdo também € suscetivel a inibicdo de diversas substancias, em
especial pode-se mencionar o acido nitroso e a aménia livre que sdo as formas ndo
ionizadas do aménio e do nitrito respectivamente. A concentracdo destas formas néo
ionizadas se da de acordo com as relacdes de equilibrio com suas formas ionizadas.
Desta forma, suas concentracdes e consequente inibicdo no sistema sdo dependentes da
concentracdo das formas ionizadas, pH e temperatura (ANTHONISEN et al., 1976).

Em reatores que operam com oxidacdo de matéria organica e nitrificacdo
simultaneamente, ndo ha dano direto causado pelas bactérias heterotroficas em relacéo a
taxa de nitrificacdo. Qualquer efeito causado é indireto, devido a alguma alteragdo no
pH, ou, mais comumente, no decréscimo da concentragdo de oxigénio dissolvido devido
ao consumo heterotrofico (GRADY et al., 1999).
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2.4.4 — Processos bioquimicos

2.4.4.1 — Crescimento bacteriano

Para a sintese e manuten¢do de células os micro-organismos necessitam de fonte
de energia, carbono e nutrientes. O metabolismo celular compreende dois processos: o
anabolismo e o catabolismo. Nos processos catabdlicos, 0s micro-organismos utilizam a
energia liberada pela degradacdo dos substratos. J& nos processos anabolicos, o0s
produtos de degradacgdo sdo utilizados para a sintese de novo material celular.

Assim, nem todo substrato degradado é utilizado para a sintese de novas células
e a razdo da quantidade gerada de novas células pela quantidade consumida de substrato
é denominada como coeficiente de rendimento da biomassa, Equacéo 2.6.

X

Y = gerado

S

(2.6)
consumido

A Tabela 2.4 apresenta algumas das cinéticas de taxas de crescimento especifico
utilizadas nos modelos de reatores biol6gicos.

Tabela 2.4 - Expressdes cinéticas de crescimento mais utilizadas em modelos para
reatores biolégicos de tratamento de efluentes

Cinética Expressao Matematica Equacdo
Monod = — 2.7
H = Hix 1 (2.7)
M= H >
=1 .
Andrews K, +S+ ST (2.8)
K2
Ordem zero M= (2.9)
12 ordem M= S (2.10)
Monod com multipla S;
M= Moy 2.11
limitago HKﬁS,— @11)
Monod com Inibigdo e K, St
e 1= e —— 22— [ (2.12)
mualtipla limitag&o Kinio +Siin 75 K +3;

A cinética de Monod (MONOD, 1949), Equagéo 2.7, € a cinética mais utilizada
nos modelos para tratamento biolégico de efluentes. Nesta, é considerado que a taxa de

crescimento especifico dos micro-organismos aumenta com a concentracao de substrato
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até atingir um valor maximo de taxa de crescimento, equivalente ao umax, N0 qual a taxa
de remocéo se torna independente da concentragdo do substrato. O pardmetro presente
no denominador, K, é a constante de afinidade ou de meia saturacdo do substrato. Este
parametro equivale a concentracdo de substrato no qual se atinge a metade da taxa de
crescimento maximo.

Como nos reatores bioldgicos para tratamento de efluentes os micro-organismos
crescem como agregados ou biofilmes, a difusdo dos substratos apresenta um papel
relevante. Para processos com biomassa em suspensdo, a transferéncia de massa no
floco, geralmente ndo é explicitada nos modelos, sendo o reator tratado como
homogéneo. Assim, o efeito da transferéncia de massa é refletido para a constante de
afinidade (ARNALDOS et al., 2015). Devido a isto, maiores constantes de afinidade
sdo geralmente encontradas para flocos microbianos do que para células isoladas, sendo
a diferenca em torno de uma ordem de grandeza. Muitos modelos matematicos
propostos para reatores com biofilme utilizam os parametros de modelos de lodos
ativados, porém, uma vez que a transferéncia de massa geralmente é explicita em
modelos matematicos para biofilme, o efeito da difusdo esta desacoplado da constante
de afinidade e valores encontrados para células suspensas isoladas deveriam ser usados
para a constante de afinidade (PEREZ et al., 2005).

Em determinadas ocasides, a taxa de crescimento especifico atinge um valor
maximo em relacdo a concentracdo do substrato e entdo decresce novamente (GRADY
et al., 1999). Isto ocorre devido a acdo inibitoria do substrato para a taxa de crescimento
bacteriano. Diversas cinéticas descrevem a inibicdo de substratos, porém a cinética de
Andrews (ANDREWS, 1968), Equacdo 2.8, baseada em uma cinética empregada para
inibicdo enzimatica, € uma das mais utilizadas. A expressao cinética € bastante similar a
cinética de Monod, porém com a adi¢do do termo de inibicdo no denominador e a
presenca de somente um novo parametro, que € o coeficiente de inibicdo. Nesse modelo
a taxa de crescimento maxima é dada pela Equacdo 2.13 e ocorre quando a
concentracdo de substrato corresponde a média geométrica entre as constantes K; e Ko,
(Equacéo 2.14).

_ . (2.13)
1+ 2K, /K,

S = ,Kle (2.14)

Himax
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As cinéticas de ordem zero (Equacdo 2.9) e de primeira ordem (Equacéo 2.10)
sdo simplificacdes da cinética de Monod para concentracfes elevadas de substrato onde
S>>K ou para concentragdes pequenas de S onde S<<K, respectivamente. Estas
simplificacbes sdo bastante utilizadas em especial em modelagem de reatores com
biofilme devido a possibilidade de obtencdo de solucGes analiticas para o perfil de
substratos dentro do biofilme.

Para o caso de limitagdo de multiplos substratos complementares a Equagéo 2.11
¢ bastante utilizada nos modelos matematicos. Em geral, quando esta cinética é
utilizada, sdo considerados o aceptor e o doador de elétrons das rea¢fes de oxirreducéo.
Por exemplo, para a cinética de crescimento aerébio de bactérias heterotroficas séo
consideradas as concentra¢fes de matéria organica (doador de elétrons) e de oxigénio
(aceptor de elétrons). No caso, entdo, ambos os substratos podem diminuir ou extinguir
a taxa de crescimento se ocorrer limitagdo de qualquer um destes durante a operacédo do
reator.

Outro caso, representativo da Equacdo 2.12, é quando a concentracdo de alguma
substancia pode suprimir a taxa de crescimento. Geralmente é adicionado um termo
hiperbdlico na expressdo de Monod, que reduz a taxa de crescimento com o aumento da
concentragdo do inibidor, Sy,ip. Um caso particularmente utilizado, por exemplo, é para
suprimir as reacdes que ocorrem em ambiente anoxico quando ha a presenca de

oxigénio.

2.4.4.2 — Decaimento

Os valores de rendimento celular observados sdo sempre menores que os valores
verdadeiros (Equagdo 2.6), e isto se deve aos processos de perda de biomassa. Dentre
estes processos pode-se mencionar a respiracdo enddgena, predatismo, lise e a morte
celular.

A energia que 0Ss micro-organismos requerem nao é apenas utilizada para a
sintese celular, processos de manutengdo também necessitam de energia para o correto
funcionamento da célula. Caso ndo haja suprimento de energia disponivel, 0s processos
celulares essenciais param e a célula se torna desorganizada e morre. TaiS processos
podem ser fisicos ou quimicos como, por exemplo, mobilidade, regulacdo osmotica e

re-sintese de estruturas. Esta energia para a manutencao celular é advinda, se disponivel,
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de fontes externas na qual uma porcdo € usada para a manutencdo e o restante para a
sintese. Do contrério, esta energia é advinda do metabolismo enddgeno com o consumo
de reservas celulares.

Em sistemas de tratamento de efluentes ha também a presenca de organismos
superiores como vermes, protozoarios e rotiferos que predam as bactérias presentes no
sistema. Uma vez que o rendimento celular desses organismos € menor que a unidade, a
atividade predatoéria diminui a biomassa presente no sistema.

A lise celular é outro processo que acarreta em perda da biomassa. O
crescimento celular requer coordenacdo tanto da sintese quanto da degradacdo da parede
celular. Porém, quando ha alguma perda nessa regulacdo ha uma ruptura da parede
celular e a morte do micro-organismo. Parte do material que sofre lise pode ser
hidrolisado e, entdo, novamente reutilizado como substrato pelos micro-organismos e
uma porcao, mais complexa, permanece inativa.

Outro processo que ocorre é a morte celular que, tradicionalmente, é definida
quando uma célula perde a habilidade de se dividir em uma placa de agar. Alguns
estudos sugerem que uma célula morta ndo permanece inativa por muito tempo
sofrendo lise celular.

De maneira geral, macroscopicamente ndo € possivel diferenciar entre estes
diferentes processos e, portanto, é utilizado um termo de decaimento para referenciar
todos estes processos como um todo. O uso do decaimento celular € muito comum para
a modelagem matematica de sistemas de tratamento de efluentes.

A taxa de decaimento celular geralmente € inserida como uma funcdo de
primeira ordem em relacdo a concentracdo de biomassa ativa, conforme Equacéo 2.15.
No qual b é o coeficiente de decaimento.
=bX (2.15)

r

decaimento

Duas aproximagdes principais sdo utilizadas para inser¢do do decaimento. A
aproximacéo tradicional considera o decaimento com a formacéo de biomassa inativa
acompanhada de um consumo de oxigénio.

Outra aproximagdo usa o conceito de morte/regeneracéo, conforme mostra a
Figura 2.7. No conceito de morte/regeneracdo é considerado que o decaimento ocorre
com a formacdo de substancias organicas complexas que podem ser hidrolisadas e
servir como substrato novamente para as células ativas, além de uma porcdo inerte.

Utilizando este conceito e comparando com a aproximacao tradicional, o consumo de

30



CAPITULO Il - FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

oxigénio ndo ocorre diretamente no decaimento, mas sim, na reutilizacdo do material de

decaimento como substrato.

Crescimento
Substrato

Soluvel

A 4

Biomassa ativa

()2+NH3 COZ+H20

Decaimento
Hidrolise
Produto
SUSStrth particulado do
particulado decaimento

Figura 2.7 — Esquema do processo de decaimento utilizando o conceito de
morte/regeneracao.

2.4.4.3 — Hidrdlise

As bactérias utilizam matéria organica soltvel de baixo peso molecular. Através
da acdo de enzimas extracelulares outros materiais celulares mais complexos sdo
transformados em compostos de baixo peso molecular que podem ser transportados
através das membranas celulares. Este processo de quebra de estruturas maiores em
menores é chamado de hidrolise.

O processo de hidrélise é bastante importante em sistemas de tratamento de
efluentes. Primeiramente, por viabilizar a degradacdo de substancias complexas
presentes no afluente e, também, por degradar os compostos gerados pela lise celular
impedindo de eles acumularem no sistema.

Na hidrélise, a estequiometria considera apenas que a matéria organica muda de
uma forma complexa para uma forma mais simples mantendo a demanda de oxigénio
constante.

Na Tabela 2.5 estdo descritas algumas das expressdes cinéticas utilizadas para

representar a hidrolise.
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Tabela 2.5 - Expressdes cinéticas de hidrolise mais utilizadas em modelos para
reatores bioldgicos de tratamento de efluentes

Expressdo Matematica Equacdo
=Ky Xs (2.16)
X /X
r = S H
h h KX +(XS/XH) H (217)
Xs/X S

r. =k S/ MH o

T K (X /Xy ) Koy +So (2.18)
Xg/X S S K
— k S H (6] NO OH x

r7 " KX +(XS/XH)|:KOH+SO +’7h I<NO+SNO KOH+80:| i (219)

A Equacdo 2.16 apresenta uma cinética de primeira ordem em relacdo a
concentracdo de material complexo (normalmente chamado de particulado), porém
ignorando o efeito da concentracdo de biomassa no processo.

Desta maneira, uma das cinéticas mais utilizadas em modelos € baseada na
Equacdo 2.17, que considera que a taxa da hidrolise é funcdo de primeira ordem em
relacdo a concentracdo de biomassa heterotrofica ativa e de uma relacdo da razao entre
material complexo e biomassa heterotréfica ativa. Esta relacdo considera que a cinética
atinge o valor méximo quando a concentracdo de material complexo se torna elevada
em relacdo a concentracdo de biomassa heterotréfica (GRADY et al., 1999).

Embora ndo seja utilizado diretamente aceptor de elétrons neste processo, ha
influéncia do mesmo para a sintese enziméatica (HENZE et al., 2000). Assim, em
ambientes aerdbios, baseado na Equacdo 2.17, ha a inser¢do do termo da concentracdo
de oxigénio, conforme a Equacao 2.18. Para condigdes anoxicas, um termo é adicionado
para o aceptor de elétrons nesta condicdo combinado com a inibicdo do mesmo pela
presenca de oxigénio, conforme a Equacdo 2.19. Observa-se que para condig¢Oes
anoxicas a taxa de hidrolise € menor e, por este motivo, € adicionado o parametro #y que
€ menor que a unidade. Para condi¢Ges anaerobias é mencionado na literatura que a
hidrolise ndo ocorre (HENZE et al., 2000), porém, outros autores sugerem que a
hidrolise ocorre mais lentamente e que o coeficiente de hidrélise para condicbes
anaerdbias € muito menor que o coeficiente em condicdes aerdbias, podendo, entdo, ser
utilizada a Equacdo 2.17 (GRADY et al., 1999).
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O nitrogénio associado com este material organico mais complexo ¢é
denominado de nitrogénio organico “particulado”. Com a hidrélise e a formacdo de
compostos estruturalmente mais simples, o nitrogénio é convertido para nitrogénio
organico soluvel. A taxa de hidrolise do nitrogénio organico particulado é uma funcgéo
da taxa de hidrdlise da matéria organica e da proporcdo de nitrogénio organico em
relagdo a matéria orgénica particulada, conforme a Equacéo 2.20.

X o (2.20)

fhan = I

Xs

2.4.4.4 — Amonificacdo

O processo no qual o nitrogénio organico sollvel é biodegradado a nitrogénio
amoniacal € denominado amonificagdo. A taxa de amonificacdo depende da taxa de
degradacdo dos substratos contendo nitrogénio e da quantidade de nitrogénio contida
neste substrato. A amonifica¢do é importante, pois nitrogénio organico nao € sujeito a
oxidacdo pelas bactérias autotrdficas, estas sO oxidam o nitrogénio apds este ser
convertido para amonia.

A determinacgdo das taxas de amonificacdo dentro de um sistema é complicada
de ser obtida, uma vez que a0 mesmo tempo em que amonia esta sendo produzida, esta
também estd sendo usada para a sintese de novas células ou, entdo, oxidada por
bactérias autotroficas.

As bactérias heterotroficas sdo as responsaveis pela amonificacdo, uma vez que
estas degradam a matéria organica na qual o nitrogénio esta inserido. Devido a
dificuldade de medicdo das taxas de amonificacdo pelas razbes mencionadas
anteriormente, uma simples expressdo de reacdo é geralmente utilizada para a
representacdo da amonificacdo, Equacédo 2.21. Nesta expressao e considerada gque a taxa
de amonificacdo € proporcional a concentracdo de nitrogénio organico soltvel e de
bactérias heterotréficas.

r =K, Syp X}, (2.21)

amonificacao
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2.4.5 — Familia de modelos para lodos ativados - ASM

Na década de 1980, a, entdo, Associacao Internacional de Pesquisa e Controle de
Poluicdo de Agua (IAWPRC — sigla em inglés de International Association on Water
Pollution research and Control), atual Associacdo Internacional de Agua (IWA — sigla
em inglés de International Water Association), designou um grupo de especialistas para
a criacdo de uma plataforma comum que poderia ser usada para o desenvolvimento de
modelos matematicos de processos de lodos ativados (HENZE et al., 2000).

Em 1987, o modelo ASM1 (do inglés Activated Sludge Model n° 1) foi
publicado. Neste modelo foram consideradas as remogfes de matéria organica e
nitrogénio. Tal qual € a importancia do ASM1, a sua matriz biocinética é usada até hoje,
tanto diretamente quanto com alguns ajustes, para a modelagem matematica de diversos
processos bioldgicos de tratamento de efluentes. O modelo foi apresentado em uma
notacdo matricial que facilita o entendimento de como os diferentes componentes
interagem neste sistema e a implementacdo de codigos de programacdo. Esta matriz esta
apresentada na Tabela 2.6, sendo as expressGes cinéticas utilizadas apresentadas na
Tabela 2.7.

Em 1995, um segundo modelo foi publicado (ASM2) o qual introduziu
juntamente com os processos de remocao de matéria organica e nitrogénio, também a
remocdo de fosforo. Em 1999, foi publicada uma extensdo deste modelo denominada
ASM2D, no qual foi adicionada a desnitrificacdo associada aos organismos
acumuladores de polifosfato. Outro modelo foi publicado em 1999 (ASM3), rebuscando
0 modelo ASM1 e incluindo descricbes mais detalhadas dos processos internos
celulares, considerando o armazenamento de substratos organicos e adicionando o
processo de respiracdo enddgena. Esta é uma das principais diferengas entre os dois
modelos, no qual ao contrario do ASM3 que insere 0 processo de respiracao endogena,
0 ASML1 faz uso do conceito de lise celular com a morte e regeneracao.

Estes modelos sdo bastante importantes, pois apresentam um consenso de
estruturas unificadas dos processos bioquimicos relevantes nos sistemas bioldgicos para
tratamento de efluente. A introducdo destes modelos auxilia no entendimento dos
processos e no projeto e otimizacdo de reatores e serve como base para 0
desenvolvimento de novos modelos matematicos, sem se restringir ao processo de lodos

ativados.
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Tabela 2.6 - Matriz dos coeficientes estequiométricos do modelo ASM1 (HENZE et al., 2000)

Componentes i 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 Expressoes
_ Cinéticas
j Processos S, | S | X Xs | Xy | Xu | Xp So Swo S Swo X\o Xac ML T
Crescimento
1 Heterotrofico 1 1 et i be f
I H Y, XB 14 1
Aerdbio
Crescimento
. -1 1-Y, . 1-Yy i
2 Heterotrofico : 1 2,86Y,, Ixe 14x2,86Y, 14 P
Andxico
Crescimento 4,57-Y, 1 . e 1
3 . 1 - Y T —Ie 5 T v r3
Autotrofico A A 14 7Y,
Decaimento .
4 o 1-f, | -1 f, g = folp r,
Heterotréfico
Decaimento )
5 » 1-f, -1 f, g — Foixe r
Autotrofico
. 1
6 Amonificacao 1 -1 o I
Hidrdlise de Matéria
7 . ) 1 -1 r7
Orgénica Particulada
Hidrdlise de Matéria
8 Nitrogenada 1 -1 I

Particulada
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Tabela 2.7 - Expressdes cinéticas do modelo ASM1 (HENZE et al., 2000)

Expressdes Cinéticas

Processos P
[ML®T]

Crescimento

r = SS SO
1 :uH,max KS +SS KOH +So H

1 Heterotréfico

Aerobio

Crescimento

SS SNO KOH

2 Heterotrofico I, = Hy maxlg Y
’ Ke +Sc Kyqg +Sya Koy +S
Anéxico s s ™\No NO "NoH 0
Crescimento 3 S\u So
3 . I3 = Hp max A
Autotrofico Kau +Swn Koa +So
Decaimento
4 o r,=b, X,
Heterotréfico
Decaimento
5 r.=b,X
Autotroéfico 5 ATTA
6 Amonificagdo s =K, Syo X
Hidrélise de Matéria X/ X S S K
7 o _ r, =k, s/ Xu o +7, NO OH X,
Organica Particulada Ky +(Xs/X )| Koy +So Kuo *+Sno Kon +So
Hidrolise de Matéria
- _ XND
8 Nitrogenada L=r
XS

Particulada

2.4.6. Modelagem matematica de processos com biofilme

Antes de tratar sobre a modelagem dos processos com biofilme, é importante
definir o que é biofilme. A definicdo pode ser simples tal qual como micro-organismos
aderidos em uma superficie ou, de maneira um pouco mais aprofundada, como uma
camada de ceélulas procarioticas e eucaridticas ancoradas em uma superficie e
embebidas em matriz de origem bioldgica. Assim, o biofilme pode ser visto de maneira
simples ou considerando as suas complexidades, sendo que a melhor defini¢cdo depende
do que se quer saber do biofilme (WANNER et al., 2006).

Da mesma maneira, a modelagem matematica de biofilmes pode envolver

diferentes graus de complexidade, desde modelos que consideram o biofilme como uma
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estrutura rigida, passando por aqueles que consideram um crescimento apenas em
relacdo a sua espessura e chegando aqueles que consideram heterogeneidades tanto na
superficie do biofilme e em todo o seu volume.

Os modelos fenomenoldgicos podem ser divididos em relagdo ao seu objetivo
primario, servindo como ferramenta de pesquisa ou para a pratica na engenharia
(NOGUERA et al., 1999). Solucbes analiticas das equacbes de difusdo/reacdo que
regem os modelos de biofilme sdo baseadas na hipdtese de biofilme homogéneo e
conhecimento prévio da sua espessura e densidade. Modelos dindmicos considerando
apenas variacdo em uma dimensdo (perpendicular a superficie) consideram o
desenvolvimento das espécies no biofilme e a variacdo da espessura de acordo com a
disponibilidade local de substrato e das taxas de crescimento. Modelos avangados,
multidimensionais (2-D ou 3-D) tém sido utilizados para quantificar a influéncia da
estrutura do biofilme na hidrodindmica local dos fluidos e na transferéncia de massa
externa (BOLTZ et al., 2010).

De maneira geral, modelos fenomenol6gicos mais complexos apresentam maior
custo computacional e a necessidade de um maior nimero de parametros. Em um
sistema ja intrinsecamente complexo, como 0s processos bioldgicos, isto pode se tornar
complicado. Geralmente, estes modelos ndo sdo usados para a pratica de engenharia, no
projeto, otimizacdo ou controle de plantas, e sim, em pesquisa. Modelos
multidimensionais de biofilmes podem ser encontrados, por exemplo, nos trabalhos de
RADU et al. (2015), ALPKVIST e KLAPPER (2007), KREFT et al. (2001) e
PICIOREANU et al. (1998).

Segundo BOLTZ et al. (2010), até recentemente a complexidade dos modelos
fenomenoldgicos de biofilme disponiveis limitava o seu uso na pratica da engenharia e
como consequéncia o0 projeto de reatores era baseado em critérios empiricos. Os
modelos empiricos providenciam uma boa base para o projeto quando utilizado para
condigdes nas quais dados foram coletados, porém ndo devem ser extrapolados para
outras condigoes.

Modelos fenomenoldgicos simplificados, unidimensionais, sdo geralmente
utilizados e considerados suficientes uma vez que fornecem as informacOes
normalmente requeridas para uma planta de tratamento de efluentes (BOLTZ et al.,
2010). Além disso, estes apresentam menor custo computacional e a menor necessidade

de calibracdo paramétrica.
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Quando comparada com a modelagem matemaética de processos que utilizam
biomassa em suspensdo, a modelagem de processos com biofilme é mais complicada
devido a um aumento na complexidade em descrever alguns fenémenos. Isto envolve o
destino dos componentes (sollveis ou particulados), o impacto da hidrodindmica da fase
liquida e a existéncia de resisténcia difusional dentro do biofilme (HORN e LACKNER,
2014; BOLTZ et al., 2010). Devido aos gradientes gerados pelo metabolismo
microbiano, a concentracdo ao longo do biofilme é variavel e diferente da concentracao
da fase liquida.

Muitos modelos matematicos para reatores com biofilme ja sdo inseridos em
simuladores comerciais, conforme a Tabela 2.8. Como pode ser observado nesta tabela,
ha a confirmagdo do maior uso de modelos 1-D de reatores com biofilme na prética da
engenharia.

Tabela 2.8 - Simuladores de planta para tratamento de efluentes e modelos para o
biofilme utilizados (Adaptado de BOLTZ et al., 2010)

Simulador Fonte Tipo de modelo e Referéncia
distribuicdo da
biomassa
AQUASIM™ EAWAG, Swiss Federal 1-D, Dinamico; WANNER e
Institute of Heterogéneo REICHERT
Aguatic Science and (1996) (Modificado)
Technology,
Dibendorf, Switzerland
(www.eawag.ch/index EN)
AQUIFAS™ Aguaregen, 1-D, Dinamico; SEN e RANDALL
Mountain View, California Heterogéneo (2008 a,b,c)
(www.aquifas.com)

BioWin™ EnviroSim Associates Ltd., 1-D, Dinamico; WANNER e
Flamborough, Canada Heterogéneo REICHERT (1996)
(www.envirosim.com) (Modificado),

TAKACS et al.
(2007)
Pro2D™ CH2M HILL Inc., 1-D, Estado BOLTZ et al. (2009)
Englewood, Colorado estacionario;
(www.ch2m.com/corporate) Homogéneo
Simba™ ifak GmbH, 1-D, Dinamico; WANNER e
Magdeburg, Germany Heterogéneo REICHERT
(www.ifak-system.com) (1996) (Modificado)
STOAT™ WRec, 1-D, Dinamico; WANNER e
Wiltshire, England Heterogéneo REICHERT
(www.wateronline.com) (1996) (Modificado)
WEST™ MOSTforWATER, 1-D, Din&mico; RAUCH et al. (1999),
Kortrijk, Belgium Homogéneo, WANNER e
(http://m4w.webatvantage.ne Heterogéneo REICHERT
t/EN/index.php) (1996) (Modificado)
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Segundo WANNER et al. (2006), o primeiro passo em criar ou escolher um
modelo de processo com biofilme é identificar as caracteristicas essenciais de cada
sistema com biofilme. Caracteristicas tais como identificacdo das fases, dos
componentes e dos processos que estdo ocorrendo.

Em relacdo as diferentes fases presentes em sistemas com biofilme pode ser
identificado o meio liquido, a fase gasosa, os suportes utilizados e o proprio biofilme.
Além disso, frequentemente é considerada uma camada de resisténcia a transferéncia de
massa entre a fase liquida e o biofilme.

Os suportes utilizados nos reatores bioldgicos sdo utilizados para a adesdo do
biofilme. Assim, a area disponivel para a adesdo € funcdo dos suportes utilizados. Uma
vez que tipicamente esta fase é caracterizada por ser inerte e impermeével, o volume de
liquido dentro do reator € menor do que o seu volume util. Em compara¢do com
suportes utilizados antigamente, os atuais suportes plasticos, geralmente, apresentam
alta porosidade e afetam menos o volume disponivel dentro do reator.

Entre a fase gasosa e a liquida hd o transporte de alguns componentes. O
exemplo mais comum é o oxigénio, presente na fase gasosa, que € utilizado para a
respiracdo aerdbia. Outros gases incluem metano, hidrogénio, nitrogénio, tricloroeteno e
tolueno (WANNER et al., 2006).

A fase liquida caracteriza a hidrodindmica dentro do reator, e é esta fase que esta
em contato direto com o afluente e o efluente. Também é na fase liquida que ocorre a
transferéncia de componentes com a fase gasosa e com o biofilme. Dependendo das
caracteristicas operacionais dos processos, a contribuicdo dos processos bioquimicos na
fase liquida pode ser pequena quando comparada com o biofilme e esta ser
negligenciada. Ja, para outros casos, por exemplo, IFAS, a fase liquida ndo pode ser
considerada inerte.

Entre a fase liquida e o biofilme ha uma camada de resisténcia a transferéncia de
massa. Esta camada é verificada em observacdes experimentais que indicam um forte
gradiente de concentracdo dos nutrientes na vizinhanca proxima da superficie do
biofilme (WANNER et al., 2006). Assim, a concentracdo de nutrientes na fase liquida é
frequentemente distinta daquela encontrada na superficie do biofilme. Para sistemas
operando com alta turbuléncia, este gradiente de concentracdo pode se tornar

insignificante.
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O biofilme € a fase principal para a remocao ou transformacdo de poluentes,
pois nele que estdo contidos os micro-organismos que utilizam os poluentes nos seus
metabolismos. E também a fase que apresenta as maiores diferencas em termos de
modelagem matematica que, como mencionado anteriormente, depende das respostas
que se quer obter do modelo. Uma vez que o objetivo deste presente trabalho esta na
aplicacdo préatica do modelo, o foco maior é dado em modelos 1-D.

Uma representacdo de todas as fases consideradas na modelagem de reatores
com biofilme é encontrada na Figura 2.8.

Na modelagem de reatores com biofilme, hd uma grande diferenciacdo do
comportamento dos componentes se estes sdo particulados ou sollveis. Dentre 0s
componentes particulados podem-se mencionar células microbianas ativas e inertes,
EPS e qualquer outra particula organica ou inorganica que pode estar inserida dentro do
sistema. J& o0s componentes dissolvidos incluem o0s substratos, metabolitos
intermediérios e os produtos dos processos de conversdo. Nem todos 0s componentes
sdo adicionados nos modelos matematicos, o que depende do interesse do modelo.

Transferéncia de oxigénio Fase géas

e produtos gasosos T
Meio Liquido

A
Fluxo de Camada de resisténcia a
nutrientes e n .
transferéncia de massa
produtos

v
\ Transporte de Biofilme
massa e reacgoes

Suporte

Figura 2.8 - Representacdo das diferentes fases incluidas em modelagem de
reatores com biofilme e os fluxos de componentes sollveis.
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2.4.6.1 — Componentes Soluveis

Os fluxos de componentes solUveis estdo descrito na Figura 2.8. Estes
componentes podem adentrar o sistema juntamente com o afluente ou serem gerados
pelos processos metabolicos. Dentro do biofilme, o mecanismo mais importante de
transporte de massa € a difusdo (ZHANG e BISHOP, 1994). Embora o biofilme seja
bastante hidratado, a difusdo dos substratos dentro do biofilme é geralmente menor do
que na agua devido a presenca de células microbianas, polimeros extracelulares e
particulas abidticas ou bolhas de gas que sdo aderidas no biofilme (STEWART, 2003).
Um valor geralmente adotado para a difusividade efetiva é de 80% das difusividades
dos solutos na 4gua, embora sejam encontrados valores na literatura na faixa entre 20 e
100% (WANNER et al., 2006).

Devido aos processos de consumo de substrato e difusdo dentro do biofilme,
pode ocorrer limitacdo deste em regifes mais profundas. A espessura na qual ainda ha a
presenca de substratos dentro do biofilme é chamada de espessura ativa. Assim, a
espessura real do biofilme é sempre maior ou igual a espessura ativa. Quando ha
limitacdo de multiplos substratos, a espessura ativa é definida em relagdo ao primeiro
substrato a ser consumido completamente ao longo do biofilme.

Esta é uma diferenca em relagdo aos processos com biomassa em suspensao, nos
quais toda a biomassa tem acesso aos substratos. Em processos com biofilme, biofilmes
com espessuras muito elevadas, ou seja, com maior quantidade de biomassa, nédo
necessariamente apresentam uma maior taxa de remoc¢éo do que um biofilme mais fino
devido a esta acessibilidade ao substrato.

Dentro do biofilme, os substratos sdo consumidos pelos micro-organismos e,
juntamente com o transporte difusivo geram as equacOes de difusdo/reacao,
genericamente descritas na Equacao 2.22. Ja o fluxo de substrato para o biofilme esta

descrito na Equacéo 2.23.

%_ [biof azsibim _ pbiof (2.22)
ot a2

1 e 5sibi°f (2.23)
i i az L

A condicdo de contorno geralmente utilizada na base do biofilme considera

fluxo nulo dos componentes, uma vez que os suportes utilizados sdo geralmente
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impermeaveis, Equacdo 2.24. Outras condi¢fes de contorno utilizadas consideram uma
superficie reativa ou a permeabilidade do suporte, porém, estas condi¢cdes de contorno
sdo utilizadas em casos mais especificos.
o @ L, (2.24)
oz

z=0

Séo duas as condicdes de contorno mais utilizadas para a superficie do biofilme.
Na primeira, a concentracdo na superficie do biofilme é conhecida, Equacdo 2.25. Na
outra, quando se considera uma camada de resisténcia a transferéncia de massa, a
condicdo de contorno considera a igualdade dos fluxos dos componentes soltveis na
camada de resisténcia a transferéncia de massa e na superficie do biofilme,

imediatamente no seu interior, Equacéo 2.26.
Sibiof (Z — L) — Siinterf (225)

oot 57 =k, (5! —smer) (220
' o | | A i

Em muitos modelos algumas simplificagdes sdo realizadas para o computo desta
expressdo. Uma simplificacdo bastante utilizada é baseada no fato de o tempo
caracteristico da difusdo ser muito mais rapido que o tempo caracteristico dos processos
de crescimento, e, deste modo, é considerado um estado pseudo-estacionario para o
perfil do substrato dentro do biofilme, Equagéo 2.27.

Dbiof ﬂ — pbiof (2.27)

'odz? ‘

Quando o substrato limitante é conhecido, o calculo analitico do fluxo do
substrato para o biofilme pode ser realizado para diferentes cinéticas. E importante
salientar, que quando ndo h& acumulo de substrato dentro do biofilme, o fluxo do
substrato para o biofilme é equivalente a quantidade consumida. Nos préximos
paragrafos estdo descritos os calculos dos fluxos utilizando a cinética de Monod, ordem
zero e primeira ordem.

Utilizando a cinética de Monod, Equacdo 2.7, a Equacdo 2.27, ndo pode ser
resolvida analiticamente, mas pode ser integrada uma vez e fornecer o fluxo do
substrato na superficie do biofilme (ZHU e CHEN, 2001). O fluxo calculado esta
descrito na Equacdo 2.28. E relevante observar, que ha a necessidade de conhecer a
concentracdo do substrato na base do biofilme, o que requer a resolu¢cdo numeérica do

seu balanco de massa. A hipotese do biofilme profundo é frequentemente utilizada, ou
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seja, assume-se que o substrato penetra parcialmente o biofilme e sua concentracdo é
nula na base e, dessa maneira, chega-se na Equagdo 2.29. Nestas equacdes, Omaxi €
taxa especifica maxima de conversao do substrato i, calculada a partir da taxa especifica

maxima de crescimento bacteriano e do coeficiente estequiométrico do substrato.

- 75 @29
\]i — quaxinD_bIOf S.mterf _S-base _ Ki In'—l
XD 8 S (K, +57)
. . (K + Sinterf ) (229)
Ji — quaxyi X J Diblof Silnterf _ Ki In ! i

O uso de uma cinética de ordem zero (Equacdo 2.9) permite a resolucdo
analitica da Equacdo 2.27 e, assim, permite o calculo da méxima penetracdo do
substrato dentro do biofilme, ou seja, a profundidade onde a concentracdo do substrato
atinge o valor nulo (HARREMOES, 1978), Equacio 2.30. Para multiplos substratos,
esta equacdo é valida apenas para o substrato limitante.

biof g interf
Zraxi = 2D7S (2.30)
qmax,ixj
Quando o substrato participa de diferentes processos biocinéticos, utiliza-se a
Equacéo 2.31.
2 D_biof S.interf
Zm i - =1
a quax,i,jxj (2.31)
J

A partir do célculo da penetracdo méaxima de substrato se verifica duas
hipbteses: penetracdo total ou parcial do substrato. Se zmax € menor que a espessura
verdadeira, entdo hd uma penetracdo parcial do substrato no biofilme, do contrario, se
Zmax € maior ou igual a espessura verdadeira, ha uma penetracdo total do substrato no
biofilme.

Assim, para o caso onde ocorre penetragdo completa do substrato dentro do
biofilme, o biofilme é completamente ativo e o fluxo para 0 modelo de ordem zero é
calculado pela Equacédo 2.32. J4, para o caso onde ha penetracdo parcial, o fluxo pode
ser calculado de acordo com a Equagdo 2.33, ou, ainda, utilizando o conceito de

espessura ativa, EquacOes 2.34 e 2.35.
J. = X jL (2.32)

max,1
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\]i — \/ZDibiOf qmaXin \/Siinterf (233)

4= Zmaxi [0.1] (2.34)
L

Ji = max,ixj¢||- (2.35)

Quando utilizada, a cinética de primeira ordem, Equacdo 2.10, também ha
solucdo analitica para a Equacgéo 2.27 e o fluxo do substrato é dado pelas Equacdes 2.36
até 2.38. Para esta cinética, rigorosamente em termos matematicos, a concentracdo nédo
se torna igual a zero dentro do biofilme e a maxima penetracdo do substrato ndo pode
ser rigorosamente definida (PEREZ et al., 2005).

qmaXiijiinterf L
R (2.36)
tanh £
v, = 237
F; (2.37)
5= (2.38)

2.4.6.2 — Componentes Particulados

Os componentes particulados, diferentemente dos componentes soltveis, ndo
difundem dentro do biofilme. Eles se movimentam por advec¢do a partir de camadas
mais profundas do biofilme em direcdo a fase liquida, devido as taxas de crescimento e
decaimento celular. H&, para os componentes particulados, dois processos de transporte
de massa entre as fases que sdo a adesdo e o desprendimento no e do biofilme. Uma

representacdo simplificada destes processos esta descrita na Figura 2.9.

44



CAPITULO Il - FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

Adesao

-

Biofilme Meio
liquido

Desprendimento

\\ Processos de crescimento e

decaimento

Figura 2.9 - Representacdo dos processos para os componentes particulados.

O processo de adesdo equivale a deposicdo de células e outros componentes
particulados suspensos na superficie do biofilme. J& o processo de desprendimento é o
oposto, € a saida de componentes particulados para a fase liquida. Estes dois processos
juntamente com 0s processos de crescimento e decaimento alteram a quantidade de
biofilme aderido ao longo do tempo. Desta maneira, nos modelos matematicos, a
espessura se torna uma varidvel dindmica e tem-se um problema de condicdo de
contorno livre.

Tanto o fenbmeno de adesdo quanto o de desprendimento ndo séao
completamente entendidos. Por isso, a taxa de adesdo geralmente é caracterizada como
uma simples funcdo de primeira ordem em relacdo a concentracdo dos componentes
particulados na fase liquida, Equacéo 2.39 (RAUCH et al., 1999). Porém, em muitos
modelos este fendmeno ndo € explicitamente incluido, uma vez que o desprendimento
em geral é o processo dominante e, portanto este Gltimo é incluido nos modelos como
uma taxa liquida de desprendimento, ja contabilizando em conjunto a adesdo
(WANNER et al., 2006).

Mg = kad,i Xi“q (2.39)

A Tabela 2.9 apresenta algumas das expressdes utilizadas na literatura para

descrever o fenébmeno de desprendimento. Como pode ser visto na tabela, em geral, 0
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desprendimento é caracterizado como uma funcdo da espessura do biofilme, ou ainda,
da tensdo de cisalhamento, t, ao qual o biofilme é submetido.
Tabela 2.9 - Formulagdes de algumas taxas de desprendimento utilizadas na

literatura (Adaptado de: HORN e LACKNER (2014); MORGENROTH e
WILDERER (2000), em que A é a constante de erosao)

Formulacéo da taxa de desprendimento

(@m2d?y Referéncias Eq.
FRUHEN et al. (1991); KISSEL et al.
0 (1984) (240)
Definida espessura constante do biofilme WANNER e GUJER (1984) (2.41)
BRYERS (1984); TRULEAR e
AX? .

f CHARACKLIS (1982) (242)
ApL®% RITTMANN (1982) (2.43)
Apl? WANNER e GUJER (1986) (2.44)
L(A'+A"u) SPEITEL e DIGIANO (1987) (2.45)

RITTMANN (1989); CHANG e
RITTMANN (1987);
ApL .
o KREIKENBOHM e STEPHAN &4,
(1985)
Apt BAKKE et al. (1984) (2.47)
1999 2.48
{/I(L — L. ) Retrolavagem (1999) (2.48)
Arang (L= Lisse ) HORN et al. (2003) (2.49)

Uma consideracdo que deve ser feita na modelagem de componentes
particulados é sobre a distribuicdo destes dentro do biofilme. Estudos sugerem que
bactérias de crescimento mais acelerado crescem majoritariamente nas por¢des mais
superficiais do biofilme em comparacdo com as bactérias de crescimento mais lento e,
desta forma, ocupam porc¢oes do biofilme com maior disponibilidade de substrato (VAN
LOOSDRECHT et al., 1995). Porém, em contrapartida, bactérias que crescem em
porcdes mais internas do biofilme, ficam mais protegidas, sendo menos suscetiveis ao
processo de desprendimento e a agentes toxicos que podem estar presentes no efluente.

Um dos modelos de biofilme que considera a variagdo espacial das fragdes de
bactérias foi descrito por WANNER e GUJER (1986). Os autores consideraram o
transporte advectivo das bactéerias ao longo do biofilme de acordo com o crescimento

observado a partir da base até cada ponto especifico ao longo da espessura do biofilme,
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conforme a Equacdo 2.50. A Equacédo 2.51 apresenta o balanco de massa genérico para
as fracbes de biomassa consideradas. Dentre as outras hipdteses consideradas na
construcdo deste modelo estdo o transporte difusivo dos componentes sollveis e 0

desprendimento do biofilme inserido de acordo com a Equacéo 2.44.

u(z,t) = jz £,(6,2). 41, (t,2)d2” (2.50)
of (2.t
J;tz )+§(fj(z,t).u(z,t)):/,zoj(t,z).fj(t,z) (2.51)

Uma extensdo deste modelo foi proposta por WANNER e REICHERT (1996).
Nesta nova aproximacdo, foram adicionados os processos de adesdo ocorrendo
simultaneamente com o desprendimento, uma variacdo da porosidade do biofilme ao
longo da espessura e também ao longo do tempo e a adi¢do de mecanismo de transporte
advectivo para os componentes soluveis e difusivo para os particulados. O que tornou o
modelo ainda mais complexo.

Entretanto, tal detalhamento da descricio matematica do biofilme pode
apresentar diversos empecilhos. Um esta na dificuldade de aquisicdo de dados para a
validacdo destes modelos, ndo somente em escala laboratorial como também em
reatores em escala industrial. Outro empecilho é o maior esforco computacional em
resolver o sistema de equacdes diferenciais parciais resultante e a maior complexidade
do modelo, que torna a acuracia da estimacdo de parametros e condi¢fes iniciais uma
tarefa complicada (RAUCH et al., 1999).

RAUCH et al. (1999) propuseram um modelo matematico sem levar em
consideracdo as variacOes de bactérias ao longo do biofilme, ou seja, utilizou a hipotese
de biofilme homogéneo e seguiu a tendéncia contraria de adicionar mais fenémenos ao
modelo. Segundo os autores, a ideia era focar menos em um entendimento muito
detalhado, mas sim em mais répidas e suficientes predices do comportamento do
sistema.

A resolucdo deste modelo consiste de dois passos, o primeiro € o calculo da
fracéo ativa do biofilme, de acordo com a Equacéo 2.34, e posteriormente o calculo dos
balangos de massa considerando apenas a fracdo ativa do biofilme.

Segundo os autores, que verificaram 0 modelo juntamente com dois conjuntos

de dados de experimentos de longa duracdo, o fato de utilizarem um biofilme
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homogéneo ndo afetou a habilidade de descricdo do modelo para um biofilme de cultura
mista.

Uma problematica deste modelo é em relagdo as descontinuidades inseridas no
modelo quando ha a possibilidade de limitacdo de mdltiplos substratos, uma vez que a
espessura ativa do biofilme necessita ser calculada para todos os diferentes substratos
com a finalidade de encontrar qual é o limitante. Outra limitacdo € em relacdo ao
desprendimento do biofilme, uma vez que, de maneira geral, bactérias de crescimento
rapido localizam-se mais na superficie, o termo de desprendimento deveria levar isso
em consideracao.

O modelo proposto por TSUNO et al. (2002) supera esta Gltima limitacdo gerada
pelo modelo de RAUCH et al. (1999), uma vez que, ainda considerando o biofilme
homogéneo, foram inseridos efeitos para corrigir a taxa de desprendimento e também de
crescimento das bactérias. A limitacdo decorrida de tais efeitos sO era inserida no
modelo quando a concentragdo superficial de biomassa excedia um valor especifico que
necessitava ser ajustado. Além deste valor de concentracdo, outros dois parametros
foram inseridos no modelo para a introducdo destes efeitos (para um biofilme com a
presenca apenas de bactérias heterotroficas e autotroficas). Porém, na construcdo do
modelo, foi desconsiderado o efeito de transporte difusivo dos substratos através do uso
da hipotese de penetracdo completa dos substratos dentro do biofilme, independente da

espessura.

2.4.7 - Modelagem matematica de MBBR

Segundo FERRAI et al. (2010), parametros como TRH e carga organica
superficial sdo frequentemente utilizados para o projeto de reatores MBBR. A
modelagem deste sistema constitui um desafio para 0s engenheiros (PLATTES et al.,
2007). Como o MBBR é um processo comparativamente novo, embora diversos
trabalhos envolvam a modelagem de sistemas com biofilme, ainda sdo poucos 0s
trabalhos que envolvem a modelagem matematica deste sistema especifico.

A Tabela 2.10 apresenta alguns dos principais trabalhos envolvendo a
modelagem de reatores MBBR. Dentre os modelos, alguns sdo destacados no texto.

No modelo proposto por PLATTES et al. (2006), foi utilizada a matriz de
processos do modelo ASM1 (HENZE et al., 2000), que foi descrita na Secéo 2.4.5. No

modelo proposto, a difusdo no biofilme ndo foi inserida explicitamente, mas sim,
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implicitamente através dos coeficientes de atividade da cinética de Monod. Nesse
modelo foi considerada que uma fracdo dos componentes particulados do afluente adere
no biofilme e que o restante permanece na fase liquida saindo do reator juntamente com
o efluente. Também foi considerada que uma fracdo constante de solidos aderidos
desprende do biofilme para a fase liquida. Nesse trabalho, somente estas duas fracoes
foram calibradas, todos os outros parametros foram retirados do modelo ASM1. Com a
quantidade de solidos aderida, a fase biofilme foi modelada de acordo com um tanque
de mistura perfeita.

PLATTES et al. (2008), dando continuidade ao trabalho anterior, inseriram no
modelo a influéncia da biomassa em suspensdo para a remocdo dos poluentes ambas
modeladas de acordo com o modelo ASM1. Os balangos de massa utilizados para 0s
componentes sollveis, particulados no meio liquido e particulados no biofilme estdo
descritos nas Equacdes 2.52 a 2.54, nas quais 0 termo r; esta representando todos 0s

processos de transformagao ou remocao incluindo o desprendimento e a adesao.

ds, |
d_tl = \%(Si,aﬂuente - Si,efluente ) + ril ‘ (252)
X _Q i
d—1I: = V( Xi,afluente - Xi,efluente ) + r,l ! (2.53)
biof
dXi — rbiOf (254)
dt i

LIN (2008) propds um modelo para um sistema em dois estagios operando para
a desnitrificacéo e nitrificacdo. Como, para cada um dos processos, grupos diferentes de
bactérias estdo envolvidos, foram considerados biofilmes com apenas um grupo
bacteriano em cada estagio, o que ndo acarreta em problemas relativos a disputa de
diferentes grupos de micro-organismos por espago e nutrientes no biofilme. Foram
inseridos 0s processos de crescimento e decaimento bacteriano, além do
desprendimento do biofilme. Diferentemente dos trabalhos mencionados nos paragrafos
anteriores, nesse modelo o transporte difusivo dos substratos foi inserido explicitamente
sendo utilizado o método de colocagdo ortogonal para a resolucdo do sistema. Os
parametros cinéticos foram determinados experimentalmente e para 0s demais

parametros foram utilizadas correlages empiricas.
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Tabela 2.10 - Trabalhos envolvendo a modelagem de sistemas MBBR

Referéncia

Obijetivos do tratamento

Observacdes

PLATTES et al. (2006)

Remocdo de Matéria
organica, Nitrificagdo e
Desnitrificacao.

Efluente municipal.
Uso do modelo ASM1.
Biofilme: CSTR.

SALVETTI et al. (2006) Nitrificagéo Efluente municipal.
Influéncia da temperatura.
ALPKVIST et al. (2007) Nitrificacdo Efluente municipal.

Modelo multidimensional.

PLATTES et al. (2008)

Remocdo de Matéria
organica, Nitrificagdo e
Desnitrificacao.

Efluente municipal.
Uso do modelo ASM1.
Biofilme: CSTR.

LIN (2008)

Nitrificagcéo e
Desnitrificacao.

Efluente sintético.
Processo em dois estagios.
Biofilme 1-D homogéneo.

GAPES e KELLER (2009)

Nitrificacdo

Efluente sintético.
Biofilme: 1-D, homogéneo.

DELNAVAZ et al. (2010)

Remocdo de anilina

Efluente sintético.
Modelo: redes neuronais

FERRAI et al. (2010)

Remocdo de matéria
organica e nitrificacdo.

Efluente municipal
Biofilme: 1-D, heterogéneo

MASIC et al. (2010)

Nitrificacdo.

Efluente sintético.
Biofilme: 1-D, heterogéneo.

MANNINA et al. (2011)

Remocdo de Matéria
orgénica, Nitrificagdo e
Desnitrificacao.

Efluente municipal.
Biofilme: 1-D, homogéneo.

NOGUEIRA (2013)

Remocdo de matéria
organica e nitrificacéo.

Efluente de refinaria.
Biofilme: 1-D, homogéneo.

HASSANI et al. (2014)

Remocéo de
etilenoglicol.

Efluente sintético.
Reator homogéneo.
Estudo cinético.

ZINATIZADEH e
GHAYTOOLI (2015)

Remocédo de carbono e
nitrogénio.

Efluente municipal.
Modelo empirico.
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MASIC et al. (2010), com o auxilio de medidas experimentais de
microssensores estimaram o perfil de oxigénio em um biofilme nitrificante com a
segregacdo das bactérias em oxidadoras de amoénio (AOB) e de nitrito (NOB). A
estrutura do modelo do biofilme foi baseada no modelo de WANNER e GUJER (1986)
e 0s processos considerados foram crescimento, respiracdo enddgena e inativacdo. Além
de fazer o estudo de transferéncia de massa, abordado na Segdo 2.5, os autores
estimaram também o coeficiente de desprendimento do biofilme uma vez que este tem
influéncia na espessura do biofilme que, por sua vez, influencia no perfil de oxigénio.
Estes estudos foram realizados em uma cadmara de fluxo, em que o coeficiente de
desprendimento foi determinado como uma funcédo da vazéao de liquido.

GAPES e KELLER (2009), estudando o impacto da transferéncia de massa
externa em reatores MBBR para o processo de nitrificacdo, utilizaram um modelo 1-D
homogéneo para descrever o biofilme. Algumas aproximacdes foram testadas, como a
hipGtese do biofilme profundo e cinética de zero ordem, com e sem resisténcia a
transferéncia de massa externa. Além de outra aproximacdo considerando uma forte
dependéncia da transferéncia de massa externa. Esse trabalho ¢ mais bem descrito na
Secdo 2.5, mas o que foi observado € que os modelos considerando os efeitos das
transferéncias de massa externa e interna resultaram em descri¢cbes muito mais proximas
dos dados experimentais.

ALPKVIST et al. (2007) propuseram um modelo multidimensional para um
processo nitrificante. Esse estudo demonstrou a dependéncia da geometria de dois
suportes para o processo. Além disso, verificou-se que ha uma quantidade especifica de
biomassa nos suportes que leva a uma maxima taxa de nitrificacdo, que nao equivale ao
suporte completamente preenchido. Isto se deve a limitacdo difusional dos substratos
para dentro do biofilme.

MANNINA et al. (2011) propuseram um modelo no qual os processos
bioquimicos foram baseados no modelo ASM1 para a biomassa suspensa e as taxas de
crescimento no biofilme foram adicionadas como expressdes cinéticas de ordem zero
em relacéo ao substrato. A fase biofilme foi considerada como uma estrutura variante na
sua espessura tendo como base 0 modelo de biofilme homogéneo proposto por RAUCH
et al. (1999), sendo a taxa de desprendimento adicionada como diretamente
proporcional a taxa de variagdo da espessura quando hd um aumento da espessura e nula

guando isso ndo ocorre. Os parametros do modelo foram calibrados utilizando dados de

51



CAPITULO Il - FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

um sistema de tratamento de efluente domeéstico: sélidos em suspensdo, DQO,
compostos nitrogenados e oxigénio dissolvido.

NOGUEIRA (2013) prop6s um modelo considerando um biofilme homogéneo
variante na sua espessura (1-D). Foram considerados os processos de crescimento e
inativagdo bacteriana. Para o termo de desprendimento, foram adicionados fatores de
correcdo para as diferentes fracfes de bactérias, de maneira a incluir o efeito de
protecdo das bactérias presentes em camadas mais profundas do biofilme e, assim,

diminuir o seu desprendimento.
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2.5 - Transferéncia de massa externa em processos

biolégicos com biofilme

A camada de resisténcia a transferéncia de massa é uma camada hipotética de
liquido estagnado sobre o biofilme no qual todos os processos de resisténcia ao
transporte de massa dos componentes dissolvidos ocorrem (BEYENAL e TANYOLAC,
1998). Observacdes experimentais indicam um forte gradiente de concentracdo dos
componentes dissolvidos na regido acima do biofilme quando hd o consumo ou a
geragéo destes dentro do biofilme (BOLTZ et al., 2009; WANNER et al., 2006). Desta
maneira, a concentracdo dos substratos na interface do biofilme é menor do que aquela
encontrada na fase liquida e, portanto a cinética no biofilme € influenciada por esta
camada (RASMUSSEN e LEWANDOWSKI, 1998).

O fluxo das substancias dissolvidas na camada de transferéncia de massa é
calculado pela diferenca da concentracdo na fase liquida e na superficie do biofilme
multiplicado por um coeficiente de transferéncia de massa externo (Equacao 2.55).

‘]i = ki (Si"q - Siinterf ) (2.55)

CorrelagOes para a determinacdo do coeficiente de transferéncia de massa estéo
presentes na literatura utilizando o nimero adimensional de Sherwood (Sh), definido na
Equacéo 2.56, no qual d, € um comprimento caracteristico (PERRY e GREEN, 1999).
Frequentemente o nimero de Sherwood € descrito como uma funcdo de Reynolds (Re) e
Schmidt (Sc), como por exemplo, Equagédo 2.57. Nesta equacdo geral, A, B, m e n séo
coeficientes empiricos, geralmente determinados experimentalmente e dependentes da
geometria dos suportes, sendo a maioria dos valores encontrados para estas correlacdes
considerando geometrias regulares. Para geometrias complexas, como € 0 caso da
maioria dos suportes utilizados em MBBR, tal correlacdo pode ndo ser suficiente
(WANNER et al., 2006).

kd,
Sh = D (2.56)
Sh=A+B.Re™.Sc" (2.57)

Quando se admite que o mecanismo dominante de transporte externo é difusivo,

o célculo do fluxo torna-se equivalente a Equacdo 2.58, no qual & ¢ a espessura da
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camada de resisténcia a transferéncia de massa. O coeficiente de transferéncia de massa

externa entdo é definido de acordo com a Equacdo 2.59.

agua

Ji — iT(Siliq _ Siinterf ) (258)
agua
k = Dig (2.59)

A espessura da camada de resisténcia pode ser influenciada por diversos fatores,
tais como a hidrodindmica do sistema além das caracteristicas do biofilme, como a
heterogeneidade na sua superficie.

Segundo alguns autores (GAPES e KELLER, 2009; WASCHE et al., 2002;
BEYENAL E TANYOLAG, 1998; SIEGRIST e GUJER, 1985), a estrutura do biofilme
melhora a transferéncia de massa externa. Segundo BEYENAL e TANYOLAC (1998)
isto pode ser devido a porosidade e rugosidade da superficie do biofilme. SIEGRIST e
GUJER (1985) apontam que as heterogeneidades na superficie do biofilme podem criar
movimentos turbulentos que ocasionam o aumento da transferéncia de massa.

A turbuléncia dentro do reator tem grande influéncia na transferéncia de massa
externa (MASIC et al.,, 2010; CHEN et al., 2006; ZHANG e BISHOP, 1994;
KUGAPRASATHAM et al., 1992). De maneira geral, o aumento da turbuléncia
acarreta em um aumento da transferéncia de massa. Altas intensidades de mistura
podem levar a uma camada de resisténcia a transferéncia de massa negligenciavel
(BOLTZ et al., 2009, WANNER et al., 2006). O contrario também € verdadeiro, baixa
turbulenta aumenta o efeito da resisténcia a transferéncia de massa, podendo chegar ao
caso critico no qual a camada de resisténcia a transferéncia de massa externa pode
exercer um papel tdo grande que se torna o fendbmeno limitante para a remocéo dos
substratos. A Equacdo 2.55 poderia, entdo, ser simplificada para a Equagéo 2.60, e a
cinética global de remocdo dos substratos dentro do reator seria caracterizada como
funcéo de primeira ordem da concentragéo na fase liquida.

J, =kS/" (2.60)

O uso de microeletrodos para a determinacdo do coeficiente de transferéncia de
massa € realizado em diversos trabalhos da literatura (MASIC et al., 2010;
BOESSMANN et al., 2004, WASCHE et al, 2002; RASMUSSEN e
LEWANDOWSKI, 1998; STOODLEY et al., 1997; ZHANG e BISHOP, 1994). O seu

uso fornece preciosa informagéo permitindo a medigéo da concentragéo na vizinhanga
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do biofilme e ao longo da profundidade do mesmo. Com estas medicGes e 0 uso de
modelos matematicos, é possivel realizar a estimacéo do coeficiente de transferéncia de
massa externa (RASMUSSEN e LEWANDOWSKI, 1998).

Salvo melhor juizo, embora a transferéncia de massa externa seja um fenémeno
bastante importante em processo com biofilme, em sistemas MBBR poucos sdo 0s
trabalhos que estudam a sua influéncia.

Em sistemas MBBR, HEM et al. (1994), estudando a nitrificagdo, encontraram
uma cinética aproximadamente linear para o oxigénio, quando este era o substrato
limitante. O que poderia ser descrito pelo caso ilustrado na Equacdo 2.60 ou por uma
cinética de primeira ordem dentro do biofilme, que seria uma simplificagdo da cinética
de Monod para baixas concentra¢fes de substrato. Porém, as concentra¢cdes avaliadas
nesse estudo foram acima dos valores geralmente encontrados para constantes de meia
saturacdo e, entdo, isto sO poderia ser explicado por uma forte influéncia da
transferéncia de massa externa.

GAPES e KELLER (2009) estudaram a influéncia de dois tipos de suportes
(Kaldnes K1, Natrix C10/10) sob duas condi¢Ges de crescimento para a transferéncia de
massa. Os valores de coeficiente de transferéncia de massa encontrados para 0S
diferentes suportes sob a mesma carga nitrogenada foram bastante similares. Porém, as
maiores diferencas foram observadas para as diferentes cargas de nitrogénio amoniacal.
Os valores encontrados de coeficiente de transferéncia de massa externa para a maior
carga aplicada foram maiores. Os autores sugeriram que a superficie mais heterogénea
do biofilme sujeito a maior carga resultou nestes maiores valores de coeficientes.

MASIC et al. (2010), através de medicBes de microssensores, propuseram a
modelagem do perfil de oxigénio em um sistema nitrificante. Uma vez que o0 uso de
microssensores requer a fixacdo dos suportes, os experimentos foram realizados em
uma camara de fluxo no qual a velocidade do efluente foi variada. Os autores além de
verificaram um forte decréscimo da concentracdo de oxigénio na camada de resisténcia
a transferéncia de massa, também verificaram uma diminuicdo da espessura da camada
com o aumento da velocidade do liquido, em conformidade com os efeitos encontrados

na literatura.
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2.6 - Considerac0es finais

Através da revisdo bibliogréafica, podem-se verificar as vantagens do uso de
reatores de leito movel com biofilme para o tratamento de efluentes. Este sistema
apresenta as caracteristicas vantajosas tanto de reatores com biomassa em suspensdo
quanto as de reatores com biomassa aderida e vem sendo utilizado para uma ampla
gama de aplicacOes. Portanto, devido ao crescente uso de MBBRs em estacOes de
tratamento, a modelagem matematica destes sistemas é encorajada.

Porém, em sistemas bioldgicos de tratamento ha uma variedade de processos
que ocorrem simultaneamente e a presenca de distintos micro-organismos e compostos
dentro do reator. Os compostos e micro-organismos atuam de diferentes maneiras
dentro dos processos envolvidos, o que torna a modelagem matemaética destes sistemas
um desafio.

Para sistemas com biofilme, além dos processos que ocorrem nos sistemas com
biomassa em suspensao, estes apresentam também uma alta importancia dos fenémenos
de transferéncia de massa e da disputa por espaco e substrato dos micro-organismos
dentro do biofilme. Foi visto que diferentes graus de complexidade podem ser utilizados
para a modelagem da fase biofilme. Porém, para o uso na pratica da engenharia, projeto,
otimizagdo, controle e entendimento dos fendmenos, modelos unidimensionais s&o
capazes de dar as respostas requeridas para uma estacéo de tratamento de efluentes. Isto
¢ comprovado, por exemplo, pelo grande uso de modelos unidimensionais em
simuladores comerciais. Apesar de, em sistemas de cultura mista, ocorrer uma
estratificacdo das fragdes de biomassa dentro do biofilme, na literatura foi verificado
que com o uso de modelos homogéneos nédo se perde a capacidade de descri¢cdo do
sistema.

A grande maioria dos modelos ja& propostos para MBBR utilizam modelos
simplificados para a descri¢do do sistema. O modelo proposto por NOGUEIRA (2013)
considera um biofilme com cultura mista homogéneo com taxas distintas de
desprendimento para cada fracdo da biomassa, de maneira a contabilizar o efeito da
estratificagdo. Neste trabalho, 0 modelo proposto por NOGUEIRA (2013) é modificado,
inserindo o conceito de morte/regeneracdo baseado em observacdes de que mesmo em

condicBes puramente autotroficas ha a presenca de bactérias heterotroficas dentro do
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biofilme em sistemas MBBR, que crescem provavelmente devido ao material organico
proveniente das bactérias autotréficas (BASSIN et al., 2015; BASSIN et al., 2012).

Como mencionado anteriormente, o efeito da transferéncia de massa em
sistemas com biofilme tem elevada importancia, sendo bastante dependente das
caracteristicas hidrodindmicas do sistema. A determinacéo correta da sua influéncia tem
grande impacto na modelagem matematica e na calibragdo dos demais parametros
presentes nos modelos destes sistemas.

Porém, poucos sdo os trabalhos que estudam o seu efeito em sistemas MBBR e,
salvo melhor juizo, todos em sistemas nitrificantes. Portanto, um estudo da transferéncia
de massa externa é proposto neste trabalho, considerando um reator desempenhando a
oxidagcdo aerObia da matéria organica e a nitrificacio. Uma nova metodologia
considerando as caracteristicas da intensidade de mistura e geometria do reator é

aplicada para a determinacéo dos coeficientes de transferéncia de massa externa.
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3- Modelagem Matematica de Reatores de

Leito Moével com Biofilme

3.1 — Introducéo

Tendo em vista o crescente interesse em processos MBBR para o tratamento de
efluentes, a modelagem matemaética € uma importante ferramenta no auxilio do projeto
e operacdo destes sistemas. Além disso, modelos matematicos dindmicos capazes de
predizer a qualidade do efluente quando o processo € submetido a diferentes variaces
séo valiosos para 0 uso em plantas de tratamento de efluentes.

Os processos de transferéncia de massa em reatores MBBR exercem um
importante papel e devem ser considerados na sua modelagem. Os substratos sdo
transferidos para o biofilme, passando por uma camada de resisténcia a transferéncia de
massa e transportados por difusdo dentro do biofilme (WANNER et al., 2006).

Diferentes aproximacdes na modelagem matematica de sistemas MBBR estdo
descritas na literatura (ZINATIZADEH e GHAYTOOLLI, 2015; HASSANI et al., 2014;
NOGUEIRA, 2013; MANNINA et al., 2011; FERRAI et al., 2010; MASIC et al., 2010;
DELNAVAZ et al., 2010; GAPES e KELLER, 2009; PLATTES et al., 2008; LIN,
2008; ALPKVIST et al., 2007; PLATTES et al., 2006; SALVETTI et al., 2006). Os
modelos propostos por PLATTES et al. (2006) e PLATTES et al. (2008), utilizando a
matriz biocinética do modelo ASM1 (HENZE et al., 2000), introduziram
implicitamente os aspectos de resisténcia a transferéncia de massa no coeficiente de
afinidade da cinética de Monod. Outros modelos encontrados na literatura descrevem
explicitamente a difusdo dos substratos ao longo do biofilme na direcdo perpendicular a
area do suporte no qual o biofilme esta aderido (NOGUEIRA, 2013; MANNINA et al.,
2011; FERRAI et al., 2010; MASIC et al., 2010; GAPES e KELLER, 2009; LIN,
2008).

Apesar de modelos multidimensionais (ALPKVIST et al., 2007) apresentarem

maiores descri¢des do processo, 0 seu maior custo computacional e a maior dificuldade
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de calibracdo dificultam seu uso na préatica da engenharia, sendo estes mais utilizados
para a pesquisa. MORGENROTH et al. (2004) compararam diversas aproximacoes da
modelagem matemética de biofilme e verificaram que modelos unidimensionais
apresentam bons resultados em relacdo as variaveis requeridas para uma estacdo de
tratamento e ao esforgo computacional necessario para resolver os modelos.

A estratificacdo da biomassa em biofilmes com cultura mista é outro fator de
diferenciacdo dos modelos. Alguns modelos (WANNER e REICHERT, 1996;
WANNER e GUJER, 1986) consideraram a varia¢ao das fragcdes de biomassa ao longo
da profundidade do biofilme. RAUCH et al. (1999) propuseram um modelo matematico
considerando um biofilme homogéneo e verificaram com dois conjuntos de dados de
experimentos de longa duracdo que mesmo com a simplificacdo, a habilidade de
descricdo do modelo néo era afetada.

A proposta do presente trabalho é efetuar a modelagem matematica de sistemas
MBBR dando continuidade ao trabalho de NOGUEIRA (2013) que propds um modelo
unidimensional para descrever a oxidacdo aerobia de matéria organica e a nitrificacao
calibrando o modelo com um efluente real de refinaria. Os processos biogquimicos
considerados foram o crescimento e a inativagdo bacteriana. A espessura do biofilme
era variavel e dependente das taxas de crescimento, inativacdo e do desprendimento do
biofilme. Uma vez que a heterogeneidade do biofilme foi simplificada, fatores de
correcdo foram inseridos no termo de desprendimento de cada fracdo da biomassa. Com
isso, fracbes de biomassa que crescem em regides mais profundas do biofilme
apresentam uma maior protecdo e uma menor taxa de desprendimento.

Dentre as modificacbes propostas para esse modelo, o uso de nitrogénio
amoniacal na sintese de novas células foi adicionado ao modelo e o processo de
inativagdo celular foi modificado para lise celular, considerando o conceito de
“morte/regeneracao” utilizado no modelo ASM1 (HENZE et al., 2000). Desta maneira,
apenas uma fracdo da biomassa de decaimento € inativa, a outra fracdo pode ser
reutilizada como substrato novamente, apos ser hidrolisada. O modelo continua
considerando a oxidacdo da matéria organica e a nitrificacdo, porém neste novo modelo
o fracionamento da biomassa apresenta além das bactérias heterotroficas, bactérias
autotrdficas e inertes, também matéria organica particulada. Por Gltimo, a expressdo da
taxa de desprendimento foi modificada. Para este modelo, foram testadas diferentes

metodologias numéricas. Uma série de diferentes simulagdes foi realizada para observar

59



CapriTuLO Il - MODELAGEM MATEMATICA DE REATORES DE LEITO MOVEL COM
BIOFILME

o0 comportamento do modelo. Foi realizada uma analise de sensibilidade paramétrica,
para observar a influéncia dos parametros nas variaveis de saida. Além disso, 0 modelo

foi calibrado para dois reatores operando em condi¢es distintas.
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3.2 - Material e Métodos

3.2.1 — Modelo de MBBR

Os reatores de leito movel com biofilme podem operar utilizando aeracdo ou
agitacdo mecanica, dependendo da operacdo do processo, para garantir a movimentagédo
dos suportes dentro dos sistemas. O modelo implementado neste trabalho tem foco em
sistemas MBBR aerdbios, ou seja, aqueles que necessitam de oxigénio advindo de
correntes de ar comprimido ou de oxigénio puro. Portanto, 0 modelo é constituido de
trés fases (gasosa, liquida e biofilme), como descrito na Figura 3.1. Cada uma destas

fases estd mais bem detalhada nas subsecdes a seguir.

)/ Fue \—

Figura 3.1 - Figura esquematica da modelagem matematica de reatores MBBR

distribuida em submodelos.

3.2.1.1 - Fase gasosa

Dentro do modelo descrito neste estudo a fase gasosa apresenta a funcdo de
aporte de oxigénio para o metabolismo celular. Sendo assim, o Unico componente de
interesse na modelagem da fase gasosa € o oxigénio. A Figura 3.2 apresenta um

esquema simplificado dos processos descritos na fase gasosa.
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Figura 3.2 — Esquema simplificado dos processos descritos na fase gasosa.

As equacdes utilizadas no modelo estdo descritas na Tabela 3.1. A Equacéo 3.1

apresenta o balanco de massa de oxigénio na fase gasosa, em que ans ¢ a vazao de gas

empregada no sistema, k a é o coeficiente de transferéncia de massa de oxigénio para

. P , P li
as fases gas e liquida, V,; é o volume da fase liquida do reator, € S35 .m. S5, So3 €

li ~ ~ . A , . ~
So3.q S40 as concentragdes de oxigénio no gas de alimentagéo gasosa, na fase gasosa,

na fase liquida e na fase liquida em equilibrio com a fase gasosa, respectivamente.

A concentracdo de oxigénio foi tratada como um estado quase estacionario,
sendo considerados os termos de entrada e saida de oxigénio e o termo de transferéncia
de massa para a fase liquida. Devido ao alto grau de agitacdo no sistema, a fase gasosa
foi tratada com a hipétese de mistura perfeita. O modelo utilizado para a transferéncia
de massa constitui um modelo de duas camadas: o oxigénio é transferido da fase gas
para a interface gas/liquido e entdo é transferido desta interface para a fase liquida
(LONGHI et al., 2004).

A concentracdo de oxigénio na alimentacdo de gas (Equacdo 3.2) foi calculada

considerando a fase como gas ideal, em que P ¢é a pressdo na alimentacdo do sistema,

MM, é a massa molar de oxigénio, X, é a fracdo molar de oxigénio nesta corrente

(se ar, X, equivale a 0,21), R é a constante universal dos gases ideais e T € a
temperatura.

A concentracdo de equilibrio na fase liquida em equilibrio com a fase gasosa,
sg‘;,eq, e a constante de equilibrio, K¢, foram calculadas nas Equacbes 3.3 e 3.4,
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respectivamente. A concentracdo de saturacdo de oxigénio na fase liquida, S, foi

calculada pela Equacdo 3.5 como uma funcao da temperatura (WYFFELS et al., 2004),
em que a concentracdo de saturacdo estd descrita em miligramas por litro e a
temperatura em graus Celsius. Esta equacao € valida apenas para o uso de ar como gas.
E importante salientar que para 0s processos sem 0 aporte de oxigénio, onde a
agitacdo do reator ocorre devido a agitacdo mecanica, a fase gasosa poderia ser
removida. Porém, quando ha o interesse em verificar outros componentes da fase
gasosa, como, por exemplo, a producdo de oxido nitroso (N,O), em processos de
remocao de nitrogénio, ou a producdo de biogads, o modelo descrito na fase gasosa

poderia ser ajustado para a insercao destes outros componentes.

Tabela 3.1 — Modelo utilizado para a fase gasosa de sistemas MBBR (aerdbios)

Balanco de massa de oxigénio na fase gasosa

ans (ngs,alim - ngs) - I(La'Vqu (S(I)ig,eq - S(I)I%) =0 (31)

Concentracédo de oxigénio na alimentacdo
gas _ I:)'MMOZ'XOZ

02.alim = RT (3.2)
Concentracdo de equilibrio de oxigénio entre as fases gas e liquida
So3eq = Keg:SS2 (3.3)
Constante de equilibrio
Ssat
eq % (3.4)
Concentracéo de saturacao de oxigénio na fase liquida
S =14,65-0,41T +7,99x10°T? -7,78x10°T*, T [°C] (3.5)

3.2.1.2 - Fase liguida

A fase liquida em sistemas MBBR é a fase de interesse do processo, uma vez
que a qualidade do efluente liquido é o objetivo dos sistemas de tratamento de efluentes.
Esta estd em contato direto com a fase gasosa, a qual, em processos aerobios

disponibilizard oxigénio; e com a fase biofilme, onde a maior parte dos micro-
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organismos encontra-se disponivel para o consumo dos poluentes; além de receber o
afluente de processamentos prévios e enviar o efluente. Devido ao alto grau de agitacdo
dentro destes sistemas, a fase liquida é tratada com a hipétese de mistura perfeita.

Para a modelagem da fase liquida as substancias foram separadas em dois
grandes grupos: solUveis e particulados. Ambos 0s grupos estdo presentes nas correntes
de entrada e saida do processo, porém dentro do sistema estes apresentam diferentes
comportamentos. As substancias sollveis podem adentrar o biofilme sendo
transportadas por difusdo e consumidas, ou, entdo, serem produzidas e transportadas
para a fase liquida, no caso de produtos do metabolismo. As porcBes particuladas
podem aderir ao biofilme ou desprenderem do mesmo. Devido a biomassa ativa
presente na fase liquida, reacfes de remocdo dos poluentes podem ocorrer nesta fase em
determinado grau, o qual depende da operacao do sistema.

Dentre as substancias solGveis podem-se citar nutrientes e compostos organicos
diretamente disponiveis para o metabolismo celular. O oxigénio apesar de ser uma
substancia soluvel apresenta o balanco de massa diferenciado devido ao aporte advindo
da fase gasosa. J& para a fragdo particulada, estdo incluidas a biomassa inerte e ativa e
compostos organicos que necessitam sofrer um processamento prévio (hidrolise) antes
de serem metabolizados. Apesar do uso do termo “particulado” ser comumente
empregado para estas substancias, € importante o alerta para compostos coloidais. No
modelo aqui apresentado, estes foram contabilizados de acordo com a fracdo
particulada, por simplificag&o.

A Figura 3.3 apresenta um esquema simplificado dos processos descritos no
modelo da fase liquida. Nesta figura estdo os processos de transferéncia de massa de
oxigénio da fase gas para a fase liquida, a transferéncia dos substratos entre a fase
liquida e biofilme, o transporte de compostos particulados entre o biofilme e o liquido, a
presenca de uma camada de resisténcia a transferéncia de massa e a entrada e saida do

efluente.
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Figura 3.3 - Esquema simplificado dos processos descritos na fase liquida.

A Tabela 3.2 apresenta os balancos de massa utilizados no modelo matematico
descrevendo a fase liquida. As Equacdes 3.6 e 3.7 apresentam os balancos de massa

para oxigénio e demais compostos sollveis, respectivamente, na fase liquida, em quem

Q. é a vazdo de efluente, k é o coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida

para o biofilme, A € a area total para a adeséo do biofilme dentro do reator e r"‘: éa
taxa de reacdo na fase liquida.
O balanco de massa dos componentes particulados na fase liquida é descrito na

Equacdo 3.8, em que Iy gesy © f agesn S0, respectivamente, as taxas de desprendimento e

adesdo dos compostos particulados a partir do e para o biofilme. A partir das
concentragfes dos diferentes componentes particulados na fase liquida, é possivel
calcular a concentragdo total de sélidos (Equagdo 3.9), X,, s, em que y é o fator de
conversdo das possiveis unidades de medidas utilizadas para descrever os diversos
componentes particulados, visto que é comum o uso da unidade de concentracdo em
termos de demanda quimica de oxigénio (ou ainda outras medidas) para as diversas
fracOes particuladas e o uso de concentracdo massica para descrever os solidos

suspensos totais e volateis.
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Tabela 3.2 — Balangos de massa utilizados para a fase liquida de sistemas MBBR

Balango de massa de oxigénio na fase liquida

dSg] Q, i i Koo A (i io i i
v R v SR AL L P A
rqu
Balanco de massa dos i componentes solGveis na fase liquida
dsiliq Qef lig lig ki A lig biof liq
dt - V“q (Si,alim - Si )_Tq(sl - Si z=L)+ ri,reagﬁo (37)
Balanco de massa dos k componentes particulados na fase liquida
dx a Qef li li li A
d;:( = V”q (nglim - qu ) + rk,?eagéo + (rk,desp - rk,adesz?lo )\qu (38)
Concentracdo de sélidos na fase liquida
y
Xiss = ZVkalq (3.9
k

3.2.1.3 - Fase bhiofilme

Nos sistemas MBBR, a fase biofilme é a responsavel pela remocdo dos
poluentes. Nesta fase, 0s micro-organismos utilizam os poluentes como substratos para
0 seu metabolismo. O transporte dos substratos dentro do biofilme ocorre por difuséo,
que pode acarretar valores nulos para a concentracdo de um ou mais substratos dentro
da estrutura do biofilme criando regides inertes ou com a ocorréncia de diferentes
processos.

Sé&o diversos os tipos de suportes utilizados em MBBR, com diferentes formatos
e geometrias, mas principalmente geometrias irregulares que garantem uma alta fragédo
de area superficial disponivel em regides protegidas das forcas de cisalhamento, ou seja,
com alta porcdo de area interna. Visto que existem diferentes suportes com diversas
geometrias, a fim de tornar o modelo versatil para uma ampla faixa de tipos de suportes,
a modelagem matematica dos biofilmes crescendo na superficie dos suportes foi
modelada considerando uma geometria planar. Uma vez que o objetivo deste modelo é

0 Seu uso na prética da engenharia, a fase biofilme é estruturada unidimensionalmente,
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que como discutido anteriormente ja é capaz de atender as demandas necessarias para
este uso com boas predigdes e baixo custo computacional.

Diferentes grupos bacterianos podem coexistir dentro do biofilme, no modelo
apresentado foi considerada como hipdtese uma fase homogénea para as fracoes
particuladas dentro do biofilme. Como estes grupos bacterianos apresentam diferentes
caracteristicas, tais como taxa maxima de crescimento ou constantes de afinidade,
podem ocorrer perfis de bactérias ao longo da profundidade do biofilme. A fim de
manter a simplicidade do modelo, mas ainda assim contabilizar a estratificagdo dentro
do biofilme, diferentes taxas de desprendimento foram inseridas para as diferentes
fracdes bacterianas dentro do biofilme.

A Figura 3.4 apresenta um esquema simplificado dos processos descritos no
modelo da fase biofilme. Estdo apresentados os processos de adesdo e desprendimento
dos componentes particulados no biofilme, a transferéncia de massa entre a fase liquida
e o biofilme e o transporte dentro do biofilme dos componentes solUveis, além das

reacGes que ocorrem dentro do biofilme.
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Figura 3.4 — Esquema simplificado dos processos descritos na fase biofilme.

A Tabela 3.3 descreve o equacionamento do modelo para a fase biofilme. A

Equacdo 3.10 apresenta o balanco de massa dos componentes solUveis na fase biofilme,

biof . . .. . . g i P ~
em que D™ é a difusividade do composto i no biofilme e rif’r';’;m ¢ a taxa de reacdo. A

difusividade no biofilme foi descrita de acordo com a difusividade na fase liquida

multiplicada por um parametro denominado coeficiente de difusividade no biofilme

(fo).
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Tabela 3.3 — Balancos de massa utilizados para a fase biofilme de sistemas MBBR

Balanco de massa dos i componentes soluveis na fase biofilme

asibiof Db|of a Sblof ot

8t i 622 —Q T rl ,reagéo (3'10)
Balanco de massa dos k componentes particulados na fase biofilme
dmblof L b| f
dt = A(I k roeagaodZ + r‘k adesio rk,desp (3.11a)
0
dX™  1(¢ o o dL
== e Az~ = X — (3.11b)
dt L }[ k,reacdo k,adesdo k,desp k dt
Concentracdo da biomassa no biofilme
p=2 X (3.12)
k
Fracdo maéssica dos k componentes particulados no biofilme
biof
f ol Xy (3.13a)
Yo
biof
=1 (3.13b)
k

Variacdo da espessura do biofilme

d (ALZ X j
k AZ(J. blr[;fa(;aodz + I"k adesao rk,desp ] (3148.)

dt
dL  bio N
P E = ZLJ kbrefat;aodz + r.k adeso rk,dESP]
k \ o

Os balancos de massa dos componentes particulados no biofilme estdo descritos

biof

nas Equacdes 3.11a e 3.11b em relacdo a massa, M, , e a concentragéo, Xfic’f , dos

mesmos respectivamente. Nota-se que na Equacdo 3.11b surge o termo da derivada da
espessura em relacdo ao tempo, que é advinda da variacdo do volume do biofilme

devido aos processos do metabolismo bacteriano, adesdo e desprendimento. Estes

biof
processos estdo representados pela taxa volumétrica de reacdo no biofilme, I, 'feagao, a
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qual representa todos 0s processos nos quais 0 componente particulado k esta sujeito,
pela taxa superficial de adesdo, [ 0, € desprendimento, 1y g -

A concentracdo da biomassa dentro do biofilme (Equacdo 3.12), o, comumente

denominada na literatura como densidade, foi considerada constante ao longo de toda a
. g ~ . o S biof
espessura do biofilme. A Equacio 3.13a apresenta o calculo das fragdes massicas, f, ,

dos diferentes componentes particulados dentro do biofilme, sujeitas a restricdo descrita
na Equacdo 3.13b na qual o somatorio de todas as fracdes massicas dos componentes
particulados dentro do biofilme € igual a 1.

A obtencdo da variacdo da espessura do biofilme, Equacdes 3.14a e 3.14b,
equivale ao somatorio da variagdo de massa dos componentes particulados dentro do

biofilme, utilizando a restricdo do valor de concentracdo de biomassa ( p ), que foi

considerada constante tanto no espago quanto no tempo.

As condicdes de contorno utilizadas para os componentes sollveis na fase
biofilme estdo listadas na Tabela 3.4. A condi¢éo de igualdade de fluxos foi utilizada na
superficie do biofilme (Equacdo 3.15), com o céalculo do coeficiente de transferéncia de
massa externa inserido na Equacdo 3.16. Ja na interface do biofilme com o suporte foi

usada a condicdo de contorno considerando o fluxo nulo (Equacéo 3.17).

Tabela 3.4 — Condic¢des de contorno para os componentes soltveis no biofilme

Condicéo de contorno utilizada na superficie do biofilme para os i componentes

solUveis
biof aSibiOf _ lig biof
M k(s s (315)
Dagua
k =— 3.16
= (3.16)

Condicdo de contorno utilizada na interface biofilme/suporte para os i

componentes soluveis

biof
biof aS|
i

=0
- (3.17)

z=0
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3.2.1.4 - Simplificacdes, processos biocinéticos e de transporte de massa

A Tabela 3.5 apresenta os componentes utilizados na modelagem dos sistemas
MBBR usados neste trabalho. A calibracdo do modelo foi efetuada com o uso de dados
experimentais advindos de um reator em escala de bancada que séo detalhados na Secéo
3.2.3.1. Deste modo, a escolha dos componentes e processos incluidos no modelo partiu
das caracteristicas dos sistemas estudados. Para a modificacdo dos componentes ou
processos bioquimicos considerados no modelo, todas as equacBes descritas até a

Equacdo 3.17 continuam validas.

Tabela 3.5 — Componentes considerados na modelagem de sistemas MBBR neste
estudo

Componentes Solubilidade

Matéria organica (S )

Nitrogénio amoniacal (S,,)

Soluveis
Nitrato (Sy;)
Oxigénio (Sy,)
Inerte ( X, )
Matéria organica ( X )
Nitrogénio organico ( X yory) Particulados

Bactérias heterotréficas ( X, )

Bactérias autotroficas ( X )

No modelo, sdo considerados os processos aerébios de crescimento heterotréfico
e autotrdfico, o decaimento celular e a hidrolise de substratos complexos. Os processos
inseridos no modelo ndo levam em consideracdo efeitos de mudanca no pH ou
temperatura.

A Tabela 3.6 apresenta as expressdes cinéticas dos processos bioquimicos
considerados neste trabalho. As Equacbes 3.18 e 3.19 apresentam as cineticas de

crescimento aerdbio heterotrofico e autotrofico, respectivamente, ambas inseridas de
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acordo com a cinética de Monod com dupla limitacdo. As bactérias autotréficas foram
consideradas como um todo e, portanto, apenas o processo global de nitrificacdo foi
considerado (oxidacdo de nitrogénio amoniacal para nitrato). A assimilacdo de
nitrogénio amoniacal na matriz celular para o crescimento bacteriano foi considerado. A
fracdo de nitrogénio necessaria para o crescimento (ixg) foi inserida de acordo com a
formula empirica para as células, CsH;NO,. Esta formula apresenta a relacdo
estequiométrica de 0,086 gN gDQO™.

Tabela 3.6 — Expresses cinéticas dos processos bioquimicos considerados no
modelo

Crescimento heterotrofico
SS SOZ

m 3.18
s UK, Sgpt Koy " (3.18)
Crescimento autotréfico
SNH SOZ
X 3.19
IUA’ma SNH + KNH SOZ + KOA g ( )
Decaimento
by Xy, (3.20)
b,X, (3.21)
Hidroélise
XS/XH SOZ
3.22
"Kye +(Xs/ Xt ) Koy +50 " (3.22)
XND XS/XH SOZ :I
k X (3.23)
XS |: h}<X +(XS/XH)KOH+SOZ ;

O decaimento celular heterotréfico e autotrofico (Equagdes 3.20 e 3.21) foi
inserido de acordo com o modelo ASM1 (HENZE et al., 2000), no qual considera uma
cinética simples de primeira ordem em relagdo a concentracdo bacteriana, onde estdo
incluidos todos os processos de decaimento. O conceito de morte-regeneracdo foi
utilizado e, portanto, apenas uma fragao (f,) da biomassa que sofre decaimento torna-se
inerte, a outra fracao pode ser utilizada como substrato novamente pelas bactérias ativas

e é inserida no modelo como matéria organica particulada (Xs). O balango de nitrogénio
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foi considerado no processo de decaimento, no qual a quantidade de nitrogénio na
biomassa ativa (ixg) € ha biomassa inerte advinda do decaimento (ixp), foram utilizados
para o calculo do nitrogénio gerado juntamente com a matéria organica particulada
(Xnp), conforme descrito na Tabela 3.7, que contém a matriz estequiométrica dos
processos considerados.

A hidrolise da matéria organica particulada foi inserida de acordo com a
Equacdo 3.22, baseada na cinética utilizada no modelo ASM1 (HENZE et al., 2000),
considerando apenas o termo aerdbio. Juntamente com a hidrélise da matéria organica
particulada, ocorre também a hidrélise do nitrogénio orgénico associado a matéria
organica particulada (Equacdo 3.23), sendo calculada a partir da relacdo entre o
nitrogénio organico particulado e a matéria organica particulada e da taxa de hidrdlise
de matéria organica. De maneira a simplificar o0 modelo para os estudos de caso
considerados, o processo de hidrélise de nitrogénio inserido abrange também o processo
de amonificacdo e, portanto, gerando nitrogénio amoniacal como produto final da
hidrolise.

A Tabela 3.7 apresenta a estequiometria utilizada para todos 0os componentes e

processos considerados no modelo.
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Tabela 3.7 - Matriz estequiométrica do modelo proposto no presente trabalho

Componentes Expressoes
SS SNH SNO3 SOZ ><H XA ><I XS XND o
Processos cinéticas
Crescimento 1 : 1= (Eq. 3.18)
—_ = 1 . 9.
heterotrofico Yy ® Yy |
Crescimento 1 i 1 4,57-Y , (Eq. 3.19)
-5 vE 1 .3
autotréfico Y, Yy Ya |
Decaimento i .
fg -1 fp 1-f, ixe — folye (Eqg. 3.20)
heterotrofico
Decaimento . .
_ -1 fo 1-f, [ (Eg. 3.21)
autotrofico
Hidrolise da
matéria organica 1 -1 (Eq. 3.22)
particulada
Hidrolise do
nitrogénio
A 1 -1 (Eqg. 3.23)
organico
particulado
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Em relacdo a atividade das bactérias, os processos bioquimicos foram
considerados apenas na fase biofilme e o desprendimento de qualquer fragédo particulada
da biomassa da fase biofilme foi inserido com a geracé@o de biomassa particulada inerte
na fase liquida.

Em relacdo ao transporte de material particulado entre as fases liquida e
biofilme, apenas o desprendimento foi considerado no modelo, como uma funcao

quadratica em relacdo a espessura do biofilme (Equacdo 3.24). Fatores de correcéo para
0 termo de desprendimento de cada fracdo da biomassa (fi,desp) foram inseridos nas
expressOes de taxas.
Fidesp = ( fipM-z) fi desp (3.24)
As fracdes da biomassa consideradas no biofilme e utilizadas na Equagdo 3.13
s80 Xy, Xa, X; € Xs. Xnp N@0 é considerado diretamente, pois j& esta incluido em Xs. A

taxa de desprendimento global do biofilme é calculada pelo somatorio das taxas de

desprendimento de cada fracdo do biofilme, conforme a Equacéo 3.25.

rdesp = Z( quZLZ) fi,desp (325)

3.2.1.5 - Pardmetros do Modelo

Para as simulages iniciais, o conjunto de parametros considerado para o modelo
estd inserido na Tabela 3.8. A maioria dos parametros foi retirada de trabalhos da
literatura.

Em relacdo aos fatores de correcdo do desprendimento, apenas o relativo a
fracdo autotrofica do biofilme foi corrigido, todos os outros termos foram mantidos de

acordo com a taxa original, ou seja, f,. igual a 1. Posteriormente, se necessario, estes

desp

valores podem ser modificados com procedimentos de estimacao de parametros.
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Tabela 3.8 — Parametros do modelo e seus valores iniciais

Parametro Valor Unidade Referéncia
g 4.8 d? WANNER e GUJER (1986)
i 0,95 d? WANNER e GUJER (1986)

Y, 0,4 gDQO gDQO™"  WANNER e GUJER (1986)

Y, 0,22 gDQO gN-NHs*  WANNER e GUJER (1986)

K, 5 gDQO m™ WANNER e GUJER (1986)

Koy 0,1 g0, m* WANNER e GUJER (1986)
K 1 gN-NHz m™ WANNER e GUJER (1986)
Koa 0,1 gO, m* WANNER e GUJER (1986)

b, 0,1 d? WANNER e GUJER (1986)

b, 0,1 d? WANNER e GUJER (1986)

K, 3 gDQO gDQO™* d* HENZE et al. (2000)

K, 0.03 gDQO gDQO™  HENZE et al. (2000)

e 0,086 gN gDQO™ HENZE et al. (2000)

iy 0,06 gN gDQO™ HENZE et al. (2000)

f, 0,08 - HENZE et al. (2000)

Y 0,7 gSSV gDQO™*  WANNER et al. (2006)
D% 104E-06 m2 d-1 WANNER e GUJER (1986)
Ditia 186E-06 m2 d-1 WANNER e GUJER (1986)
Dag 219E-06 m2 d-1 WANNER e GUJER (1986)
Dids 160E-06 m2 d-1 BOLTZ et al. (2011)

fo 0,8 - WANNER e GUJER (1986)

k.a 143 ht LONGHI et al. (2004)

A 750 mtd?! WANNER e GUJER (1986)
foesp x 1 - fixado
feen, xa 0,12 s fixado
fiesp.x 1 - fixado
f 1 - fixado

desp, XS
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3.2.1.6 - Adimensionamento do modelo

Variaveis adimensionais foram utilizadas para as concentracGes, espessura do
biofilme e variavel espacial do biofilme, de maneira a tornar similar a ordem de
grandeza das variaveis do sistema.

O adimensionamento das concentracGes foi realizado utilizando concentragdes
de referéncia, conforme a Equacéo 3.26.

Yi = g (3.26)

A espessura do biofilme foi adimensionada em relacdo a espessura inicial, de
acordo com a Equagdo 3.27. Dessa forma, &(t=0)=1.

e=rt (3.27)
3 .

Em relacdo a coordenada espacial no biofilme, esta foi adimensionada em
relacdo a espessura do biofilme (Equagdo 3.28). Assim, o intervalo da variavel fica
restrito entre zero e um, mesmo com a varia¢do da espessura ao longo do tempo, 0 que
facilita o uso das técnicas numéricas no célculo do perfil dos compostos dissolvidos no
biofilme e no coOmputo das integrais presentes nos balancos de massa das frages de
biomassa e na equacdo da variacdo da espessura.

M

L(t)

Com esta mudanca de coordenada, as seguintes igualdades (Equacbes 3.29 e

(3.28)

3.30) devem ser obedecidas para a primeira e segunda derivada em relagdo a z.

0e 10e
%e 1 0%
?ZFW (3.30)

Apesar de o0 adimensionamento ter sido realizado para a variavel espacial, uma
vez que esta inclui a espessura que € uma variavel temporal, as derivadas temporais sdo
reajustadas para estas novas coordenadas. A mudanga de coordenada temporal foi
definida conforme a Equacdo 3.31 e as diferenciais temporais seguem a igualdade

descrita na Equacdo 3.32.
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t=t (3.31)

ge_coe_XxdLoe (3.32)

3.2.2 — Técnicas numéricas e analise de convergéncia

3.2.2.1 — Técnicas numéricas

O modelo foi implementado no software EMSO (Sigla em inglés de:
Environment for Modeling, Simulation, and Optimization) (SOARES e SECCHI, 2003),
no qual técnicas numéricas para a simulacdo dos modelos, estimacdo de parametros e
analises estatisticas ja estdo disponiveis.

O modelo proposto constitui um sistema de equacBes integro-algébrico-
diferenciais parciais, IPDAE’s (Sigla em inglés de: Integro-Partial Differential-
Algebraic Equations). Dessa maneira, alguns métodos numéricos foram utilizados para
a resolucéo deste sistema.

Trés abordagens diferentes foram realizadas para a resolucdo das derivadas
espaciais: diferencas finitas, aproximacdo polinomial e aproximacdo polinomial em
elementos finitos. Para cada uma destas resolu¢des um diferente método numérico para
o cdmputo das integrais foi utilizado: Regra dos trapézios composta, Quadratura de
Gauss-Jacobi e Regra de Simpson Composta.

No método de diferencas finitas, as derivadas foram aproximadas de acordo com
as Equag0es 3.33 e 3.34, utilizando intervalos igualmente espagados ( Ax ).

ay ~ y(xi +AX)_ y(xi _AX)

o), 2AX

(3.33)

X

QY| _ y(x +AX) - 2y(%) + y(x —AX)
o], ~ (Ax)’

X

(3.34)

No método de aproximacdo polinomial, o perfil da concentracdo dos compostos
dissolvidos no biofilme é aproximado por um polinémio de grau n, conforme a Equacéo
3.35. Quando esta aproximacao polinomial € substituida nas equagdes tem-se entdo a
expressdo do residuo da aproximacdo. Assim, para o célculo do perfil espacial, impde-

se que nos pontos de colocagdo, que sdo equivalentes as raizes do Polindmio de Jacobi,
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os residuos ponderados devem ser nulos. A funcdo peso utilizada foi @(x) = (1-x)* X,

com o = £ =0, equivalente ao Polindmio de Legendre.

n+1

y(x) =y"(x) =2 ¢, (x).y, (3.35)
j=0

Para 0 método de aproximacéo polinomial em elementos finitos, foi considerada
a discretizacdo no espaco em n, elementos finitos. Em cada elemento foi considerada a
aproximagéo polinomial por um polindmio de segundo grau, conforme a Equacdo 3.35,
com n = 1. As condicbes de continuidade em relagdo ao valor e a primeira derivada das
variaveis foram utilizadas nas interfaces entre os elementos finitos.

Foram verificadas trés estratégias para a aplicacdo desse método. Na primeira,
utilizaram-se intervalos iguais para cada elemento finito. Nas outras, a escolha dos
intervalos dos elementos foi baseada nas observacdes de que as variacdes nos perfis das
varidveis ocorrem mais proximas da superficie do biofilme. Assim, na segunda
abordagem para a discretizacdo, o intervalo completo foi dividido pela metade, sendo
uma destas porcdes dividida pela metade novamente e, assim por diante, até alcancar o
namero de elementos finitos desejado. A Ultima estratégia € similar a segunda, porém
utilizando um terco (1/3) do intervalo completo, sendo que os dois tercos restantes sao
novamente divididos em (1/3), até a obtencdo do grau desejado de discretizacdo. De
maneira ilustrativa, a Figura 3.5, apresenta os intervalos dos elementos para cada uma

das trés abordagens utilizando seis elementos finitos.

Abordagem 1: Elementos igualmente espacados
L - > > > - ?

0 1/6 2/6 /6 4/6 56 1

Abordagem 21: Elementos ndo uniformes (1/2)
v v

0 12 34 7 15311
§ lo632
Abordagem 3: Elementos nio uniformes (1/3)
» v » v r— .
0 1/3 5/9 19/27 65/81211/243 1

Figura 3.5 — Figura ilustrativa da discretizagdo em seis elementos finitos para as
trés abordagens utilizadas.

Para o computo das integrais, foram utilizados metodos distintos para cada

resolucdo numeérica das derivadas espaciais. Aproveitando os N pontos de discretizagdo
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do método de diferencas finitas, foi utilizada a regra dos trapézios composta (Equacéo
3.36) para o computo das integrais. O método de aproximacéo polinomial foi utilizado
em conjunto com Quadratura de Gauss-Jacobi (Equacdo 3.37), uma vez que 0s pontos
nos quais a funcdo é calculada equivalem as raizes do Polindmio de Jacobi sendo
utilizada a mesma fungdo peso que no método de colocacdo ortogonal. Por dltimo, a
aproximacéo polinomial em elementos finitos foi utilizada em conjunto com a regra de

Simpon composta (Equagdo 3.38), uma vez que em cada elemento foi utilizada uma

aproximagdo polinomial quadrética, nesta equagdo AX; equivale ao tamanho do

elemento i.
:jf(x)dx;Ax{f(X 0)+ fx=1 Zf(x)} (3.36)
= j o(x). f (X). dx~ZW f(x;) (3.37)
=] f(x= Z Ax { fx,)+4f (6Xi,2)+ f(m)} (3.38)

O sistema de equaces algebrico-diferenciais resultante ap6s o uso das técnicas
mencionadas acima foi resolvido pelo integrador numérico DASSLC (SECCHI, 2012),
com tolerancias relativas e absolutas de 10° e 10 respectivamente, que ja esta
implementado no software utilizado. Em relacdo ao método de Aproximacédo Polinomial

e Quadratura de Gauss-Jacobi, foi utilizado o plugin OCFEM requerido pelo simulador.

3.2.2.2 — Andlise de convergéncia

A andlise de convergéncia da malha de discretizacdo do biofilme foi testada para
as trés diferentes metodologias numéricas descritas na Sec¢éo 3.3.1. Com a finalidade de
observar a convergéncia da malha de discretizacdo utilizada o modelo foi simulado em
diferentes graus de refinamento. Para a metodologia aplicando o método de diferencas
finitas, foram utilizados 32, 64, 128, 512 e 1024 pontos de discretizacdo. Ja para a
metodologia usando aproximacéo polinomial, o nimero de pontos internos simulados
foram 1, 2, 4, 6 e 8. Para a metodologia utilizando aproximagdo polinomial em
elementos finitos, 0 nimero de elementos finitos utilizados foram 2, 4, 6 e 8 para a
abordagem 1; e 4, 6 e 8 para as abordagens 2 e 3. A comparacdo das simulacdes foi
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realizada comparando com uma malha com elevado grau de refinamento, tomada como
solucéo de referéncia. No caso, diferencas finitas com 1024 pontos de discretizagéo.

A fim de verificar o esforco computacional, também foi calculado para cada
condicdo de discretizacdo o tempo médio de uma simulacdo em estado transiente de um
periodo de um dia. Sendo realizadas 10 simulagdes idénticas para cada condicao.

A convergéncia do modelo do biofilme foi testada para diferentes casos:

e Caso 1: Primeiramente, foi testado um caso mais simples, sem a adi¢do do
balanco de massa da porcdo particulada no biofilme, ou seja, sem a necessidade
do célculo das integrais. Neste caso, foi considerada uma espessura de biofilme
fixa de 100um e fragdes constantes de bactérias autotroficas e heterotroficas
(50%);

e Caso 2: Realizando as mesmas consideragBes do caso 1, porém, para um
biofilme mais espesso, com espessura de 750um;

e Caso 3: Os balancos de massa das fragOes particuladas do biofilme foram
considerados e, desta forma, foram incluidos os efeitos da convergéncia das

técnicas de quadratura.

A convergéncia do modelo foi avaliada no estado estacionario. Para todos 0s
casos, foram analisados os fluxos de matéria organica, nitrogénio amoniacal e oxigénio.
Para o caso 3, além dos fluxos, também foi avaliado o valor da espessura. O critério de
convergéncia utilizado foi de uma diferenca maxima de 1%.

A condicdo de contorno utilizada nestes trés casos foi a de concentracdo
conhecida na superficie do biofilme. As concentragdes na superficie do biofilme
utilizadas foram 6mgO, L™, 20mgDQO L™ e 5mgN-NH; L™ e estas foram consideradas

as concentracdes de referéncia para o adimensionamento.
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3.2.3 - Estudos de caso

3.2.3.1 — Sistemas estudados

Foram utilizados para a calibracdo do modelo os resultados de dois experimentos
de longa duracdo operando em escala laboratorial em modo continuo (BASSIN et al.,
2015; BASSIN et al., 2012). Cada um destes reatores operou em uma série de diferentes
condicBes em relagdo as cargas nitrogenada e organica. As caracteristicas em comum

dos reatores estdo descritas na Tabela 3.9.

Tabela 3.9 — Caracteristicas dos reatores em estudo (FONTE: BASSIN et al., 2012)

Caracteristica Valor
Volume (L) 5
Fracdo de enchimento (%) 40
Avrea especifica do suporte (m2 m>)* 500
Oxigeénio Dissolvido (mg L™) 6,5—7,0
pH 6,5-7,5
Temperatura (°C) 24+3

*Para reator completamente preenchido

A Tabela 3.10 apresenta as diferentes condicdes experimentais nos quais 0s
reatores foram submetidos em relacdo ao tempo de residéncia e concentracGes de
matéria organica e nitrogénio amoniacal no afluente.

O reator 1 operou em cinco diferentes regimes sem a adicdo de matéria organica
e com o0 aumento gradual da carga nitrogenada, ora com diminuicdo do tempo de
residéncia (TRH) ora com aumento da concentracdo de nitrogénio amoniacal no
afluente. Ja o reator 2 operou em quatro regimes diferentes com a diminuicéo gradual da
concentracdo materia organica e uma carga constante de nitrogénio amoniacal.

Os dados utilizados para a calibracdo do modelo foram a matéria orgénica e
nitrogénio amoniacal na entrada e saida dos reatores, a biomassa aderida nos suportes e
a fracdo de bactérias autotréficas em relacdo a comunidade bacteriana geral dentro do
biofilme.
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Tabela 3.10 — Condig0es operacionais dos reatores (FONTE: BASSIN et al., 2012)

TRH | Concentragdo no afluente Carga superficial aplicada
Reator | Estagio
h mgDQO L™ | mgN-NH; L™ | gDQO m2d™* | gN-NH; m?d*
1 48 0 90-100 0 0,225 - 0,25
2 48 0 140-170 0 0,35-0,425
1 3 48 0 180-200 0 0,45-0,5
4 36 0 180-200 0 0,6 - 0,67
5 24 0 180-200 0 09-1
1 24 400 100-200 2 05-1
2 24 200 100-200 1 05-1
? 3 24 100 100-200 0,5 05-1
4 24 0 100-200 0 05-1

3.2.3.2 - Andlise de sensibilidade

Como o modelo proposto apresenta um elevado numero de pardmetros, uma
andlise de sensibilidade foi realizada de modo a verificar os parametros que exercem
maior influéncia nas variaveis do modelo. Deste modo, além de verificar o grau de
influéncia dos parametros, esta analise ajuda na selecdao do conjunto de pardmetros a ser
estimado.

A analise de sensibilidade realizada utilizou a técnica de perturbacdo numérica
para calcular os coeficientes de sensibilidade. O calculo desses coeficientes por
perturbacdo numérica consiste em aproximar a derivada das variaveis em relacdo aos
parametros por diferencas finitas, conforme a Equacgéo 3.39. A aproximacao da derivada
foi realizada por diferengas centrais, onde a simulacdo deve ser efetuada com uma

adicdo e uma subtracdo de uma perturbacdo (¢ ) no pardmetro. Foi escolhida uma

perturbacdo de 10% para todos os parametros.

S, :ﬂ:ﬂ: y(pi+¢)-y(pi—9)
i op; _Api 2.,

A fim de comparar as diferentes sensibilidades paramétricas, procedeu-se com o

(3.39)

adimensionamento descrito na Equacédo 3.40. E, para facilitar a interpretacdo da analise,
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também se calculou a contribuicdo percentual de cada parametro através da Equacédo
3.41.

*_ y(pi+o)-y(pi—-9) B
2., y(p;)

(3.40)

S ™ Ss (3.41)

3.2.3.3 — Estimacdo de parametros e técnica numérica

O procedimento numérico de estimacdo de parametros envolve basicamente a
minimizacdo de uma funcdo objetivo que compara os valores reais com os valores
simulados pelo modelo. Em principio, qualquer técnica de otimizacdo pode
providenciar a solucdo do problema de estimacgdo de pardmetros, porém o sucesso desta
solucdo pode depender do método apropriado para o problema em questdo (SCHWAAB
e PINTO, 1997).

O método dos poliedros flexiveis (NELDER e MEAD, 1965) foi utilizado para a
realizacdo da estimacdo de parametros. Este € um método de busca direta, ou seja, ndo
envolve derivadas para a minimizacdo da funcdo objetivo. A busca é realizada com a
ajuda de poliedros que exploram todo o espaco de parametros. Nesta busca, o pior
vértice do poliedro (com maior valor de funcdo objetivo) é substituido por um novo
vértice colinear com o vértice antigo e o centroide.

A funcéo objetivo utilizada foi a de minimos quadrados ponderados, conforme a
Equacdo 3.42. Essa apresenta um significado estatistico, sendo a métrica natural quando
0s erros experimentais sdo normalmente distribuidos e quando as varidveis
independentes ndo estdo sujeitas a erro, considerando as hipdteses de experimentos bem
feitos e modelo perfeito (SCHWAAB e PINTO, 1997). Pode-se observar que, neste
caso, a ponderacéo utilizada € o inverso da variancia do erro de medida.

NE
" Zj](yf, —Yn)? (3.42)
Fobj = Z 2

i Gi
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3.2.3.4 - Andlises Estatisticas

Ap06s o procedimento de estimacdo dos parametros foram realizadas algumas
andlises estatisticas para a verificagdo da adequacdo do modelo aos dados
experimentais. Todas as analises estatisticas foram realizadas diretamente pelo software
EMSO. O grau de confianca utilizado nestas analises foi de 95%.

Para os parametros foram calculadas a matriz de correlagdes, o intervalo de
confianca e a significancia dos parametros no modelo. A matriz de correlagdo indica o
quanto os efeitos dos parametros podem estar inter-relacionados dentro do modelo. O
intervalo de confianca reflete a faixa de erro aceitavel para o parametro estimado. A
significancia indica a qualidade do pardmetro estimado, sendo calculada a partir do teste
estatistico t de Student, baseado na comparacéo do valor do pardmetro estimado com a
sua variancia.

Em relacdo a qualidade das predicdes foram calculados os coeficientes de
determinacéo (R?) e a significancia de cada varidvel de saida. Os coeficientes de
determinacdo medem o percentual da variabilidade da variavel de saida que é ajustada

pelo modelo. O grau de significancia é calculado a partir do teste estatistico F de Fisher.
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3.3 - Resultados e Discussao

3.3.1 - Convergéncia da malha de discretizagio

O modelo proposto na Secéo 3.2.1 foi implementado no software de simulagéo
EMSO (SOARES e SECCHI, 2003). O modelo matematico representa um reator
MBBR aerdbio que apresenta uma cultura mista de bactérias responsaveis por diferentes
processos bioquimicos dentro do sistema de tratamento.

Antes de proceder com o uso do modelo para posteriores avaliacbes, &
necessario garantir que as técnicas numéricas estdo bem empregadas e que o modelo
estd, de fato, convergindo para a solucdo esperada. A andlise de convergéncia é
necessaria, no entanto, para que se obtenha a solucdo esperada com um menor esforco
computacional possivel, por exemplo, quando ndo ha a necessidade de malhas de
discretizacdo muito refinadas.

Para o modelo proposto, trés diferentes casos foram analisados, e com isto,
pode-se ter maior confiabilidade da convergéncia do modelo em uma maior faixa de

condigdes.

3.3.1.1-Caso 1

O caso 1 consiste de um biofilme com uma espessura fixa de 100um e no qual
os balangos de massa de matéria particulada ndo foram incluidos.

Na Figura 3.6, estdo os perfis esperados para os substratos dentro do biofilme
para a convergéncia do modelo, ou seja, os perfis encontrados para a simulacéo efetuada
utilizando 1024 pontos de discretizacdo e o método de diferencas finitas. Salientando
que para o valor de x igual a 1 tem-se a superficie do biofilme. O perfil dos substratos,
que pode ser visto na figura, é decorrente do movimento difusivo e das taxas de
consumo.

A Tabela 3.11 apresenta os desvios encontrados para o calculo do fluxo dos
substratos para o biofilme em estado estacionario. O fluxo para o biofilme foi escolhido
como variavel de analise, pois quando ndo ha variacdo da quantidade de substrato
dentro do biofilme, isto é, estado estacionario, o fluxo de substrato equivale a

guantidade que foi consumida.
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Tabela 3.11 — Desvios relativos das variaveis em relacdo as diferentes estratégias
de discretizacio para o caso 1 (L = 100pm)

Método Numero de... JDQQ JNH3 Jo2
Pontos de discretizagdo
32 -2,58% -2,56% -2,57%
64 -1,23% -1,22% -1,22%
Diferencas Finitas | 128 -0,57% -0,57% -0,57%
256 -0,24% -0,24% -0,24%
512 -0,08% -0,08% -0,08%
1024 Referéncia
Pontos internos
1 -14,32% -13,84% -13,94%
Aproximacao 2 -0,34% -0,40% -0,39%
Polinomial 4 -0,20% -0,21% -0,21%
6 0,05% 0,05% 0,05%
8 0,09% 0,09% 0,09%
Elementos Finitos
2* -2,75% -2,72% -2,73%
4* -0,39% -0,38% -0,38%
6> -0,11% -0,11% -0,11%
Aproximacao 8* -0,03% -0,03% -0,03%
Polinomial em | 4** -2,42% -2,44% -2,44%
Elementos Finitos | 6** -2,42% -2,44% -2,43%
8g** -2,42% -2,44% -2,43%
4Fx* -0,36% -0,35% -0,35%
B*** -0,28% -0,28% -0,28%
g*** -0,28% -0,28% -0,28%
* Abordagem 1; ** Abordagem 2; *** Abordagem 3.
1,0
0.8 4 ‘___—»""’
0,6 o
0,4 -
0.2 4 . yDQO
- yN-NHS
et e Yoo
0.0 T T T . .

0,0 02 0.4

Figura 3.6 — Perfil de concentracdo (adimensionada) de substratos dentro do
biofilme para o caso 1 usando diferencas finitas com 1024 pontos de discretizagao.
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Uma vez que o critério para verificar a convergéncia foi um desvio maximo de
1%, em quase todas as metodologias abordadas, a convergéncia foi atingida. Os
menores graus de refinamento da malha foram o0s responsaveis pela maioria das
excecOes. Quando se utilizou aproximacdo polinomial em elementos finitos, a
abordagem 2, que distribui 0 maior numero de elementos mais préximo da superficie do
biofilme, ndo atingiu a convergéncia mesmo com o uso oito de elementos. Isto se deve,
exatamente pela distribuicdo dos elementos finitos ter focado mais na parte superficial
do biofilme em um caso onde ha variacdo dos substratos ao longo da maioria do
biofilme. Note que a abordagem 2 apresenta sé 2 elementos até o valor de x igual a 0,75
(Figura 3.5).

3.3.1.2—Caso 2

O caso 2, similarmente ao caso 1, também estuda uma simulac&o estacionaria de
um biofilme com uma espessura fixa, porém, neste caso, uma espessura maior, de
750um. A Figura 3.7 apresenta o perfil encontrado para a simulagdo utilizando o
método de diferencas finitas com 1024 pontos de discretizacdo. Diferente do caso 1, 0s
perfis apresentam grande variacdo apenas nos primeiros dez por cento do biofilme, onde
a concentracdo de oxigénio se torna nula. O restante do biofilme, aproximadamente
90%, corresponde a uma regido inativa devido a falta de um dos substratos.

A Tabela 3.12, apresenta a comparacdo dos resultados com o uso das diferentes
metodologias avaliadas. Com isso, se observou a necessidade de um maior refinamento
da malha, pois dentro das metodologias estudadas apenas foi obtida a convergéncia com
a metodologia usando diferencas finitas com 512 pontos de discretizacdo (DF512) e
com a aproximacdo polinomial em elementos finitos com 8 elementos para a abordagem
3 (APEF8***),

Os perfis dos trés substratos encontrados para o caso 2 utilizando diferentes
metodologias estdo apresentados na Figura 3.8. Nesta figura sdo apresentados o0s
resultados das malhas mais refinadas estudadas utilizando aproximacdo polinomial e
aproximacdo polinomial em elementos finitos. A divergéncia encontrada no valor
calculado do fluxo dos substratos para trés destas metodologias pode ser atribuida as
grandes oscilagdes presentes nos resultados destes perfis dentro do biofilme, decorrentes

da caracteristica do méetodo aplicado de aproximag&o dos perfis em polinémios.
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Tabela 3.12 — Desvios relativos das variaveis em relacdo as diferentes estratégias de
discretiza¢ao para o caso 2 (L = 750pm)

Método NuUmero de... JDQO JNH3 Jo2
Pontos de discretizacao
32 -18,73% -18,57% -18,60%
64 -9,13% -9,05% -9,06%
Diferencas Finitas | 128 -4,27% -4,23% -4,24%
256 -1,83% -1,82% -1,82%
512 -0,61% -0,61% -0,61%
1024 Referéncia
Pontos internos
1 -88,29% -88,22% -88,23%
. . 2 -69,91% -69,73% -69,77%
Ag’gﬂ);'cm‘ﬁo 4 -9,61% -9,10% -9,20%
6 5,85% 5,78% 5,80%
8 -3,89% -3,97% -3,95%
16 1,25% 1,26% 1,25%
Elementos Finitos
2* -75,22% -75,07% -75,10%
4* -50,54% -50,24% -50,30%
6* -26,56% -26,15% -26,23%
Aproximacao 8* -5,77% -5,30% -5,40%
Polinomial em 4** -5,79% -5,32% -5,42%
Elementos Finitos | 6** -1,70% -1,71% -1,71%
8** -1,66% -1,68% -1,68%
4 -57,41% -57,16% -57,21%
6*** -8,47% -8,01% -8,10%
gr** 0,01% 0,04% 0,03%

* Abordagem 1; ** Abordagem 2; *** Abordagem 3.
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Figura 3.7 — Perfil de concentracdo (adimensionada) de substratos dentro do
biofilme para o caso 2 usando diferencas finitas com 1024 pontos de discretizacgao.
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Figura 3.8 — Perfil de (a) DQO, (b) N-NH;3; e (c) O, no biofilme, para o caso 2
usando diferentes estratégias de discretizacdo: Diferencas Finitas com 1024 pontos
de discretizacdo (DF1024), Aproximacgdo Polinomial com 8 pontos de colocagdo
(AP8), Aproximacgdo Polinomial em Elementos Finitos com 8 elementos para a
abordagem 1 (APEF8*), abordagem 2 (APEF8**) e abordagem 3 (APEF8**%*),
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3.3.1.3-Caso 3

O ultimo caso analisado (caso 3) inclui o balanco de massa dos componentes
particulados dentro do biofilme. Desta maneira, além da analise da convergéncia do
método numeérico para o computo das derivadas, é analisada simultaneamente a
convergéncia do método numeérico para o computo das integrais presentes nas equacoes
da porcédo particulada do biofilme. A convergéncia das metodologias estudadas foi
realizada para o estado estacionério, considerando, além do fluxo dos substratos para o
biofilme, também o valor da sua espessura.

A Tabela 3.13 apresenta os resultados dos desvios encontrados para as quatro
variaveis analisadas. Assim como para 0 caso 2, as Unicas metodologias que
convergiram para todas as variaveis, considerando o critério de convergéncia
estabelecido foram diferencas finitas com 512 pontos de discretizacdo (DF512) e
aproximacdo polinomial em elementos finitos com 8 elementos para a abordagem 3
(APEF8***). Os perfis dos substratos no estado estacionario estdo apresentados na
Figura 3.9.

1,0 ‘ @A,A’
0,9 T.____A'""A'——&——-A—-A—qa—g--nﬂ'ﬁg
0,8 .
yDQO - DF1024
0,7 - o yDQO-APEF8***
0,6 4| === yN-NH3-DF1024
0.5 - & yN-NH3-APEF8***
0,4 1] eeeeennnes \,OZ—DF1024
o y02-APEF8***
0,3 -
0,2 -
O’l o =) =) u LB ] =
0,0 ‘ - < :
0,0 0,2 04 0.6 08 %
X

Figura 3.9 — Perfil de DQO, N-NH;3; e O, no biofilme para o caso 3 usando duas
diferentes estratégias de discretizagao.
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Tabela 3.13 — Desvios relativos das variaveis em relacdo as diferentes estratégias de
discretizacao para o caso 3

Método Numero de... \]DQO JNH3 Joz L
Pontos de discretizagao
32 -12,85% -11,35% -12,38% 0,26%
Diferengas 64 -6,22% -5,53% -6,01% 0,06%
Finitas 128 -2,91% -2,59% -2,81% 0,02%
256 -1,25% -1,11% -1,20% 0,004%
512 -0,42% -0,37% -0,40% 0,001%
1024 Referéncia
Pontos internos
1 -67,54% -54,20% -63,33% -42,58%
Aproximacdo | 2 -41,59% -8,07% -31,01% -22,28%
Polinomial 4 -100% 216209% 68205% 1950%
6 -1,41% 5,83% 0,88% -0,62%
8 0,78% -2,04% -0,11% 0,07%
Elementos Finitos
2% -100% 212528% 67043% 1916%
4* -100% 214369% 67624% 1933%
L 6> -5,89% -12,65% -8,03% -4,59%
Fﬁ)ﬁ’{:ﬂ?;f:& g* -2,54% -9,97% -4,89% -2,32%
Elementos 4** -2,47% -10,52% -5,01% -2,36%
Finitos 6** -0,05% -9,33% -2,98% -0,26%
8** -0,02% -9,33% -2,96% -0,23%
4x** -100% 214028% 67517% 1930%
6*** -3,07% -3,86% -3,32% -2,59%
gF** -0,12% -0,99% -0,39% 0,04%

* Abordagem 1; ** Abordagem 2; *** Abordagem 3.

Apdbs a analise da convergéncia destes trés casos € sugerido o uso de duas
metodologias: DF512 ou APEF8***. A fim de definir qual das metodologias a ser
aplicada para os estudos realizados posteriormente, foi feito o calculo do custo
computacional com o uso de cada uma delas. Para uma simulagcdo dindmica com
duragéo de 100 dias, cada metodologia foi simulada dez vezes. O tempo de simulagédo
requerido para o uso de diferengas finitas com 512 pontos de discretizacdo foi de
320,41s+5,98s, ja para a aproximagdo polinomial em elementos finitos foi de
1,42s+0,13s. Ou seja, esta ultima apresenta tempos de simulacdo cerca de 225 vezes
mais rapidos. A analise do custo computacional é fundamental para o uso do modelo
quando ha a necessidade de um grande numero de simulacGes, para a metodologia de

estimacdo de parametros, para 0 uso na otimizacdo ou no controle. Deste modo, 0
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método de aproximacdo polinomial em elementos finitos com 8 elementos para a

abordagem 3 foi selecionado para 0 uso nos estudos posteriores deste trabalho.

3.3.2 — Avaliagdes do modelo

Diversas simulacbes foram realizadas com o intuito de verificar o
comportamento do modelo quando sujeito a diferentes condi¢Ges. Sendo avaliadas as
influéncias da vazdo do efluente, da concentracdo de matéria organica e nitrogénio
amoniacal no afluente, do oxigénio dissolvido, da fracdo de enchimento e da espessura
da camada de resisténcia a transferéncia de massa. E necessério, porém, salientar que as
simulagdes foram realizadas para a avaliagdo do modelo e ndo para a validacao.

As andlises foram realizadas considerando como condi¢des padrdo um reator em
escala laboratorial (5L), com uma fracdo de enchimento de 40%, vazdo de 25L d*
(equivalente a0 TRH de 4,8h) e concentracdes no afluente de 300mgDQO L™ e de
150mgN-NH; L™. Nessas simulacdes foi considerada a presenca apenas de matéria
orgénica soltvel biodegradavel no afluente. As eficiéncias de remogdo de matéria
organica e nitrogénio amoniacal foram calculadas a partir da definicdo descrita na
Equacéo 3.43.
il,iglim - Siqu

lig
i,alim

Eficiéncia = (3.43)

O mesmo estudo poderia ser aplicado para sistemas em grande escala. E bastante
usual, porém, devido aos possiveis comportamentos nao ideais de mistura em reatores
de maior escala, a aproximacdo do tanque do reator em uma série de CSTR’s (GRADY
etal., 1999).

3.3.2.1 — Vazao do afluente

A Figura 3.10 apresenta a influéncia da vazao do efluente para as concentragdes
de matéria organica e nitrogénio amoniacal no efluente. A vazdo foi aumentada até um
valor de 50L d™, ou seja, um TRH de 2,4h. Pelas figuras é possivel verificar que a
eficiéncia de remogéo de nitrogénio amoniacal foi muito mais sensivel a variagfes na
vazdo. Este efeito esta de acordo com trabalhos presentes na literatura (SCHNEIDER,
2010; HEM et al., 1994).
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Devido ao aumento da vazao, a carga organica superficial aplicada ao reator foi
aumentada. As bactérias presentes em biofilmes estdo sujeitas a competi¢do por espaco
e substrato (NOGUEIRA et al., 2002). Uma vez que as velocidades de crescimento e
rendimentos das bactérias heterotroficas sdo maiores, estas bactérias sdo favorecidas e a
remocdo de nitrogénio amoniacal por nitrificacdo € reprimida (FIGUEROA e
SILVERSTEIN, 1992).

€Y (b)
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Sm -o0% g E';“ 60,0 N-NH3 < - sov & =
" W=
A E 10,0 2 z'é S F40% B
< g g 0 St B
= 5_DQO & ~ ) °
& 50 . X g 2 200 Fa0s ®
o - = = Efic. Remogio Vo) o L 100
O 10%
DQO o =~
0,0 = — 80% 0,0 + pro— - -‘ - 0%
0 10 20 30 40 50 0] 10 20 30 40 50
Vazio de efluente (L/d) Vazio de efluente (L/d)

Figura 3.10 - Influéncia da vazdo de efluente para a remocdo de (a) matéria
organica e (b) nitrogénio amoniacal em um reator de 5L.

3.3.2.2 — Concentracdo de matéria organica e nitrogénio amoniacal no afluente

Um efeito similar da vazdo do efluente é o aumento da concentragcdo de matéria
organica no afluente (Figura 3.11), devido também ao aumento da carga organica.
Devido a competicdo das bactérias dentro do biofilme por substrato e espago, 0 aumento
da concentracdo de matéria organica causa a diminuicdo da taxa de nitrificacdo. Nota-se
que para a remocdo de materia organica, apesar da concentracao no efluente aumentar, a

eficiéncia de remocdo permanece praticamente constante.
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Figura 3.11 - Influéncia da concentracdo de matéria organica no afluente para a
remocao de (a) matéria organica e (b) nitrogénio amoniacal.

J4, 0 aumento da concentracdo de nitrogénio amoniacal no afluente ndo
ocasionou grandes modificacdes para a remo¢do de matéria organica que permaneceu
constante em um valor de cerca de 95% (Figura 3.12-a). Em relacdo a remocdo de
nitrogénio amoniacal, aparentemente uma quantidade maxima é oxidada a nitrato ou
utilizada para a sintese celular e o restante permanece como nitrogénio amoniacal, veja
as curvas para nitrogénio amoniacal e nitrato na Figura 3.12-b. Para este caso, parece
que foi atingida a capacidade maxima de remocdo do processo.

E importante mencionar, que o modelo aplicado nestas simulacbes n&o
considerou o efeito da inibicdo por aménia livre (ANTHONISEN et al., 1976), que
provavelmente estaria presente para os valores de concentracdo de nitrogénio amoniacal
dentro do reator para estas simulaces. Provavelmente, para as concentracdes utilizadas

nesta simulacdo 0 modelo sem a insercdo do termo de inibicdo nédo se aplicaria.

(a) (b)

16 100% 500 T 100%

@ -, ——3_N-NH
-~ = , S

a o g 450 0%
& £ E 400 - ; 3 - 80% £
£ (2} < - Efic. Remogdo N-NH3 80% =
~ g =
2 g g 350 7%
T 5 i 3
2 & 9 _ 300 - - 60% @
g % za 7
e 95% & Z 51250 F50% 3
o 2 9.8 2
& 2 E 200 -4om S
A o 7 [SEEEEE a
P & 2, 150 7 e A e B e - 30% @
© J 7 Semm e e e s Sy 2

g ¢ Po) ~ 100 0 20%
5 ——5.DQO o) g L O

........... Efic. Remogo DQO g 0% 10%

4 90% 0 0%

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Conc. de N-NH3 no afluente (mg/L) Conc. de N-NH3 no afluente (mg/L)

Figura 3.12 - Influéncia da concentracéo de nitrogénio amoniacal no afluente para
a remocao de (a) matéria organica e (b) nitrogénio amoniacal.
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3.3.2.3 — Concentracdo de oxigénio dissolvido

A influéncia da concentracdo de oxigénio dissolvido foi avaliada para a remogao
de matéria organica e nitrogénio amoniacal. Neste modelo, a concentracdo de oxigénio
dissolvido pode ser modificada através da variacdo da vazdo de ar que tem como funcéo
apenas o aporte de oxigénio para a fase liquida. Nao foram incluidas quaisquer funcdes
para a transferéncia de massa e desprendimento do biofilme em relacdo a turbuléncia
causada pela aeracdo.

A Figura 3.13 apresenta a variacao da concentracdo de oxigénio dissolvido em
funcdo da vazdo de ar. E, como esperado, 0 aumento da vazdo de ar ocasionou um
aumento da concentracdo de oxigénio dissolvido dentro do reator. Através da Figura
3.14, se observa o efeito do aumento da concentragdo de oxigénio dissolvido para as
remocdes dos poluentes. Devido a competi¢cdo por substrato dentro do biofilme, as
bactérias autotréficas s6 conseguiram efetuar a nitrificacdo para concentracdes de

oxigénio mais elevadas, ou seja, com a disponibilidade de oxigénio.

Cone. de Og no reator (mg/L)
h

0 10 20 30 40 50
Vazfodear (L/h)

Figura 3.13 — Concentracéo de oxigénio dissolvido no reator como fungédo da vazao
de ar.
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Figura 3.14 - Influéncia da concentracdo de oxigénio dissolvido para a remocao de
(a) matéria organica e (b) nitrogénio amoniacal.

3.3.2.4 — Fracdo de enchimento de suportes no reator

Um dos parametros em MBBR que pode ser alterado facilmente é a fracdo de
enchimento dos suportes. O aumento da fracdo de enchimento auxilia 0os processos de
conversdo dos substratos com o0 aumento da area disponivel para o crescimento do
biofilme, tornando a carga superficial menor. Como consequéncia, entdo, o biofilme
aderido € menos espesso (Figura 3.15). Estes aspectos auxiliam as bactérias nitrificantes
em relacdo a disputa por substrato dentro do biofilme, uma vez que a biomassa
heterotréfica ativa € diluida em uma area maior. Pela Figura 3.16, observa-se o aumento
tanto da nitrificacdo quanto da oxidacdo da matéria organica para maiores fragcdes de
enchimento. Nos gréaficos a fracdo de enchimento variou entre 15 e 75%, porém sdo
recomendadas fracGes de enchimento na faixa de 30 a 70% (AYGUN et al., 2008).
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Figura 3.15 — Variacdo da espessura do biofilme como funcdo da fracdo de
enchimento.
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Figura 3.16 - Influéncia da fracdo de enchimento para a remocédo de (a) matéria
organica e (b) nitrogénio amoniacal.

3.3.2.5 — Espessura da camada de resisténcia a transferéncia de massa externa

Dentre todos 0s aspectos considerados nesta secdo, a espessura da camada de
resisténcia a transferéncia de massa externa € o Unico aspecto que nao pode ser
manipulado diretamente. Um dos fatores que afetam a transferéncia de massa externa é,
por exemplo, a turbuléncia dentro do reator (CHEN et al., 2006; KUGAPRASATHAM
etal., 1992).

O aumento da espessura da camada limite esta diretamente ligado com a
diminuigéo da disponibilidade de substrato no biofilme e, deste modo, as eficiéncias de
remog&do diminuem (Figura 3.17).
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Figura 3.17 - Influéncia da espessura da camada de resisténcia a transferéncia de
massa externa para a remogao de (a) matéria organica e (b) nitrogénio amoniacal.
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Todas as simulacOes efetuadas apresentadas nesta secdo mostraram resultados
coerentes, e, assim, acredita-se que o modelo proposto esta descrevendo de maneira

I6gica o sistema MBBR.

3.3.3 — Sensibilidade paramétrica

Com finalidade de verificar a influéncia de todos os parametros para as variaveis
do modelo foi realizada a andlise de sensibilidade paramétrica, de acordo com a
Equacdo 3.41. Esta andlise foi realizada para a concentracdo de matéria organica,
nitrogénio amoniacal e solidos volateis no efluente, oxigénio dissolvido no reator e
solidos volateis aderidos.

A Figura 3.18 apresenta os resultados da andlise de sensibilidade para a
concentracdo de matéria organica no efluente. De maneira geral, a taxa maxima de
crescimento especifico heterotréfica apresenta a maior influéncia, seguida dos

parametros relativos as bactérias autotréficas e a densidade do biofilme.
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Sensibilidade paramétrica para conc. de DQO no
efluente

-25%

Figura 3.18 - Sensibilidade paramétrica para a concentracdo de matéria organica
no efluente.

Ja a Figura 3.19, apresenta os resultados da andlise de sensibilidade para a

concentragdo de nitrogénio amoniacal no efluente. Os parametros relativos ao
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crescimento, decaimento e desprendimento das bactérias autotréficas foram bastante
influentes. O parametro que descreve a difusividade efetiva no biofilme também

apresentou grande influéncia.

10%
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Sensibilidade paramétrica para conc. de N-NH3
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Figura 3.19 - Sensibilidade paramétrica para a concentracdo de nitrogénio
amoniacal no efluente.

A sensibilidade paramétrica para a concentracdo de oxigénio dissolvido no
reator estd apresentada na Figura 3.20. Como pode ser observado e esperado, 0
pardmetro de maior influéncia é o coeficiente de transferéncia de massa do oxigénio da

fase gasosa para a liquida.
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Figura 3.20 - Sensibilidade paramétrica para a concentracéo de oxigénio dissolvido
no reator.

As sensibilidades paramétricas para os solidos volateis presentes no efluente e
aderidos no reator estdo descritas nas Figuras 3.21 e 3.22. Verifica-se alta influéncia do
rendimento heterotréfico para estas variaveis. Para os solidos aderidos, verificou-se
também influéncia elevada da densidade do biofilme e do coeficiente de

desprendimento.

60%

50% -

40% -

30% -

20% -

volateis no efluente

10% -

0%

Sensibilidade paramétrica para conc. de sélidos

%Q “X{b ‘%Q Qrb \?\4§0 \560 \edb “0%\;0\6 \G% é’o Q'Q &Q R '\.V%Q%‘bo &Q” Q7 éQAQ ’Q‘.}s’
-10% 8 W F

Figura 3.21 - Sensibilidade paramétrica para a concentragdo de sélidos volateis no
efluente.
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Figura 3.22 - Sensibilidade paramétrica para a concentracdo de solidos aderidos
no reator.

3.3.4 — Estudos de caso

Os estudos de caso desta se¢do consideram dois reatores MBBR operando em
modo continuo, estudados nos trabalhos de BASSIN et al. (2012) e BASSIN et al.,
(2015). As condicgdes experimentais destes dois reatores estdo descritas na Secdo 3.2

deste presente capitulo.

3.3.4.1 - Reator 1

O reator 1 foi operado em condi¢des autotroficas, ou seja, sem a adicdo de
matéria organica, em cinco diferente estagios, com o aumento da carga de nitrogénio
amoniacal. Os dados utilizados para a calibracdo do modelo foram a concentracdo de
nitrogénio amoniacal no efluente, a concentracdo de solidos volateis aderidos e a fracao
de bactérias autotréficas em relacdo a toda comunidade bacteriana. A concentragédo de
oxigénio dissolvido foi mantida constante no valor médio descrito no trabalho, 6,75mg
L™

Os parametros estimados foram a taxa maxima de crescimento especifico

autotrofica (Uamy), @ taxa de decaimento autotréfico (b,), a constante de meia

101



CapriTuLO Il - MODELAGEM MATEMATICA DE REATORES DE LEITO MOVEL COM
BIOFILME

saturacdo de nitrogénio amoniacal na cinética de Monod (K, ) e o coeficiente de

desprendimento (4).

Alguns estudos prévios de estimacdo dos parametros utilizando os dados
demonstraram que o oxigénio dissolvido ndo foi limitante para a remocao de nitrogénio
amoniacal nestes experimentos, podendo a cinética ser representada apenas em termos
de nitrogénio amoniacal. Porém, foi decidido manter o termo de limitacdo de oxigénio

na cinética autotréfica e o valor de 0,011 mg L™ para a constante de saturacio de
oxigénio para o crescimento autotréfico (K,,), determinado previamente através

destes estudos, foi utilizado no procedimento da estimacdo dos demais parametros.
Além disso, apesar da densidade do biofilme ter alta influéncia para a remoc¢do do
nitrogénio amoniacal, a correlacdo desta com outros pardmetros do modelo estavam
levando a resultados paramétricos discrepantes em relacdo aos valores verificados na
literatura. Portanto, esta foi calibrada previamente ao procedimento final de estimacéo
de parametros, de maneira que foi estabelecido o valor de 50kgDQO m.

A Figura 3.23, apresenta os resultados obtidos experimentalmente e a calibracéo
do modelo para a concentracdo de nitrogénio amoniacal no efluente. A cada mudanca de
regime, com o0 incremento da carga nitrogenada, € observado um aumento na
concentracdo de nitrogénio amoniacal no efluente, tanto experimental quanto simulada.

Para o regime 2, inesperadamente ha um aumento da concentracdo de nitrogénio
amoniacal a partir de meados do regime, mesmo com a diminui¢do da concentracdo de
nitrogénio amoniacal no afluente. Outra divergéncia ocorreu no inicio do regime 3, no
qual uma maior variacdo na concentracdo de nitrogénio amoniacal foi encontrada
experimentalmente. Acredita-se que alguma modificacdo em alguma outra variavel
pode ter causado esta diminuicdo na taxa de remocdo. Uma vez que as bactérias
autotroficas sdo muito sensiveis a variacdes no pH (GRADY et al., 1999), apresentando
um valor 6timo para o crescimento das bactérias oxidadoras de aménio em um pH de
aproximadamente 8 (CANZIANI et al., 2006), decrescendo com a diminui¢cdo do pH
(SIEGRIST e GUJER, 1987). Acredita-se, portanto, que nesta porcéo dos experimentos,
0 pH pode estar proximo do valor 6,5 e um decréscimo na taxa de reacéo foi observado.
Acredita-se, porém, que outros fatores como turbuléncia ou temperatura também

possam ter influenciado nesta diminuicéo.
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Porém, apesar destas divergéncias, que sdo possivelmente decorrentes das
hipdteses simplificadoras e variaveis ndo consideradas no modelo, de maneira global, os
resultados simulados conseguiram reproduzir 0s comportamentos obtidos
experimentalmente, principalmente nos estadgios 1, 4 e 5, nos quais o modelo
acompanhou as variagdes da concentracdo no efluente.

A Figura 3.24, apresenta os resultados obtidos experimentalmente e a calibracéo
do modelo para a concentracdo de solidos volateis aderidos (SVA) dentro do reator no
final de cada regime. Nos regimes iniciais, a biomassa aderida encontrada
experimentalmente € maior do que a quantidade encontrada com a calibragcdo do
modelo, sendo que a diferenca entre os resultados do modelo e do experimento

diminuem a cada novo regime.
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Figura 3.23 — Concentracdo de nitrogénio amoniacal experimental e simulada para
0 experimento de longa duracéo do reator 1.
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Figura 3.24 — Concentracdo de solidos volateis aderidos experimental e simulada
no final de cada estagio de operacdo do reator 1.

Na Figura 3.25 estdo apresentados os valores da fracdo de bactérias autotroficas
no biofilme, verificando-se uma boa concordéancia entre os dados experimentais e 0
simulado. A fragdo autotrofica simulada se manteve em um valor de cerca de 65%,
enquanto que a fracdo encontrada experimentalmente variou entre aproximadamente 60
e 80%.
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Figura 3.25 — Fracdo de bactérias autotréficas no biofilme experimental e simulada
no final de cada estagio de operacéo do reator 1.
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Os parametros estimados no modelo estdo descritos na Tabela 3.14, comparando
com faixas de valores encontrados na literatura segundo MANNINA et al. (2011). O

grau de significancia dos pardmetros esta descrito na Tabela 3.15.

Tabela 3.14 - Parametros estimados para o reator 1

Parametro Valor Faixa da literatura* Unidade
i ma 0,1157+0,0073 0,2-1 d?
b, 0,0929+0,0078 0,05-2 d?
y) 38,47+27,30 - m*d?
K 0,1259+0,1301 0,4-2 gN-NH; m™

*Referéncia: MANNINA et al. (2011)

Tabela 3.15 — Grau de significancia dos parametros (reator 1)

Paréametro Valor
Hp max 1
b, 1

A 0,9937

Ky 0,9423

A taxa maxima de crescimento especifico autotréfico encontrada estd um pouco
abaixo dos valores encontrados na faixa da literatura, embora em uma mesma ordem de
grandeza. Outros valores encontrados para trabalhos usando MBBR séo 0,7; 0,31; e
1,16 d*, reportados respectivamente por LIN (2008), MASIC et al. (2010) e PLATTES
et al. (2007). Apesar disso, também em sistemas MBBR, MANNINA et al. (2011)
reportaram para esta taxa o valor de 0,04 d, ainda menor que o valor encontrado no
presente trabalho.

Assim como a taxa maxima de crescimento especifico autotréfico, a constante
de saturacé@o do nitrogénio amoniacal para a cinética de Monod, também apresentou um
valor um pouco abaixo da faixa da literatura. Apesar disso, valores similares foram
encontrados nos trabalhos de PLATTES et al. (2007), 0,26d™, e MASIC et al. (2010),

0,169d*. A faixa da literatura para a constante de saturacdo encontrada na Tabela 3.14,
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¢ aplicada comumente para processos com biofilme, porém é mais indicada para
processos com biomassa em suspensdo. Segundo PEREZ et al. (2005), os valores de
constantes de saturacdo para processos com biofilme sdo cerca de uma ordem de
grandeza menor do que aqueles encontrados em processos em suspensao.

O coeficiente de decaimento encontrado est4 na faixa da literatura. Comparando
com outros valores encontrados em sistemas MBBR, MANNINA et al. (2011)
reportaram um valor de 0,06 d™ e LIN (2008), 0,05d™*, valores similares ao encontrado
neste presente estudo.

O valor do coeficiente de desprendimento encontrado na literatura varia
bastante, pois o desprendimento é funcdo de diversos fatores como a forca e estrutura do
biofilme e a turbuléncia dentro do reator. Diferentes expressdes sdo usadas para
descrever o desprendimento. Comparando com outros trabalhos que usam a mesma
expressdo de taxa, MASIC et al. (2010) reportaram valores maiores que 200 m™d™, ja
HUILINIR et al. (2010) utilizaram o valor de 8,4 m™*d™. O valor encontrado neste
trabalho, para este estudo, esta dentro da faixa reportada por estes dois trabalhos.

A Tabela 3.16 apresenta a matriz de correlacdo para os parametros estimados.
Uma vez que esta matriz é simétrica, apenas metade dela esta descrita na tabela. Uma
alta correlacdo foi encontrada apenas para a taxa de crescimento e o coeficiente de
decaimento autotréfico. Para os demais pardmetros baixa ou moderada correlacdo foi

encontrada.

Tabela 3.16 — Matriz de correlacdo para os parametros estimados no reator 1

Hp max b, A K

Uy 1 0,92 0,25 -0,06

b, 1 0,51 0,23

A 1 0,24
Ky 1

Apesar do grau de significincia das varidveis (Tabela 3.18) ser
aproximadamente 1, baixos coeficientes de determinacdo (Tabela 3.17) foram
encontrados para a concentracdo de nitrogénio amoniacal e fracdo de bactérias

autotroficas. Acredita-se que isto se deve as simplificacbes impostas no modelo e,
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portanto, devido ao efeito de outras varidveis ndo contabilizadas que causaram
divergéncias dos resultados do modelo em relacdo aos dados experimentais. Apesar

disso, de maneira global, o modelo apresentou um ajuste razoavel.

Tabela 3.17 — Coeficientes de determinacado das variaveis analisadas (reator 1)

Parametro Valor
geene 0,0799
SVA 0,8681

f, 0,3413

Tabela 3.18 — Grau de significancia das variaveis ajustadas (reator 1)

Parametro Valor
genene 0,9785
SVA 0,9958

fa 0,9812

3.3.4.2 - Reator 2

O reator 2 foi operado com a presenca de nitrogénio amoniacal e matéria
organica no afluente, em quatro diferente estagios, com a diminui¢do gradual da carga
de matéria organica. Os dados utilizados para a calibracio do modelo foram a
concentracdo de matéria organica e nitrogénio amoniacal no efluente, a concentracéo de
solidos volateis aderidos e a fracdo de bactérias autotréficas em relagdo a toda
comunidade bacteriana. A concentracdo de oxigénio dissolvido foi mantida constante no
valor médio descrito nos trabalhos, 6,75mg L™,

A taxa de decaimento autotrofico e os coeficientes de saturacdo obtidos no

estudo do reator 1 foram utilizados para a calibragdo do reator 2. Os parametros

estimados foram a taxa maxima de crescimento especifico heterotrofico (Mg mx) ©
autotrofico (Hamy), a taxa de decaimento heterotréfico (B,), a constante de meia

saturacdo de matéria organica na cinética de Monod (Kg), o coeficiente de
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desprendimento (4) e o fator de correcdo para o desprendimento das bactérias
autotroficas.

Assim, como para o reator 1, alguns estudos prévios de estimacdo dos
parametros utilizando os dados demonstraram que o oxigénio dissolvido ndo foi

limitante para as conversGes na maior parte do periodo experimental. A constante de
saturacdo de oxigénio para o crescimento heterotréfico (K, ) foi previamente

determinada e utilizada no procedimento da estimacdo dos demais parametros, 0,031
mg L. Embora com grande influéncia para a concentracdo de sélidos, devido & alta
correlagdo com o parametro de crescimento foi decidido manter o valor prévio do
rendimento da biomassa heterotrofica e estima-lo somente se necessario.

As Figuras 3.26 e 3.27 apresentam os resultados da calibragédo do modelo para a
concentracdo de matéria organica e nitrogénio amoniacal em todos os regimes do reator
2. O decréscimo da concentracdo de matéria organica no efluente com a diminuicéo da
carga no reator foi prevista no modelo, assim como todo o transiente de remogéo de
nitrogénio amoniacal no regime 1 e a estabilidade na remocgdo nos demais regimes.
Portanto, verificou-se uma boa concordancia em relacdo ao modelo e 0s experimentos

para ambas as variaveis.

500
¢ DQO experimentalno afluente

450 -

: 4
400 | }i h} fag

® DQO experimentalno efluente

——DQO simulado no efluente

w
o
o

N
o
o

=
(e
o

Concentragdo dematéria organica
(mg DQOIL)
N
(o)
o

100 -

0 20 40 80 100 120

60
Tempo (dias)

Figura 3.26 — Concentracdo de matéria organica (DQO) experimental e simulada
para o experimento de longa duracgéo do reator 2.
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Figura 3.27 — Concentracéo de nitrogénio amoniacal experimental e simulada para
0 experimento de longa duracéo do reator 2.

A Figura 3.28 compara os resultados de solidos volateis aderidos obtidos
experimentalmente e pelo modelo. Apesar da predicdo do modelo apresentar uma
pequena diferenca em relacdo ao resultado experimental, cerca de 15%, as tendéncias
foram igualmente representadas ao longo dos regimes, com a quantidade de sélidos
aderidos diminuindo com o decréscimo da carga organica.

Os resultados obtidos para fracdo de biomassa autotrofica em relacdo a
comunidade microbiana estdo apresentados na Figura 3.29. Houve uma boa
concordancia do modelo com os dados experimentais, com a fracdo de bactérias

autotrdficas aumentando para os diferentes regimes.
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Figura 3.28 — Concentracdo de solidos volateis aderidos experimental e simulada
no final de cada estagio de operacéo do reator 2.
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Figura 3.29 — Fracgéo de bactérias autotroficas no biofilme experimental e simulada
no final de cada estagio de operacgdo do reator 2.
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Os parametros estimados e o grau de significancia estdo apresentados nas
Tabelas 3.19 e 3.20. A taxa maxima de crescimento especifico autotréfico e o
coeficiente de desprendimento apresentaram valores bastante similares com aqueles
encontrados para a calibracdo do reator 1.

A taxa méaxima de crescimento especifico heterotrofico apresentou um valor um
pouco abaixo da faixa encontrada na literatura, embora esteja em uma ordem de
grandeza aceitavel para esta varidvel. Comparando com os parametros obtidos em
outros estudos com MBBR, LIN (2008) reportou um valor de 0,56d™ para a biomassa
heterotrofica operando em meio andxico, j& MANNINA et al. (2011) encontraram um
valor de 2,8d™.

O coeficiente de decaimento heterotrofico apresentou um valor dentro da faixa
da literatura e proximo de outros valores reportados para sistemas MBBR. MANNINA
et al. (2011) encontraram um valor de 0,1d e LIN (2008), 0,06 d™.

O valor do coeficiente de saturacdo € bastante dependente do micro-organismo,
mas também do substrato (GRADY et al., 1999) e, por este motivo, apresenta uma
ampla variagdo no seu valor. O valor encontrado neste estudo esta presente dentro da
faixa encontrada na literatura, embora um pouco acima do valor sugerido para lodos
ativados, 20 mg L™ (HENZE et al., 2000).

Por ultimo, o fator de correcdo do desprendimento autotréfico apresentou um
valor de 0,05. Apesar de apresentar uma significancia baixa, que sugere que 0
parametro pode ser removido do modelo, isto acarretaria em desprendimento nulo da
biomassa autotrofica, o que ndo é recomendado, uma vez que isso SO aconteceria
guando ocorresse uma estratificacdo completa da biomassa com uma camada
heterotrofica nas porgdes superficiais. Comparando com o resultado obtido no trabalho
de NOGUEIRA (2013), o valor obtido foi 0,0019, uma ordem de grandeza menor do

obtido no presente estudo.
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Tabela 3.19 - Parametros estimados para o reator 2

Parametro Valor Faixa da literatura* Unidade
Hit max 0,3518+0,3352 0,6-8 d?
i max 0,1427+0,0030 0,2-1 d?
b, 0,0720+0,0085 0,05-1,6 d!
y) 32,84+12,05 - m*d?
fgesp xa 0,0524+0,5067 - ]
K, 77,188+105,88 5225 gDQO m*®

*Referéncia: MANNINA et al. (2011)

Tabela 3.20 — Significancia dos parametros (reator 2)

Parametro Valor
My mex 0,9598
Hp e 1,0000

b, 1,0000
A 1,0000
Foesp, xa 0,1643
K 0,8514

A Tabela 3.21 apresenta a matriz de correlacdo dos parametros estimados no
reator 2. De maneira geral, foi obtida uma alta correlagédo entre o coeficiente de
saturacdo da matéria organica e a taxa maxima de crescimento heterotrofico especifica;
entre o fator de correcdo do desprendimento e a taxa maxima de crescimento autotrofico
especifica; e do coeficiente de desprendimento com o coeficiente de decaimento

heterotréfico. Os demais parametros apresentaram baixa ou moderada correlacéo.
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Tabela 3.21 — Matriz de correlacdo para os parametros estimados no reator 2

Hy ,max /uA,max bH A fdeSp,XA Ks
i max 1 -0,06 -0,16 0,10 -0,08 0,99
H o 1 0,30 -0,42 0,90 -0,07
b, 1 -0,84 0,31 -0,23
A 1 -0,43 0,14
Fiesp. xa 1 -0,09
K 1

As Tabelas 3.22 e 3.23 apresentam o0s coeficientes de determinacdo e a

significancia das variaveis avaliadas pelo modelo. Todas as significancias foram

proximas de 1 e os coeficientes de determinacdo apresentaram valores satisfatorios.

Tabela 3.22 — Coeficientes de determinacao das variaveis analisadas (reator 2)

Parametro Valor
getere 0,6928
genene 0,8768
SVA 0,7663

fa 0,0684

Tabela 3.23 — Grau de significancia das variaveis ajustadas (reator 2)

Parametro Valor
getene 0,9885
geene 0,9999
SVA 0,9968

fa 0,9993
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3.4 — ConclusOes Parciais

O modelo proposto para MBBR, baseado no trabalho de NOGUEIRA (2013),
incluiu o processo de decaimento usando o conceito de “morte/regeneracao”
fundamentado em observacdes das fracbes de bactérias em diferentes condicoes
operacionais.

O modelo foi inserido para um biofilme contendo como fracéo ativa de bactérias
autotroficas e heterotréficas. Porém, o equacionamento apresentado neste trabalho pode
ser expandido para a insercdo de diferentes grupos bacterianos e processos bioquimicos.

Diferentes metodologias numéricas foram avaliadas para a discretizacdo espacial
das derivadas e integrais que estdo inseridas no modelo. A aproximacao polinomial em
elementos finitos para uma malha néo uniforme foi escolhida para todas as simulagoes
do trabalho devido a convergéncia atingida e ao menor custo computacional.

Diversas simulacbes tedricas foram realizadas de maneira a verificar o
comportamento do modelo. Com estas simulacdes verificou-se a coeréncia do modelo
proposto com os efeitos verificados experimentalmente.

O modelo foi calibrado para dois diferentes experimentos de longa duragéo. Para
o reator 1, operando em condi¢bes autotréficas, algumas divergéncias dos resultados
simulados com o modelo foram encontrados, que se acredita ser influéncia de outras
variaveis, como, provavelmente, o pH. Para o reator 2, operando com a presenca de
matéria organica e nitrogénio amoniacal, tais discrepancias ndo foram encontradas. De
maneira geral, em ambos os reatores estudados o modelo foi capaz de prever as
tendéncias dos experimentos e foi obtido um ajuste razoavel com os dados
experimentais. Os pardmetros estimados estavam dentro da faixa descrita na literatura,
apenas a taxa maxima de crescimento heterotrofico que apresentou um valor um pouco
menor, mas ainda coerente.

A quantificacdo dos grupos bacterianos dentro do biofilme, que motivou a
modificagdo no modelo, apresentou um resultado satisfatorio atraves da comparacao do

resultado simulado com o encontrado experimentalmente.
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CAPITULO IV

4- Influéncia da Transferéncia de Massa

Externa e da Intensidade de Mistura

4.1 - Introducao

Em processos com biofilme, os substratos séo transportados da fase liquida para
o biofilme, onde difundem e sdo consumidos pelas bactérias, como representado na
Figura 4.1. O transporte dos substratos para o biofilme tem um papel importante
(RUSTEN et al., 2006), sendo o desempenho do reator controlado tanto pela taxa de
consumo quanto pelo transporte dos substratos (RASMUSSEN e LEWANDOWSKI,
1998). Antes de atingir o biofilme, os poluentes passam através de uma camada de
resisténcia a transferéncia de massa e, dentro do biofilme, séo transportados por difusdo
devido ao gradiente de concentracdo gerado pelo seu consumo.

. Camada _
Fase Liquida |jmite  Biofilme Suporte

|

Z

[T H—

Figura 4.1 - Diagrama esquematico do transporte de substratos em processos com
biofilme, baseado em WASCHE et al. (2002).

A camada de resisténcia a transferéncia de massa externa € geralmente descrita

como um filme estagnado (camada limite, Figura 4.1) entre a fase liquida e a superficie
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do biofilme onde todos os processos de transferéncia de massa externa estdo incluidos
(BEYENAL e TANYOLAGC, 1998). Um importante fator que afeta a transferéncia de
massa externa para o biofilme é a intensidade de mistura dentro do reator (CHEN et al.,
2006; KUGAPRASATHAM et al., 1992). Altas intensidades de mistura aumentam o
coeficiente de transferéncia de massa externa ocasionando um aumento na taxa de
transferéncia de massa e uma melhora no desempenho de remocdo dos poluentes
(WANNER et al., 2006).

Diversos trabalhos utilizaram medidas com microssensores para a determinacao
do coeficiente de transferéncia de massa externa em diferentes processos com biofilme
(BOESSMANN et al, 2004, WASCHE et al, 2002; RASMUSSEN e
LEWANDOWSKI, 1998; STOODLEY et al., 1997; ZHANG e BISHOP, 1994). O uso
de microssensores fornece o perfil de oxigénio ao longo e na regido proxima ao
biofilme, o que torna possivel a determinacéo dos coeficientes de transferéncia de massa
(RASMUSSEN e LEWANDOWSKI, 1998). Medidas utilizando microssensores em
suportes de MBBR requerem a fixa¢do dos suportes mdveis em uma camara de fluxo,
que acarreta em influéncia na camada de transferéncia de massa externa, tornando as
medicdes ndo representativas.

Apesar do uso crescente de MBBR, ha poucos estudos relativos ao efeito da
transferéncia de massa externa e todos, salvo melhor juizo, em sistemas nitrificantes.
HEM et al. (1994) encontraram uma cinética de nitrificacdo aproximadamente linear
para consumo de oxigénio quando este era o substrato limitante. Uma vez que as
concentracdes estudadas foram acima dos valores das constantes de meia saturacao, isto
poderia apenas ser explicado por uma forte influéncia da transferéncia de massa externa
nestes sistemas. GAPES e KELLER (2009) estudaram a influéncia de dois tipos de
suportes (Kaldnes K1, Natrix C10/10) sob duas condi¢des de crescimento. Diferencas
nos valores dos coeficientes de transferéncia de massa externa foram observadas para
biofilmes crescendo sob diferentes cargas de aménio. Na condicdo de maior carga, a
superficie mais heterogénea do biofilme resultou em maiores coeficientes de
transferéncia de massa. MASIC et al. (2010) usando o suporte BiofilmChip P mediu o
perfil de oxigénio usando microssensores, sendo que essas medidas mostraram o forte
decréscimo na concentracdo de oxigénio dentro da camada limite.

Neste capitulo, um novo método para determinacdo in-situ dos coeficientes de

transferéncia de massa externa em sistemas MBBR ¢é apresentado. O método é aplicado

116



CAPITULO IV - INFLUENCIA DA TRANSFERENCIA DE MASSA EXTERNA E DA
INTENSIDADE DE MISTURA

na mesma configuracdo do reator no qual os biofilmes sdo formados durante a sua
operacdo normal. Além disso, esta metodologia € também capaz de avaliar o efeito da
intensidade de mistura na resisténcia & transferéncia de massa externa e
consequentemente na conversao de substratos por sistemas MBBR. O sistema estudado
foi operado para a remocdo de matéria organica e de nitrogénio amoniacal
simultaneamente, a fim de permitir a comparacao dos efeitos da camada de resisténcia a

transferéncia de massa em ambos 0s processos.
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4.2 - Material e Métodos

4.2.1 - Sistema Reacional

Os experimentos foram realizados em um reator de leito mdével com biofilme em
escala laboratorial (Figura 4.2) operando em modo continuo para remover matéria
organica e nitrogénio amoniacal. Os suportes AnoxKaldnes® K1 foram utilizados para o
crescimento do biofilme. Estes suportes sao fabricados em polietileno (massa especifica
0,95 g cm™) e tém uma area superficial de 500 m?2 m™ (ou 0,00049 m? suporte™)
(GAPES e KELLER, 2009). O volume util do reator era de 2 L e foi operado em um
tempo de residéncia de 2h com cerca de 815 suportes (aproximadamente 40% de

enchimento).

4
g ‘ :} '

-

==

e

Figura 4.2 - Sistema MBBR utilizado neste estudo.
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Antes do inicio dos experimentos para a determinacdo da influéncia da
transferéncia de massa externa, o reator ja estava sendo operado durante alguns meses
com o0 meio sintético detalhado na Tabela 4.1. Este tempo de residéncia foi utilizado
para reduzir a contribuicdo da biomassa suspensa no desempenho do reator. O pH foi
mantido em valor aproximado de 7,5 usando solu¢do tampao de fésforo. A temperatura
do reator foi mantida em 20°C através da camisa no reator e o oxigénio dissolvido foi
mantido em valor préximo a 5 mg L™ usando um controlador de fluxo de ar que foi
ajustado em cerca de 1 L min™. Andlises de nitrogénio amoniacal, nitrato, nitrito e DQO
foram realizadas trés vezes por semana usando kits comerciais (Hach Lange, Alemanha)

para verificar a eficiéncia do reator.

Tabela 4.1 - Composicéo do afluente

Substéncia Valor Unidade
Acido Acético (CH;COOH) 80,80 mg L™
NH,CI 66,60 mg L™
NaHCO; 64,80 mg L™
NaH,P0O,.7H,0 305,37 mg L
KH,PO, 9,05 mg L™
MgS0,4.7H,0 24,30 mg L™
CaCl,.2H,0 12,15 mg L™
NaOH 22,28 mg L™
Solucédo de micronutrientes (VISHNIAC e SANTER, 1957) | 0,08 mL L™

4.2.2 - Experimentos para analise de transferéncia de massa externa

Os experimentos para determinar a influéncia da transferéncia de massa externa
no desempenho do reator foram realizados diretamente nele, para que os testes fossem
efetuados nas mesmas condicGes hidrodindmicas e geometria do reator onde a operagao
foi realizada. Nestes experimentos, a intensidade de mistura dentro do reator foi
aumentada até que nenhum efeito fosse observado nas taxas de remocéo dos poluentes,
como pode ser visualizado na Figura 4.3. A taxa de aeracdo, além de ser responsavel

pela agitacdo do liquido e dos suportes dentro do reator fornece o oxigénio necessario
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para o metabolismo celular. Uma vez que nenhuma agitacdo mecanica foi usada neste
sistema aerébio, a intensidade de mistura foi avaliada pela vazdo de gases (L min™)
dividida pelo volume de liquido no reator (L), grandeza esta denominada vvm (volume
de gas por volume de liquido por minuto). A vazdo de gases dividida pela secéo
transversal do reator (no caso, 116,5 cm2) também poderia ser usada para avaliar a
intensidade de mistura, através da velocidade superficial do gas. A vazdo de géas foi
composta por uma corrente de ar e outra de nitrogénio gasoso, que foram combinadas a
fim de obter uma constante e desejada concentracdo de oxigénio dissolvido em todos 0s

experimentos.

Sem mtluéncia da
transferéncia de massa
externa (8 =0)

Taxa de remocio

Com influéncia da

\/ transferéncia de massa

externa

|
L) l
Intensidade de mistura

Figura 4.3 - Esquema da taxa de remocdo de substratos como uma funcdo da
intensidade de mistura dentro do reator.

A fim de avaliar a influéncia da transferéncia de massa externa na remocao de
matéria organica desconsiderando o0s efeitos na remogdo de amonio, e vice-versa,
experimentos independentes foram realizados em modo batelada. Para isto, antes de
cada experimento, o sobrenadante foi removido e um novo meio foi cuidadosamente
adicionado dentro do reator. A composicdo do meio utilizado para os testes (Tabela 4.2)
foi similar daquela usada na operacdo normal do reator. Nos testes para remoc¢éo de
matéria organica, somente a quantidade necessaria de nitrogénio amoniacal para
assimilacdo foi adicionada no meio. J& para os testes para a remocdo de nitrogénio
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amoniacal, a matéria organica nao foi adicionada e NaHCOj3 foi adicionado em excesso.
O pH e a temperatura foram mantidos no mesmo nivel daquele usado na operacédo

normal do reator, ou seja, 7,5 e 20°C, respectivamente.

Tabela 4.2 - Concentracdo inicial de acido acético e cloreto de amdnio nos
experimentos para determinacao dos coeficientes de transferéncia de massa

Experimentos para remocao de matéria organica

Substéncia Valor Unidade
Acido Acético (CH3COOH) 220 mg L™
NH,CI 47 mg L™

Experimentos para remocéao de nitrogénio amoniacal

Substancia Valor Unidade
Acido Acético (CH;COOH) 0 mg L™
NH,CI 95,5 mg L™

Cada experimento teve duracdo de uma hora, com tempo de amostragem de 15
minutos. Andlises foram realizadas para nitrogénio amoniacal e matéria organica (em
termos de DQO). A concentracdo do nitrogénio amoniacal no sobrenadante foi
determinada espectrofotometricamente usando um kit comercial (Hach Lange,
Alemanha). A concentracdo de acetato no sobrenadante foi medida usando
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e, entdo, convertida em termos de
DQO. Durante os experimentos, o oxigénio dissolvido foi mantido sempre como o
substrato limitante para a remogdo dos poluentes, sendo a sua concentracdo medida
online e mantida em um valor especifico.

A taxa de remocdo experimental (r®®) para cada experimento foi obtida através
da regresséo linear do decréscimo dos valores de concentracdo de nitrogénio amoniacal
ou DQO como funcdo do tempo. Como o oxigénio foi o substrato limitante, os fluxos

foram definidos como funcéo da sua concentracdo. O calculo do fluxo experimental de

oxigénio para o biofilme (J32¢) foi computado pela Equagéo 4.1, em que ¥qy/susstrato € @
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relagao estequiométrica entre o consumo de oxigénio e de substrato, v, € o volume de

liquido dentro do reator e A é a area superficial total dos suportes dentro do reator.
V,

lig
)/O 2/substrato
A

(4.1)

ex| ex|
Jos =r7®

O fluxo de oxigénio na camada limite (J3S5) pode ser calculado pela Equagéo
4.2, como uma funcdo da diferenga da sua concentracéo entre a fase liquida (sld) e a
superficie do biofilme (s ) e do coeficiente de transferéncia de massa externa (koo).

Altos valores de coeficiente indicam baixa resisténcia a transferéncia de massa e vice-

versa.
‘]gz_ =Koy (Sgg - Sg];erf ) (4.2)
O fluxo de substrato na superficie do biofilme (2" ) pode tambem ser estimado

quando uma aproximacéo de zero ordem em relagdo ao substrato para a conversédo no

biofilme é usada, de acordo com a Equacéo 4.3 (HARREMOES, 1978), em que Dg;’f é

a difusdo de oxigénio no biofilme,{y, .., € a taxa maxima especifica de converséo do

oxigénio e X é a concentracdo de biomassa no biofilme.
(4.3)

io io dSbiOf io inte
‘ngf = Dgz % = \/2 DngqOZ,maxx \/So; "

z=L
A taxa de remocdo sem influéncia da transferéncia de massa externa (R) foi

obtida através da média ponderada pela variancia experimental, 0]-2 , dos experimentos

(j) com alta intensidade de mistura (Equacdo 4.4). Considera-se que nesta condi¢cdo nao
ha influéncia da transferéncia de massa externa, uma vez que a conversdo se torna

independente da intensidade de mistura.

erexp / O.J_Z (4.4)
XY

Além disso, nesta regido dos experimentos, considerando negligenciavel a

R

espessura da camada limite e a ndo acumulacgéo de substrato na superficie do biofilme,
os fluxos das EquagOes 4.1 e 4.3 foram igualados, J2¢ =35, e a concentracdo de

. A - . - . . P interf li
oxigénio na superficie do biofilme foi assumida a mesma da fase liquida, Sg," = So,

resultando na Equagéo 4.5.
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Vi io i (45)
R702/substrato % = \/2 Dng q02,max X \/S(I)g

Na regido experimental, na qual a influéncia da transferéncia de massa foi
verificada relevante, considerando que ndo h& acimulo de substrato na superficie do
biofilme, todos os trés fluxos das Equacbes 4.1, 4.2 e 4.3 sdo iguais. Este critério
juntamente com a Equacédo 4.5 permite o calculo direto do coeficiente de transferéncia
de massa externa para cada experimento através da Equacéo 4.6.

= \ﬁ rR? 7 02/substrato (46)
AR () Sk

A espessura da camada limite (o), usada para avaliar a influéncia da
intensidade de mistura, é definida pela Equacéo 4.7.
_ ﬁ 4.7)
) Koz

o

O uso da metodologia apresentada para determinar o coeficiente de transferéncia

de massa externa requer o conhecimento de apenas um parametro biol6gico para cada
substrato (7o aumstra )» © qual equivale a relagdo estequiométrica entre as conversoes de

oxigénio e substrato, como também a difusividade do oxigénio na agua, para o célculo
da espessura da camada limite. Os parametros utilizados neste trabalho foram retirados
da literatura e estdo descritos na Tabela 4.3. Para a remocdo de nitrogénio amoniacal,
ndo foi observada a formacdo de nitrito nos experimentos e, portanto, foi assumida a
oxidagdo completa para nitrato. Entretanto, caso houvesse o acimulo de nitrito, isto

necessitaria ser considerado no valor do pardametro estequiométrico.

Tabela 4.3 - Parametros bioldgicos e difusividade

Parametro Valor Unidade Referéncia

¥0210Qo Het 0,35 g0, (gDQO)* | MANNINA et al. (2011)
Y021N-NH 4Nt 4,35 g0, (GN-NH4)™ | MANNINA et al. (2011)
D&% 1,74x10™ m2 d* GUJER e BOLLER (1986)
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4.2.3 - Influéncia da relacdo estequiométrica para a determinacdo do

coeficiente de transferéncia de massa externa

A relacdo estequiométrica € o Unico parametro biolégico necessario para o
procedimento de determinacdo do coeficiente de transferéncia de massa externa.
Portanto, a sensibilidade do coeficiente de transferéncia de massa para este parametro
foi avaliada. A influéncia da relagdo estequiométrica entre 0o consumo de oxigénio e
substrato na determinagdo do coeficiente de transferéncia de massa externa pode ser
inferida pela diferenciacdo da Equacdo 4.6, apresentada na Equacdo 4.8. Como descrita
nesta expressdo, o impacto da relacdo estequiométrica € diferente para as diferentes

taxas de remocgdo com influéncia da resisténcia a transferéncia de massa.

A oyVie R L Ve v 1 (4.8)
02/ — -

dyozlsubstrato A R2 - r2 Scl;g A 1_( r jz S(I)Ig
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4.3 - Resultados e Discussao

4.3.1 - Operacéo do reator em condigdes normais

Nesse estudo foi utilizado um reator MBBR em escala laboratorial operando
para a remocdo simultanea de matéria organica e nitrogénio amoniacal. Dois grupos
diferentes de bactérias sdo responsaveis pela remocdo destes substratos. Enquanto a
matéria organica é removida por bactérias heterotroficas, nitrogénio amoniacal é
removido por processo de assimilacdo e, principalmente, por nitrificacdo, processo este
realizado apenas por bactérias autotroficas. A taxa do processo de nitrificacdo é
caracterizada pela soma das taxas de producéo de nitrito (N-NO") e nitrato (N-NO3).

Sob as condigbes normais de operacdo, todo o acetato e cerca de 64% do
nitrogénio amoniacal foram removidos pelo sistema MBBR. A taxa de conversao
especifica média para nitrogénio amoniacal e nitrificacdo foram 0,68 g N-NH; m? d* e
0,52 g N-(NO,” + NO3) m? d*. Portanto, cerca de 76% do nitrogénio amoniacal foi
removido por nitrificagao.

Em um sistema onde a nitrificacdo e a remocao de matéria organica ocorrem
simultaneamente, bactérias heterotroficas, que consomem matéria organica e que
apresentam maiores velocidades de crescimento, desfavorecem as bactérias autotroficas,
causando uma diminuicdo na nitrificacdo (WANNER e GUIJER, 1986). Devido a
diferenca na taxa de crescimento, um biofilme estratificado surge, com bactérias
heterotroficas ocupando as por¢bes mais superficiais do biofilme. Portanto, a estrutura
estratificada acarreta em um problema para as bactérias nitrificantes uma vez que elas se
tornam mais afetadas pela limitagdo difusional do oxigénio dentro do biofilme (VAN
LOOSDRECHT et al., 1995; ZHANG et al., 1994).

A taxa especifica de remocdo de nitrogénio amoniacal obtida poderia ser
aumentada atraves da diminuicdo das cargas organicas. HEM et al. (1994) reportou,
para uma concentracio de oxigénio dissolvido de 5 mg L™ e 15°C, uma diminuicdo da
nitrificacdo até valores insignificantes quando a carga orgénica foi aumentada para
valores maiores do que 5 gDBO m? d™. A taxa de nitrificacdo encontrada neste presente
estudo, 0,52 g N-(NO,” + NO3) m™ d™* para uma carga organica de 4,8 gDQO m™ d™*,
foi maior do que a reportada por HEM et al. (1994), o que provavelmente se deve a

maior temperatura de operacdo, 20°C no presente estudo.
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4.3.2 - Experimentos para a avaliacdo da transferéncia de massa externa

4.3.2.1 - Remocao de nitrogénio amoniacal

Os experimentos em batelada para determinar o coeficiente de transferéncia de
massa foram realizados para diferentes condigdes de intensidade de mistura. Com a
mistura de ar com nitrogénio gasoso, foi possivel modificar a intensidade de mistura,
através da modificagdo das vazdes de gases, sem modificar a concentracdo de oxigénio
dissolvido, que foi mantida constante em todos os experimentos. A concentracdo de
oxigénio dissolvido de 5 mg L™ foi escolhida, uma vez que esta era a mesma
concentracdo na operacdo normal do reator. Os resultados de trés dos experimentos para
a remocdo de nitrogénio amoniacal estdo ilustrados na Figura 4.4. A partir destes
experimentos é possivel observar o0 aumento da taxa de remocdo com o aumento da
vazdo de gases, ou seja, da intensidade de mistura. As taxas de remocdo foram

estimadas através de uma regressao linear das medidas experimentais.

e OD:5mgL”
1 * 0375LL" min’
| e 0,75LL"min"
= % 1,25 L L' min”
£ |
2 -
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L = |
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-8 : T . | . 0 . I ; . .
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Figura 4.4 - ConcentracGes de nitrogénio amoniacal, subtraidas da concentracéo
inicial, durante trés experimentos com diferentes intensidades de mistura e
regressdes lineares (linha sélida - 0,375 L L™ min™; linha tracejada - 0,75 L L™
min’; linha pontilhada - 1,25 L L™ min™).
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A taxa de remocdo de nitrogénio amoniacal aumentou com o aumento das
vazOes de gases até atingir um patamar maximo (Figura 4.5). A taxa de intensidade de
mistura de 1 vwm (equivalente & vazéo de ar de 2 L min™) separa o comportamento da
taxa de remocdo de nitrogénio amoniacal em duas regides distintas: abaixo deste valor
ocorreu um aumento acompanhando o aumento da intensidade de mistura; e acima
deste, a taxa de remoc¢édo de amonio estabilizou em um valor constante. Comparando 0s
valores das taxas de remocdo dentro da faixa estudada nestes experimentos, a diferenca

entre a taxa de remocdo minima e maxima foi de 40%.
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Figura 4.5 - Taxas de remoc¢ao de nitrogénio amoniacal no reator MBBR como
funcéo da intensidade de mistura em uma concentracdo de oxigénio dissolvido de
5mg L™

A influéncia da concentracdo de oxigénio dissolvido, como substrato limitante,
no sistema MBBR foi verificada em baixa intensidade de mistura, 0,25 vvm, descrita na
Figura 4.6. Observa-se um aumento da taxa de remocao de nitrogénio amoniacal com o
aumento da concentracdo de oxigénio dissolvido. Uma vez que a intensidade de mistura
manteve-se constante nestes experimentos, isto pode ser explicado pela limitacdo de

transferéncia de massa interna no biofilme, ou seja, com o aumento da concentracéo de
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oxigénio dissolvido na fase liquida, maior é a profundidade de penetracdo dentro do
biofilme e, consequentemente, maior € a sua espessura ativa. Observacdo similar foi
encontrada no sistema MBBR nitrificante estudado por GAPES e KELLER (2009).
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Figura 4.6 - Taxas de remocdo de nitrogénio amoniacal no reator MBBR como
fungéo da concentracéo de oxigénio dissolvido em uma intensidade de mistura de
0,25 vwm.

4.3.2.2 - Remocao de matéria organica

As taxas de remocdo de matéria organica foram estimadas do mesmo modo
como descrito para as taxas de remocdo de nitrogénio amoniacal. Inicialmente, os
experimentos foram realizados em concentracdo de oxigénio dissolvido de 5 mg L™
(Figura 4.7-a). Entretanto para alcancar tal valor de concentragdo de oxigénio
dissolvido, altas taxas de intensidade de mistura foram necessarias (acima de 1 vvm).
Nesta faixa nenhum impacto na conversao foi observado, indicando que a transferéncia
de massa externa ndo estava limitando a conversdo. As altas taxas de aeracgéo,

entretanto, pareceram ocasionar algum desprendimento do biofilme em alguns
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experimentos, causando um pequeno aumento na taxa de remoc¢éo, como observado no
experimento realizado a 1,5 vvm.

Para avaliar a influéncia da transferéncia de massa externa para a remocao de
matéria organica, experimentos foram realizados em uma concentracdo de oxigénio
dissolvido menor, 3 mg L™ (Figura 4.7-b). Assim como nos experimentos para a
remocao nitrogénio amoniacal, um aumento na taxa de remoc¢do de matéria organica foi
observado até atingir um valor maximo em intensidades de mistura de 1 vvm e maiores.
A maior taxa de remocdo observada em 1,5 vvm aparenta ser ocasionada por algum
desprendimento do biofilme a partir dos suportes. Através da comparagdo dos valores
de taxas de remocao observados, uma diferenca de cerca de 27% foi encontrada entre a
menor e maior taxa de remocdo, sem influéncia da resisténcia a transferéncia de massa
externa.

A concentragdo de oxigénio apresentou uma influéncia nas taxas de converséo
com negligenciavel limitacdo da transferéncia de massa externa (Tabela 4.4). Isto
indica, sob estas condicBes, que a transferéncia de massa interna ainda estava limitando
a conversdo. A baixa taxa de conversdo de oxigénio sob condigdes nitrificantes
comparadas com as condi¢cdes para remoc¢do de matéria organica indica que, para as
condicdes nitrificantes, a conversdo foi limitada pela quantidade de biomassa
nitrificante.

Comparando as taxas de remocdo de matéria organica sem influéncia da
transferéncia de massa externa, um aumento foi observado com a modificacdo da
concentracdo de oxigénio dissolvido de 3 para 5 mg L™. Isto pode ser explicado, assim
como para 0s experimentos realizados em diferentes concentracdes de oxigénio
dissolvido para a remocdo de nitrogénio amoniacal, devido a uma maior profundidade

de penetracdo de oxigénio dentro do biofilme.
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Figura 4.7 - Taxas de remocao de matéria organica no reator MBBR como funcéo
da intensidade de mistura em concentracéo de oxigénio dissolvido de (a) 5mg L™ e
(b) 3mg L™
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Tabela 4.4 - Taxas de remocgao encontradas sob as condic¢des onde a transferéncia
de massa externa era negligenciavel

Experimento Taxa volumétrica (R ) Unidade
6,7+0,2 mg N-NH, L* h™
N-NH, (OD: 5 mg L™)
29,1+0,8 mg O, Lt h't
158,1+0,8 mg DQO L™ h™
DQO (OD: 5mg L™
55,3+0,3 mg O, Lt ht
129,9+2,0 mg DQO L™ h?!
DQO (OD: 3mgL™)
45,5+0,7 mg O, Lt ht

Para a remogao de nitrogénio amoniacal (OD: 5 mg L™) e matéria organica (OD:
3 mg L™), um aumento da taxa de remog&o com a intensidade de mistura foi observado
(Figuras 4.5 e 4.7-b). Uma vez que as outras variaveis foram mantidas constantes, este
aumento é atribuido a diminuicdo da espessura da camada limite ou aumento do
coeficiente de transferéncia de massa externa. Isto estd em conformidade com a
expectativa de que a intensidade de mistura € um aspecto relevante que afeta a
transferéncia de massa externa (CHEN et al., 2006; KUGAPRASATHAM et al., 1992).
Apesar do uso comum de altas intensidades de mistura, os reatores MBBR sdo, em
geral, mais suscetiveis a resisténcia a transferéncia de massa externa, uma vez que a
maior parte do biofilme localiza-se na porcdo interna protegida dos suportes moveis
(RUSTEN et al., 2006). Isto faz com que a turbuléncia da fase liquida seja fortemente
amortecida perto da superficie do biofilme dentro dos suportes.

A forte influéncia da transferéncia de massa neste sistema € revelada pela
diferenga das taxas de remocgé&o observadas dentro das faixas de intensidade de mistura
avaliadas (40% e 27% para as remocdes de nitrogénio amoniacal e matéria organica,
respectivamente). Nestes experimentos, as taxas de remocdo foram influenciadas pela
intensidade de mistura até 1 vvm (a operacdo normal do reator foi realizada a 0,5 vvm).
Acima desta intensidade de mistura, nenhum aumento na taxa de conversdo foi
observado. A estabilizacdo da taxa de remocdo em altas intensidades de mistura indica
gue a transferéncia de massa externa ndo estd mais limitando a conversdo nestas

condigdes.
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4.3.3 - Influéncia da intensidade de mistura

A partir dos dados experimentais obtidos neste estudo, os coeficientes de
transferéncia de massa e as respectivas espessuras da camada limite para as diferentes
intensidades de mistura foram estimados pelo método descrito na Secdo 4.2.2. Os
resultados forneceram valores distintos de coeficientes para as remocdes de matéria
organica e nitrogénio amoniacal. Os valores dos coeficientes nas faixas estudadas foram
0,7-135e2,9-224md* para a remocéo de nitrogénio amoniacal e matéria organica,
respectivamente. Ainda que os valores tenham a mesma ordem de grandeza, 0s
coeficientes de transferéncia externa foram sempre maiores nos experimentos para
remocdo de matéria organica. Em outras palavras, os valores da espessura de camada
limite determinados foram sempre maiores nos experimentos para remocdo de
nitrogénio amoniacal (12,9 - 256,6 um) do que nos experimentos para remoc¢do de
matéria organica (7,8 - 61,1 um).

Isto pode ser explicado pela distribuicdo de bactérias dentro do biofilme. Como
explicado anteriormente, a remogédo de nitrogénio amoniacal, mais especificamente a
nitrificacdo, e de matéria organica sao processos realizados por diferentes grupos
bacterianos, 0s quais podem estar predominantemente localizados em diferentes
profundidades do biofilme, com as bactérias nitrificantes crescendo em por¢des mais
profundas. Uma vez que esta metodologia faz uso de um modelo de biofilme
homogéneo, os aspectos de estratificacdo do biofilme ndo sdo considerados, o que
reflete diretamente na determinacdo de um coeficiente de transferéncia de massa externa
aparente para a remocao de nitrogénio amoniacal. De fato, este coeficiente é afetado
pela existéncia de uma camada mais superficial de heterotroficas, que produzem uma
resisténcia extra a transferéncia de massa.

A influéncia da intensidade de mistura na espessura da camada limite estimada é
apresentada na Figura 4.8. As curvas obtidas revelam uma tendéncia aproximadamente
linear de decréscimo da espessura da camada limite com a intensidade de mistura e,
também, maior influéncia desta para a taxa de remocdo de nitrogénio amoniacal
(observe a diferenca de inclina¢fes nas curvas). Outro importante detalhe é que, embora
0 decréscimo da camada limite seja diferente, a mesma intensidade de mistura €
observada onde a resisténcia a transferéncia de massa torna-se negligenciavel (cerca de
0,91 vvm).
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Figura 4.8 - Espessura de camada limite como funcédo de vvm para remocdo de
nitrogénio amoniacal (OD : 5 mg L™) e matéria organica (OD : 3mg L™).

Estudando um sistema MBBR nitrificante, HEM et al. (1994) encontraram uma
funcdo de primeira ordem da taxa de nitrificacdo em relacdo a concentracdo de
oxigénio, o que indica a influéncia da transferéncia de massa externa neste sistema.
Coeficientes de transferéncia de massa externa de 1,2 e 1,3 m d™* foram encontrados
para biofilmes aclimatados sob limitacdo de oxigénio e nitrogénio amoniacal,
respectivamente. GAPES e KELLER (2009), em um sistema nitrificante encontraram
coeficientes de transferéncia de massa externa de 3,34 e 1,10 m d™* para cargas altas e
baixas de nitrogénio amoniacal, respectivamente. O maior valor foi explicado devido a
uma maior heterogeneidade da superficie do biofilme (decorrente de uma maior carga),
0 que tem um efeito positivo na transferéncia de massa externa. MASIC et al. (2010),
em um sistema MBBR nitrificante, encontraram uma espessura de camada limite na
faixa de 40-85 pm (3,2 - 1,5 m d™). Todos estes resultados em sistemas MBBR estdo

em concordancia com os valores determinados pela presente metodologia.

133



CAPITULO IV - INFLUENCIA DA TRANSFERENCIA DE MASSA EXTERNA E DA
INTENSIDADE DE MISTURA

SIEGRIST e GUJER (1987), estudando um filtro de percolacdo, encontraram
um coeficiente de transferéncia de massa externa de 2 m d*, um valor similar com o
encontrado em MBBR. NICOLELLA et al. (1998), trabalhando com um reator airlift,
um sistema com alta intensidade de mistura, estimaram este coeficiente em cerca de 10
m d™ para um intervalo de 0,3 - 3 vvm. A intensidade de mistura em sistemas MBBR é
claramente maior do que em filtros de percolagéo e similar ou um pouco menor do que
em reatores airlift. A transferéncia de massa externa é, no entanto, comparavel com
filtros de percolagdo, uma vez que o biofilme encontra-se majoritariamente presente na
superficie protegida (interna) dos suportes. De outro modo, quando a intensidade de
mistura € aumentada em reatores MBBR, os coeficientes de transferéncia de massa
externa podem atingir valores similares aqueles determinados em reatores airlift. Uma
comparagdo entre os coeficientes encontrados neste trabalho e aqueles em reatores
airlift (NICOLELLA et al., 1998) é apresentada na Figura 4.9. Lembrando que o
coeficiente de transferéncia de massa é inversamente proporcional a espessura da
camada limite, com tendéncia ao infinito quando esta tende a zero.

Como visto, a taxa de transferéncia de massa externa, no caso de sistemas
MBBR, e baixas intensidades de mistura podem penalizar severamente as taxas de
remocao obtidas. Consequentemente, o conhecimento desta influéncia é fundamental

para o projeto e operacdo Gtima destes sistemas.
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Figura 4.9 - Comparagdo entre os coeficientes de transferéncia de massa
encontrados neste estudo e aqueles determinados em reatores airlift (Nicolella et
al., 1998) como fungéo de vvm.

4.3.4 - Comparacao da simulacdo com os resultados experimentais

ComparacOes entre as medidas experimentais obtidas neste estudo e os
resultados do modelo usando o coeficiente de transferéncia de massa determinado s&o
apresentadas nas Figuras 4.10 e 4.11. Somente 0Ss experimentos nos quais a
transferéncia de massa externa foi relevante estdo incluidos nas figuras. As
concentracgdes iniciais utilizadas nas simulagdes sdo as mesmas medidas nos respectivos
experimentos. A maioria dos dados experimentais foi bem descrita pelo modelo.
Somente para a intensidade de mistura de 0,625 vvm a simulagdo subestimou a taxa de
remoc¢do de amonio (Figura 4.10). Isto se deve, provavelmente, a um desvio da taxa de
remocao de amonio (Figura 4.8) e ao alto erro padrdo do valor experimental (Figura
4.5). A boa concordancia entre os valores experimentais e os calculados indica a
adequacgdo da metodologia proposta para determinar o coeficiente de transferéncia de

massa externa.
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Figura 4.10 - Comparacdo entre resultados experimentais e simulados para as
conversdes de nitrogénio amoniacal nos testes para a determinacao do coeficiente
de transferéncia de massa externa.
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Figura 4.11 - Comparacgdo entre resultados experimentais e simulados para as

conversdes de matéria organica nos testes para a determinacédo do coeficiente de
transferéncia de massa externa.
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4.3.5 - Influéncia da relagdo estequiométrica para a determinacdo do

coeficiente de transferéncia de massa externa

Como pode ser observado na Equagdo 4.8, a influéncia da relacdo
estequiométrica na determinagdo do coeficiente de transferéncia de massa externa €
dependente da taxa de remocdo. A Tabela 4.5 apresenta, para as diferentes taxas de
remocao obtidas experimentalmente, a sensibilidade da relacdo estequiométrica na
determinacéo do coeficiente de transferéncia de massa externa.

Pode-se observar que, para maiores valores de coeficientes de transferéncia de
massa externa, cresce a sensibilidade na sua determinacdo. Entretanto, esta maior
incerteza no coeficiente de transferéncia de massa externa tem pouca influéncia nas
taxas de remocdo estimadas (Figura 4.12), uma vez que o impacto global da
transferéncia de massa externa diminui. Maiores valores de sensibilidade
(dkox/dyoassubstrato) fOram encontrados para a remogdo de matéria organica, 0 que

provavelmente deve-se aos maiores valores de taxas de remocao.

Tabela 4.5 - Influéncia das taxas de remocdo na sensibilidade do coeficiente de
transferéncia de massa externa em relacéo ao fator estequiométrico

= ree kOZ dkOZ/ d}/ O2/substrato
Remocdo de 1
(mgSubstrato L™h™)  (md™) [m d™/ (9O gSubstrato™)]
4,08 0,7 0,16
: : 4,40 0,8 0,19
Nitrogénio
i 5,44 1,7 0,39
amoniacal
5,56 1,9 0,43
6,52 13,5 3,11
94,9 2,9 8,2
Matéria
) 113,6 6,8 194
organica
124,7 22,4 63,9

137



CAPITULO IV - INFLUENCIA DA TRANSFERENCIA DE MASSA EXTERNA E DA
INTENSIDADE DE MISTURA

140 7

(.U /T YHN-N 3w)

Taxa de remogio de matéria orgincia
(mgDQO L' h™
[eoBIUOLIE OIURTOLIU 3p OBSowal ap BXe,

—— Taxa de remogédo de matéria organica
- - - Taxa de remogéo de nitrogénio amoniacal

0 : T : T : T : T : 0
0 5 10 15 20 25

-1
k,, (md"

Figura 4.12 — Taxas de remog¢do de matéria orgénica e nitrogénio amoniacal como
uma funcéo do coeficiente de transferéncia de massa externa.

Os valores do coeficiente de transferéncia de massa externa como funcdo das
relacfes estequiomeétricas estdo apresentados na Figura 4.13. Foi usada uma menor faixa
para a estequiometria da nitrificacdo uma vez que este parametro é mais bem conhecido
que a estequiometria da conversdo de matéria organica. Dentro da faixa avaliada, a taxa
de remocdo de 124,7 mgDQO L™ h™* apresentou a maior incerteza. Entretanto, nesta
faixa de coeficiente de transferéncia de massa externa pouca variacdo na taxa de
remocao é esperada.

As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam, respectivamente, as curvas obtidas para a
espessura da camada limite e coeficiente de transferéncia de massa externa para
diferentes valores de relagfes estequiométricas. De modo oposto ao coeficiente de
transferéncia de massa externa, a espessura da camada limite apresenta maior incerteza
em baixas intensidades de mistura. E interessante observar que, mesmo com a
modificacdo da relacdo estequiométrica e as curvas apresentando diferentes inclinagdes,

a espessura da camada limite atinge valor nulo em uma mesma intensidade de mistura.
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Figura 4.13 — Coeficientes de transferéncia de massa externa como funcdo da
relacdo estequiométrica para remocéo de (a) nitrogénio amoniacal e (b) matéria
organica.
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140



CAPITULO IV - INFLUENCIA DA TRANSFERENCIA DE MASSA EXTERNA E DA
INTENSIDADE DE MISTURA

(a)
14 —/F
1 ——4,27 gO2 gN-NH4"
124 = = -4,35 gO2 gN-NH4"'
1k --- 4,43 202 gN-NH4"
10
~ 84
-
£
8 64
—-
4
24
0 +7f— T . T y T ! T y T . T
0,00 0,3 0,4 0,5 0.6 0,7 0.8 0,9
vvm (L L min™)
(b)
’s —/F
0,3 g02 gDQO" .
{1 = = -0,35 g02 ¢gbQO"
... 2 1
- 0.4 g02 gDQO ;|
o~ 157
=
é 4
g
=< 10 H
5 -
0 AI J T U T U T s T g T Y T
0,00 0,3 0.4 0,5 0,6 0.7 0.8 0,9

vvm (L L min™)

Figura 4.15 — Coeficiente de transferéncia de massa externa como funcéo de vvm
para diferentes relacbes estequiométricas para remocdo de (@) nitrogénio
amoniacal e (b) matéria organica.
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4.4 — ConclusOes Parciais

Com base na hidrodindmica do reator, uma nova metodologia in-situ para a
determinacdo do coeficiente de transferéncia de massa externa em MBBR foi
desenvolvida. A metodologia proposta é simples, sendo requerido somente um
parametro bioldgico (relagdo estequiométrica da conversdo de oxigénio e substrato)
para o substrato de interesse.

A simplicidade da metodologia experimental torna possivel a sua adaptacdo para
0 uso em sistemas de grande escala, com a possibilidade de usar agitadores mecénicos
para manter/modificar o nivel de turbuléncia no reator. Um potencial desafio seria a
necessidade do conhecimento da taxa de remocdo sem influéncia da transferéncia de
massa externa, o que pode requerer experimentos extras até o alcance desta condigdo de
intensidade de mistura.

Devido a estratificacdo do biofilme, em um biofilme heterotréfico/autotréfico o
coeficiente aparente de transferéncia de massa externa para a nitrificacdo sera menor do
que para a conversao de matéria organica.

Os coeficientes de transferéncia de massa externa variam significativamente
como funcdo da intensidade de mistura no reator. Isto mostra a forte influéncia da

intensidade de mistura nas taxas de conversdao em MBBR.
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5- Conclusoes

Este trabalho apresentou a proposta de um modelo matematico para reatores de
leito movel com biofilme (MBBR) e a proposta de uma metodologia para a
determinacdo do coeficiente de transferéncia de massa externa. O modelo de cultura
mista e a metodologia para a determinacdo dos coeficientes foram aplicados para
sistemas desempenhando o0s processos de nitrificacdo (realizado por bactérias
autotroficas) e de oxidacdo aerObia da matéria organica (realizado por bactérias
heterotroficas).

O modelo proposto unidimensional considera trés fases: gas, liquido e biofilme.
As fases gasosas e liquida foram tratadas idealmente como perfeitamente misturas e a
fase biofilme foi considerada homogénea para as fragOes particuladas. Foi considerada a
resisténcia a transferéncia de massa externa e o transporte difusivo dos compostos
solGveis dentro do biofilme. Fatores de correcdo foram inseridos para a taxa de
desprendimento de cada grupo bacteriano dentro do biofilme. Os processos
considerados incluem o crescimento e o decaimento bacteriano e a hidrolise. O
decaimento foi inserido seguindo o conceito de “morte/regenera¢do”, no qual parte da
biomassa advinda do decaimento pode ser utilizada como substrato novamente.

A metodologia numérica para a discretizacdo das derivadas e integrais na
coordenada espacial do biofilme, que estéo inseridas no modelo, foi definida através de
uma avaliagdo usando como critérios a convergéncia e o custo computacional. Assim,
apos as analises verificou-se a adequacdo do uso da aproximacdo polinomial em
elementos finitos para uma malha ndo uniforme com uso simultaneo da Regra de
Simpson composta para o computo das integrais. A calibragdo do modelo proposto foi
realizada para dois diferentes experimentos de longa duracdo. Para o primeiro
experimento, um reator operando em condi¢cdes autotroficas para cinco diferentes
regimes, algumas divergéncias dos resultados simulados com o modelo foram
encontrados, que se acredita ser influéncia de outras variaveis, como, provavelmente, o
pH. Ja para o segundo experimento, um reator operando com a presenca de matéria
organica e nitrogénio amoniacal em quatro regimes distintos, uma boa concordancia do
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modelo em relagcdo ao experimento foi encontrada. De maneira geral, em ambos os
reatores estudados o modelo foi capaz de prever as tendéncias dos experimentos, ou
seja, foi qualitativamente coerente, sendo obtido um ajuste razoavel com os dados
experimentais. Além disso, os parametros estimados estavam dentro da faixa descrita na
literatura; apenas a taxa méaxima de crescimento heterotréfico que apresentou um valor
um pouco menor, mas ainda coerente. A quantificacdo dos grupos bacterianos dentro do
biofilme, que motivou a modificagdo no modelo, apresentou um resultado satisfatério

através da comparacdo do resultado simulado com o encontrado experimentalmente.

Em relacdo a transferéncia de massa externa, o seu efeito em sistemas com
biofilme tem elevada importancia, sendo bastante dependente das caracteristicas
hidrodinamicas do sistema. A determinacdo correta da sua influéncia e do coeficiente de
transferéncia de massa externa tém grande impacto na modelagem matemaética e na
calibracdo dos demais parametros presentes nos modelos destes sistemas.

Com base na hidrodindmica do reator, uma nova metodologia in-situ para a
determinacdo do coeficiente de transferéncia de massa externa em MBBR foi
desenvolvida. Nesta metodologia diferentes experimentos em batelada sdo realizados
para diversos graus de mistura. A metodologia proposta é simples sendo requerido
somente um parametro bioldgico (relacdo estequiométrica da conversao de oxigénio e
substrato) para o substrato de interesse.

A simplicidade da metodologia experimental torna possivel o uso em sistemas
de grande escala, com a possibilidade de usar (os frequentemente presentes) agitadores
mecéanicos para manter/modificar o nivel de turbuléncia no reator. Um potencial desafio
seria a necessidade do conhecimento da taxa de remocéao sem influéncia da transferéncia
de massa externa o que pode requerer experimentos extras até o alcance desta condigdo
de intensidade de mistura.

Nas investigagdes realizadas, foram encontrados coeficientes de transferéncia de
massa externa menores para a oxidacao de nitrogénio amoniacal em comparag¢do com a
oxidacdo da matéria organica. Isto se deve a estratificacdo do biofilme. Em um biofilme
heterotrofico/autotrofico, o coeficiente aparente de transferéncia para a nitrificacdo é
menor do que para a conversdo de matéria organica.

Os coeficientes de transferéncia de massa encontrados variam significativamente

com a intensidade de mistura no reator. Isto mostra a forte influéncia da intensidade de
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mistura nas taxas de conversio em MBBR, sendo verificada a necessidade de

contabilizar o seu efeito na modelagem matematica deste sistema.

5.1 — Sugestdes para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros, tém-se como algumas sugestoes:

e Comparacdo do modelo desenvolvido com modelos que consideram a
estratificacdo da biomassa;

e Ajuste dos fatores de desprendimento em funcdo das varidveis do processo, de
maneira a obter alguma relacdo empirica para adequacao destes fatores para uma
ampla faixa de condicdes;

e Utilizacdo do modelo proposto para sistemas considerando outros grupos
bacterianos e/ou processos;

e Insercdo dos termos relativos a influéncia da temperatura e do pH na modelagem
matematica;

e Determinacdo de uma metodologia para a determinacdo da influéncia da

intensidade de mistura para o processo de desprendimento.
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