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RESUMO

Este trabalho é um estudo sobre a cinética da degradacdo anaerdbia de um efluente com
alta concentracdo de lipideos, em particular acidos graxos livres, acido acético e acido
oléico; tendo como parametro de medida de degradagdo a demanda quimica de oxigénio
(DQO). Com base nestes estudos, partiu-se para a realizacdo de um experimento de
degradacéo do efluente em questdo, em reator anaerdbio descontinuo, e, periodicamente
realizado amostragens para analises de concentracdo de acido graxos totais, acido
graxos livres, acido oléico e DQO. Os resultados mostraram a eficiente biodegradacéo
destes substratos no reator, e, a consequente diminui¢do da carga de DQO no efluente.
Os dados experimentais obtidos foram empregados para o levantamento da cinética do
processo; utilizando-os para estabelecer, atraves de modelagem matematica, os valores
dos parametros cinéticos e obtencdo dos valores 6timos destes com o emprego do
método de enxame de particulas. Tanto os dados experimentais, quanto a modelagem
matematica, mostrou a interacao entre os substratos presentes no processo; por exemplo,
a preferéncia do consorcio microbiano em degradar os acidos graxos livres e acido
oléico em relacdo ao acido acético. Também foi possivel demonstrar um periodo de
laténcia do processo, no consumo de matéria organica, através do perfil de DQO;
devido a formacdo de acidos graxos livres e &cidos oléico. E, a posterior diminuicéo
destes parametros assim que estes substratos comecaram a serem degradados. Do ponto
de vista pratico, este trabalho sugere boa eficiéncia em se aplicar esta tecnologia, de

biodegradacdo, no tratamento de efluentes com elevados teores de lipideos.

Palavras — Chave: biodegradacdo, acidos graxos, modelagem matematica
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ABSTRACT

This work is a study on the kinetics of anaerobic degradation of effluent with a high
concentration of lipids, particularly fatty acids, acetic acid and oleic acid, having as a
parameter for measuring the degradation chemical oxygen demand (COD). Based on
these studies, we decided to conduct an experiment of degradation of the effluent in
question in anaerobic batch, and periodically conducted sampling for analysis of total
fatty acid concentration, free fatty acid, oleic acid and COD. The results showed the
efficient biodegradation of these substrates in the reactor, and the consequent reduction
of COD load in the effluent. The experimental data were used to survey the kinetics of
the process, using them to establish, through mathematical modeling, the values of
kinetic parameters and obtain the optimal values of these with the use of the method of
particle swarm. Both the experimental data, the mathematical modeling showed the
interaction between the substrates present in the process, for example, the preference for
degrading microbial consortium in the free fatty acids and oleic acid relative to acetic
acid. It has also been possible to demonstrate a latency period of the process, the
consumption of organic matter through the profile of COD, due to the formation of free
fatty acids and oleic acid. And, the subsequent reduction of these parameters so that
these substrates have begun to be degraded. From a practical standpoint, this work
suggests good efficiency in applying this technology, biodegradation in the treatment of

effluents containing high levels of lipids.

Key - words: biodegradation, fatty acids, mathematical modeling



1. INTRODUCAO
1.1 Organizagéo da Dissertagao

Neste capitulo é apresentada uma visdo global deste trabalho, a qual sugere o
tema e objetivos a serem atingidos. Mais ainda, demonstra a estrutura organizacional da

dissertacdo nos seguintes capitulos subsequentes.

O capitulo 2 refere-se ao levantamento bibliografico sobre as questdes
abordadas neste trabalho, tais como os aspectos e conceitos da biodegradagdo anaerobia,

tecnologias empregadas, mecanismos envolvidos no processo, entre outros aspectos.

O capitulo 3 traz os materiais e métodos empregados no desenvolvimento do
experimento de biodegradacdo do efluente a ser estudado, bem como as analises
utilizadas no momento de avaliagdo do progresso da biodegradacao.

O capitulo 4 mostra a modelagem matematica utilizada para representar a
biodegradacdo do efluente, bem como o detalhamento deste que levou aos melhores

resultados.

O capitulo 5 aborda o tema em si, apresentando 0s resultados experimentais da
biodegradacdo realizada, e a performance de dois modelos utilizados para representar o
processo; ainda, apresenta as discussdes dos resultados obtidos com a otimizacdo dos

parametros cinéticos destes modelos.
O capitulo 6 apresenta as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.

O capitulo 7 relaciona as principais referéncias bibliograficas, as quais
formaram a base literaria deste trabalho. Finalmente, o capitulo 8 traz alguns anexos

importantes para a compreensao do trabalho.
1.2 Contextualizacédo do Tema

A histéria do homem sobre a Terra € “a historia da ruptura progressiva entre a
sociedade e o entorno”, na definicdo encontrada em Oliveira (2002). Porém,
ultimamente, as condic¢des sobre a oposi¢do entre a natureza e a cidade, ao se tornarem
cada vez mais exacerbadas, tornaram-se igualmente sem sentido. Oliveira (2002), em
sua tese de doutorado, caracteriza que a natureza, vista em dimenséo histérica, inclui o

homem, seus atos, conhecimentos, crencgas, potencialidades e limites.



Ja sdo antigos os problemas associados a degradacdo do meio ambiente pela
populacdo, pelos 6rgdos publicos e pelas empresas privadas. Atualmente, inclusive, ha
certo consenso de que o pais ja ndo pode crescer a qualquer custo, provando com isto
uma deterioracdo irreversivel do ambiente. A protecdo ao meio ambiente ganhou
amplitude mundial e passou a ser devidamente reconhecida a partir do momento em que
a degradacdo ambiental atingiu indices alarmantes e a pessoa humana tomou
consciéncia de que a preservacdo de um ambiente sadio estd intimamente ligada a

preservacdo de sua propria espécie.

Existe no Brasil um conjunto crescente de regulamentacdo governamental feita
no sentido de proteger o ambiente. Deve ser observado, entretanto, que é a propria
empresa que deve procurar incorporar estes problemas na elaboragdo do projeto,
fazendo uma analise de custo/beneficio. Entretanto, em razdo da necessidade da
preservacdo do meio ambiente associando-se a idéia da preservacdo da espécie humana,
a protecdo ambiental torna-se uma prioridade da agenda internacional contemporanea,
com o desenvolvimento de Tratados Internacionais e programas com o fito de preserva-
lo; requerem do direito internacional publico, em processo de continua expansao,
solucdes aos problemas globais que apresentam, além de um enriquecimento conceitual
para fazer face as realidades dos novos tempos o desenvolvimento das leis nacionais e
dos drgaos que delegam no ambito nacional e regional.

Do mesmo modo, para se buscar uma maior efetividade das normas existentes
de direito ambiental é igualmente necessario a maior participacdo da sociedade neste
empreendimento e, por varias vezes, as informagdes ndo chegam de forma verdadeira e
transparente para a populagdo posto que em alguns casos que envolvem danos ao meio
ambiente tem-se uma informacdo manipulada. Com efeito, o papel da pessoa humana
adquire destaque na implementacdo de um meio ambiente sadio em razdo do
deslocamento de um status até entdo passivo para compartilhar das responsabilidades na
gestdo de interesses de todo a coletividade (do NASCIMENTO e FRAGA, 2006). Este
status pode ser detectado, no Brasil, através do artigo 225 da Constituicdo Federal de
1988:

“Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso
comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e
a coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras

geragoes”.



Como todo pais em desenvolvimento, o Brasil passa por varios problemas
sanitarios devido ao déficit de redes de captacdo e estacOes de tratamento de aguas,
esgotos e residuos industriais, danificando o meio ambiente e causando sérios

problemas de satude a populacéo.

As redes de esgoto sanitario e as estacfes de tratamento tém o objetivo de
coletar de forma adequada estes rejeitos evitando o contato humano, tratando os
residuos e diminuindo a carga orgéanica a niveis que possa ser liberada nos corpos
receptores, 0s quais se encarregardo de degradar o restante da carga organica. Estes
niveis tém o padrdo de aceitabilidade, para descarte direto ou indireto em corpo
receptor, impostos pelos 6rgaos ambientais competentes a cada estado. Os sistemas de
tratamento de &guas residuérias através de processos bioldgicos podem ser aerdbios,
utilizando microrganismos que necessitam de oxigénio molecular; anaerdbios,
utilizando microrganismos que consomem o0 substrato na auséncia de oxigénio
molecular; ou hibridos, utilizando uma mistura dos dois processos (FONTOURA,
2004).

O crescimento industrial e desenvolvimento das cidades tém levado ao projeto,
construcdo e operacdo de estacdes de tratamento de aguas residudrias mais modernas,
trazendo consigo o aumento do tamanho e complexidade destas estacfes. A pesquisa e 0
desenvolvimento de maneiras mais efetivas e competitivas de se tratar residuos esta
tendo um grande avanco no momento atual; o que pode levar a projetos com alternativas
atrativas do ponto de vista ambiental e econémicas principalmente. Todo projeto de
estacdo de tratamento deve conter em sua esséncia realidade, flexibilidade e operagéo
satisfatoria; para que seja duravel e realistico (WU, 2003).

Um item importante no estudo de projeto deste tipo € a sua modelagem
matematica, que consiste na descricdo matematica das caracteristicas dindmicas do
sistema, com o objetivo de possibilitar atraves de modelos, projetos em escala real,
simulacdo do comportamento do sistema em diferentes condi¢fes de operacéo, controle
e otimizacdo de futuras plantas que utilizem desta tecnologia. Exemplos de tecnologias
para tratamento de aguas residuarias, através de biotecnologia, sdo 0s reatores
anaerdbios e aerobios; entre estes os mais conhecidos sdo o0 UASB (upflow anaerobic
sludge blanket) e o FBBR (fluidized bed bioreactor). Estes reatores tém como
caracteristica a imobilizacdo da biomassa em seu interior, possibilitando um tempo de

retencdo celular muito superior em relagdo ao tempo de retencdo hidraulica. Em ambas



as tecnologias ha a formacéo de biofilmes, que sdo comunidades de microrganismos
imobilizados conjuntamente numa matriz de substancias extracelulares de origem
microbiana, representam a parte maioritaria de toda a vida microbiana, tanto em
qualidade como em termos de efetividade. Um biofilme forma-se naturalmente em

qualquer superficie sélida em contato com agua nao esterilizada (XAVIER et al., 2004).

Nos sistemas aerdbios, ocorre somente cerca de 40 a 50% de degradacéo
bioldgica, com a consequente conversdo em CO,. Verifica-se uma enorme incorporagao
de matéria organica como biomassa microbiana (cerca de 50 a 60%), que vem a
constituir o lodo excedente do sistema. O material organico ndo convertido em gas
carbonico ou em biomassa deixa o reator como material ndo degradado (5 a 10%). Nos
sistemas anaerobios, verifica-se que a maior parte do material organico biodegradavel
presente no despejo é convertida em biogas (cerca de 70 a 90%), que é removido da fase
liquida e deixa o reator na forma gasosa. Apenas uma pequena parcela do material
organico é convertida em biomassa microbiana (cerca de 5 a 15%), vindo a se constituir
o lodo excedente do sistema. Além da pequena quantidade produzida, o lodo excedente
apresenta-se via de regra mais concentrado e com melhores caracteristicas de
desidratacdo (CHERNICHARO, 1997).

Estudos sobre cinética, transferéncia de massa, microbiologia e hidrodinamica
vem sendo realizados intensamente por varios pesquisadores da area (FONTOURA,
2004; WU, 2003). Bem como, 0s processos que inibem o crescimento microbiano; que
faz com que o reator perca eficiéncia ao degradar os poluentes presentes. Um
importante exemplo deste fenbmeno é a repressao catabolica, que ocorre no crescimento
bacteriano em mudltiplos substratos. O trabalho pioneiro nesta area foi realizado por
Monod (1942).

Neste trabalho a industria de processamento de subproduto de abatedouros de
aves foi escolhida como fonte geradora de poluentes a serem biodegradados. Por se
tratar de uma industria de reaproveitamento de dejetos oriundos de abatedouros, esta
indUstria em seu processo de transformagdo gera uma quantidade expressiva de aguas
residuarias; e estas ndo tém parametros adequados para disposi¢do direta em corpos

receptores.

O processamento e/ou tratamento dos residuos efluentes tem sido uma das
grandes preocupaces da industria avicola, principalmente em decorréncia das restricdes

gue o mercado consumidor vem impondo as questdes de meio ambiente e da sua



reutilizacdo. Estes residuos liquidos séo ricos especialmente em proteinas e lipideos, 0s
quais sdo o0s principais responsaveis pelas alteragdes dos parametros de controle
ambiental como pH, sélidos totais, demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda
quimica de oxigénio (DQO), entre outros. Os lipideos contidos nesses efluentes, além
de representarem uma perda industrial importante, interferem negativamente nos
Sistemas de Tratamento de Efluentes (DORS, 2006).

Ribeiro (1999), em sua dissertagdo de mestrado, estudou as oscilagfes no
desempenho de um reator bioldgico quando sujeito a choques, seja de carga organica,
ou de dinamica de fluxo, para que com isto pudesse encontrar maneiras de controlar tal
reator. Em seu trabalho, o autor incorporou um efluente lactico sintético contendo
oleato; e apds monitoramento de alguns parametros conclui que, mesmo com a presenca

do acido graxo de cadeia longa o reator teve desempenho sempre acima de 90%.

Dors (2006), em sua dissertacdo de mestrado, realizou um trabalho visando
contribuir para o desenvolvimento de tecnologia para reducdo da concentracdo de
lipideos contidos em aguas residuérias da industria avicola, por meio de agdo de

enzimas, particularmente lipases pancreaticas comerciais.

Rincon et al. (2006) desenvolveram uma modelagem cinética do processo de
digestdo anaerdbia de aguas residudrias, oriundas de uma industria de producdo de
proteina a base de residuos avicolas, que demonstrou 0 comportamento do processo de
biodegradacdo deste efluente. Segundo os autores, este tipo de industria gera um
produto com alto teor de proteina, a baixos custos de producdo; porém, gera uma
quantidade de &guas residudrias da ordem de 20-25 litros/kg de matéria-prima
processada. O efluente final é altamente poluente, e caracterizado por baixo pH e altas
taxas de DBO e DQO.

Como podem ser observados nestes dois Ultimos paragrafos, sobre a industria
de subproduto animal de origem avicola, os efluentes gerados tem grande potencial
poluidor; e, por este motivo ha a necessidade do desenvolvimento de sistemas altamente
eficientes e eficazes para despoluir 0s mesmos, para entdo somente ap6s purificados
sejam despejados a0 meio ambiente. Portanto, para que se desvele estes sistemas a
ferramenta utilizada foi a modelagem matematica dos processos biotecnoldgicos, e sua

consequente otimizagéo.



A modelagem matematica possibilitou o estudo das fases e estagios da
utilizacdo do substrato com consércio de microrganismos, do relacionamento dos
microrganismos no ambiente dos multiplos substratos presentes, a influéncia dos
parametros do processo na cinética de utilizacdo do substrato, a repressao catabolica e a

otimizacdo dos estagios de utilizacdo completa.
1.3 Objetivos da Pesquisa

Este trabalho teve como foco estudar, através de modelagem matematica e
experimentos, a degradacdo bioldgica das aguas residuérias geradas em uma industria
de subprodutos animais; utilizando a tecnologia de biodegradacdo. Aplicando para tal
diferentes abordagens e modelos matematicos, que possibilitaram a descri¢cdo, mais
realistica possivel, do processo. Para que, com isto, fosse possivel estudar a cinética da
degradacédo anaerdbia de um efluente com alta concentracdo de lipideos, em particular
acidos graxos totais, acido acético e acido oléico; tendo como parametro de medida de
degradacdo a demanda quimica de oxigénio (DQO). Os lipideos sdo importantes
constituintes da matéria organica dos efluentes e, embora existam em concentragdes
relativamente baixas nos efluentes domésticos, a sua presenca nos efluentes industriais é
alvo de particular atencdo; por exemplo, na inddstria de processamento de subprodutos

de frigorificos, que é a fonte geradora do efluente em estudo.

Para desvelar os mecanismos envolvidos, este trabalho tem como objetivo
especifico a implementacdo de um algoritmo que possibilita a estimativa dos parametros

dos modelos cinéticos examinados; tendo como base dados experimentais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado um levantamento dos trabalhos mais importantes
na &rea de biodegradacdo de efluentes, em sua complexa realidade, e modelagem
matematica, os quais serviram de base cientifica para elucidacdo dos problemas que

surgiram durante o desenvolvimento da pesquisa para esta tese.
2.1 Biodegradacao Anaerdbia — Conceitos

O tratamento por biodegradacdo de aguas residuarias, como o proprio nome
indica, ocorre inteiramente por mecanismos biologicos. Estes processos biotecnoldgicos
reproduzem, de certa maneira, 0S processos naturais que ocorrem, em um corpo d’agua,
apos o lancamento de despejos. No corpo d’agua, a matéria organica carbonacea e
nitrogenada € convertida em produtos inertes por mecanismos puramente naturais,
caracterizando o assim chamado fendmeno da autodepuracdo. Em uma estacdo de
tratamento de efluentes os mesmos fendmenos basicos ocorrem, mas com a introducéo
de tecnologia. Essa tecnologia tem como objetivo fazer com que o processo de
depuracéo se desenvolva em condigdes controladas.

A generalidade dos processos biotecnoldgicos pode dividir-se em duas
categorias: reacGes de crescimento microbiano (rea¢6es microbiolégicas), e reacdes
catalisadas por enzimas (reacdes bioquimicas ou bio-transformacdes). Os processos
biotecnoldgicos sdo usados para a producdo de uma vasta gama de produtos com
diferentes valores comerciais. Um processo biotecnologico pode entdo definir-se como
aquele em que ha uma utilizacdo de microrganismos (fermentos, bactérias, etc.) e/ou
enzimas, podendo ter como objetivo a sintese de compostos quimicos intracelulares
(proteinas) ou extracelulares (antibioticos, alcool), a producdo de biomassa (caso da
producdo de fermento de padeiro), de alimentos (bebidas), de energia (biogas, etanol)
ou ainda a despoluicdo bioldgica de efluentes (degradacdo da matéria poluente pelos

microrganismos).

O crescimento dos organismos num reator bioldgico decorre através do
fornecimento ao meio liquido de certos nutrientes ou substratos (fontes de carbono,
azoto, oxigénio,..., vitaminas, micro nutrientes) na presenca de condi¢cbes ambientais
favoraveis (temperatura, pH, arejamento, agitagdo,...). Um reator bioldgico é, portanto,
um tanque onde ocorre uma ou varias reacdes biologicas geralmente em meio liquido
(FERREIRA, 1995).



Os processos biotecnologicos tém sido largamente utilizados no tratamento de
efluentes municipais e industriais, revelando-se, na maior parte dos casos, mais
econdmicos e eficientes do que os processos fisico-quimicos. Durante as décadas de
1980 e 1990 o processo de biodegradacdo assumiu gradualmente um papel importante
no tratamento de &guas residuais, tornando-se uma alternativa economicamente viavel
face aos processos tradicionais (CAVALEIRO, 1999).

As vantagens e desvantagens, do processo de tratamento de efluentes, com
utilizacdo de tecnologia de biodegradacé@o anaerobia foi citada por varios pesquisadores
(CAVALEIRO, 1999; RIBEIRO, 1999; FONTOURA, 2004 e DORS, 2006). Estas

vantagens sdo listadas a seguir:
a) Vantagens
e Menor producdo de biomassa em relacdo aos processos aerobios;
e Baixo consumo de energia, redundando custos operacionais menores;
e Baixa demanda de area;
e Producdo de metano, o qual é um gas combustivel;

e Possibilidade de preservacdo da biomassa, sem alimentagcdo do reator por

varios meses;
e Tolerancia a elevadas cargas organicas;
e Aplicabilidade em pequenas e grandes escalas;
e Baixo consumo de nutrientes.

b) Desvantagens

.....

compostos;
e A partida do sistema pode ser lenta na auséncia de biomassa adaptada;

e Alguma forma de pds-tratamento € usualmente necessaria para atendimento

dos padrdes ambientais;

e A bioquimica e a microbiologia da digestdo anaerobia sdo complexas, e

ainda, precisam ser mais estudadas;



e Possibilidade de geracao de odores desagradaveis;
¢ Remocdo insatisfatoria de nitrogénio, fosforo, e patogénicos.

Os processos de tratamentos de aguas residudrias geralmente sdo compostos
por sistemas anaerdbios aliados a outros sistemas de tratamento. Portanto, o avanco das
pesquisas dos fendmenos caracteristicos do processo de digestdo anaerdbia permitira o
aprimoramento e desenvolvimento de novas tecnologias em unidades de tratamento
anaerdbias, otimizacdo de operacGes e custos, e ainda, a diminuicdo da area de

implantacéo do sistema.
2.2 Andlise do Efluente Liquido Gerado

A quantidade e concentracdo dos despejos de uma determinada industria
variam dentro de amplos limites, dependendo dos processos de fabricagdo empregados e
dos métodos de controle de despejos. Com isto, a caracterizacdo de efluentes € uma
tarefa bésica para o equacionamento adequado do tratamento do mesmo. Este ponto
gera informagOes quanto a composigdo e vazdo da agua residual, levando em conta as
variacdes ao longo do tempo, em funcdo das atividades responsaveis por sua geracdo
(PEREIRA, 2004).

Estes tipos de efluentes contém uma DBO e DQO elevadas, grande presenca de
6leos e graxas, material flotavel (gordura), alta concentracdo de sélidos sedimentaveis e
solidos suspensos, alta concentracdo de nitrogénio organico, presenca de sélidos
grosseiros e microrganismos patogénicos (SCARASSATI et al., 2003 e RINCON et al.,
2006).

O alto teor de lipideos presentes nesses efluentes interfere negativamente no
sistema de tratamento de efluentes, além de representar uma perda para a indudstria. No
tratamento biologico dificultam a sedimentacdo do lodo, demanda maior tempo de
retencdo, a operacdo do reator de biodegradacdo anaerobia apresenta diversos
problemas operacionais devido a formacdo de escumas, colmatacdo de camadas de
lipideos, formagdo de caminhos preferenciais no leito de lodo e arraste de biomassa,
levando a perda de eficiéncia e até mesmo ao colapso do reator (DORS, 2006 e
RINCON et al., 2006).



Tabela 01 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente da indUstria de subproduto animal de origem

avicola.
Parémetros Valores
Aménia (mgNHz.L™) 79,29"
pH 6,35
Sélido sedimentéavel (mL.L™) 26,00"
Oleos e graxas (mg.L™) 2.005,00"
Sélido total (mg.L™) 8.390,00*

Sélido total volatil (mg.L™) 8.052,00*
Sélido suspenso total (mg.L™)  1.966,00

DQO (mg O,.L™) 156.740,00°
DBOs (mg O,.L ™) 8.720,00°
Nitrogénio total (mg N,.L™) 92,35!
Fésforo total (mg PO,.L™) 8,64

'Dados da literatura (DORS, 2006)
Dados do efluente real

2.3 Estequiometria da Utilizacdo dos Substratos Complexos

A estequiometria de uma reacdo é definida como o numero de moles das
substancias que entram num determinado reator, e 0 numero de moles das substancias
produzidas na reacdo. A estequiometria envolve a aplicacdo do principio da conservacao

de massa.

O modelo estequiométrico, para digestdo anaerdbia, é a base da modelagem
cinética a ser utilizada na modelagem da digestdo anaerébia (PONTES e PINTO, 2006).

Generalizando a estequiometria de uma reacdo, esta pode ser representada pela

equacao:
aA+bB+cC+... — PP +qQ+rR+... (01)

Em que: A B,C,... = espécies reagentes;
P,Q,R,...= espécies produzidas;
a,b,c,....p,q,r,...= coeficientes estequiometricos.

Fixando-se a quantidade de massa por mol de cada reagente e produto
envolvido, além do sinal negativo para cada coeficiente estequiométrico dos reagentes e
positivo para cada coeficiente estequiométrico dos produtos, a equacdo pode ser

rearranjada:

aA+bB+cC+..+ pP+gQ+rR+...=0 (02)

A estequiometria da digestdo anaerdbia de efluentes gerados em abatedouros
de bovinos foi, primeiramente, descrita na década de 1982 e desenvolvida a partir de



1993, Keshtkar et al. (2002). Segundo os autores o modelo cinético distingue cinco
diferentes processos: hidrdlise do substrato particulado por enzimas extracelulares,
consumo de substratos sollveis por bactérias acidogénicas, consumo de acidos graxos
volateis, e formacao de acetato pela degradacdo de propaniato e butirato, por bactérias
acetogénicas, e finalmente, consumo do acetato e geracdo de metano por bactérias
metanogénicas. Que é um resumo dos processos descritos anteriormente por Cavaleiro,
1999; Ribeiro, 1999; Fontoura, 2004 e Dors, 2006.

O modelo cinético, de Keshtkar et al. (2002), incluem inibicdo por &cidos
graxos volateis no passo acetogénico, inibicdo por amdnia livre no passo metanogénico,
e inibicdo por pH em todos os passos bioldgicos. No modelo, os substratos presentes
sdo representados como unidades de carboidratos soltveis e insollveis, com férmula
béasica (Cs Hip Os)s € (Cs Hio Os.NHg)in, respectivamente. O modelo, destes autores, é

representado pela estequiometria a seguir:

(C6H1005'nNH3)is - ye(CGHIOOS)s + 1_ye (CGHlOOS'mNH3)is (03)
+ n-1-y. m NH,

(C.H,,0;). +0,1115NH, — 0,1115C.,H,NO, +0, 744CH,COO (04)
+0,5CH,CH,COOH +0,4409CH, CH, , COOH
+0,6909CO0, +0,0254H,0

CH,CH,COOH +0,06198NH, +0,314H,0 — 0,06198C,H,NO, (05)
+0,9345CH,COOH
+0,6604CH, +0,1607CO,

CH, CH, ,COOH +0,0653NH, +0,5543CO, +0,5543H,0 (06)

—>0,0643C.H,NO, +1,8909CH,COOH +0,4452CH,

CH,COOH +0,022NH, — 0,022C.H,NO, (07)
+0,945CH,
+0,945CO0,
+0,066H,0



Na reacéo (03), y, é a eficiéncia enzimatica e o subscrito representa o material
inerte ndo-biodegradavel. Os outros coeficientes, ne mdependem da razdo de
solubilidade do substrato e do tipo de efluente.

Pontes e Pinto, 2006 propdem em seu trabalho uma estequiometria diferente de

Keshtkar et al. (2002), na qual h& a divisdo do processo por populacdo bacteriana

presente; 0 que € apresentado a seguir:

Populagado Estequiometria
bacteriana
metanogenica CH,COOH —»CH, +CO, (08)

acetoclastica

fermentagao C,H,,0, +0,02H,0 — 0,34C,H.OH + (09)
0,39C,H,COOH +1,31CH,COOH +1,14CO, +0,82H,

etanol usado na C,H,,0, +1,2NH, —1,2C.H,O,N +2,4H,0 (10)
acetogénese C,H.OH +H,0 —> CH,COOH +2H,
C,H.OH +0,2H,0 +0,4NH, —0,4C.H,O,N + 2H,

4cido butirico C,H,COOH +2H,0 — 2CH,COOH +2H, (11)
usado na C,H,COOH +0,4H,0 +0,8NH, — 0,4C,H,0,N +2H,
acetogénese
metanogénica CH,COOH — CH, +CO, (12)
acetoclastica
hidrogetrofica H, +0,25C0, —0,25CH, +0,5H,0 (13)
metanogénica H, +0,5C0O, +0,INH, — 0,1C,H,O,N +0,5H,0

Esta estequiometria, acima, envolve sete substratos e cinco diferentes
populacOes bacterianas. Neste trabalho, de Pontes e Pinto (2006), a formacéao de residuo
enddgeno é adicionada no modelo cinético, e, a inibigcdo pelo pH é suprimida do modelo

original, pois os autores mantiveram o pH controlado no efluente.

Batstone et al. (2006) realizaram um estudo com modelagem para investigar a
transferéncia de hidrogénio em biofilmes anaerébios. Em seu trabalho, os autores, tal
como os demais (CAVALEIRO, 1999; RIBEIRO, 1999; KESHTKAR et al., 2002;



FONTOURA, 2004 e DORS, 2006), aplicaram o processo de multiplos passos da
digestdo anaerdbia para conversdo do substrato em metano e didxido de carbono.
Segundo os autores, a fisiologia dos microrganismos dentro destes passos é bem
entendida, mas, os mecanismos de interacdo entre os diferentes grupos tém sido
negligenciados em trabalhos anteriores; que € um importante fator de operacéo do reator
e de grande interesse cientifico. E, partindo deste principio propuseram a seguinte
estequiometria para o processo de digestdo anaerobia de proteinas e gorduras presentes

em efluentes industriais:

substrato estequiometria

Propianato CH,CH,COO" +3H,0 —CH,CO0™ +3H, + HCO; +H* (14)
H,,HCO; 3H, + 3, HCO, + 3, H" - 3/ CH,+21/H,0 (15)
Propianato CH,CH,CO0 - +2HCO; —CH,COO™ +3HCOO +H*+H,0  (16)
formiato 3HCOO+3/ H* + 3/, H,0 > 3/ CH, +2}/ HCoO, (17)
total CH,CH,CO0" + 3/ H,0 - CH,C00™ + 3 CH, + ¥/ HCO; + I/ H*  (18)
H, H, + HCO; — HCOO™ +H,0 (19)

2.4 Fase e Estagios da Utilizacdo dos Substratos Complexos

No tratamento de efluentes ha uma interacdo de diversos mecanismos, alguns
ocorrendo, simultaneamente, e outros sequiencialmente. A atuacdo microbiana principia-
se no préprio sistema de coleta e interceptagdo de efluentes, e atinge seu maximo na
estacdo de tratamento. Nas estacOes de tratamento de efluentes, ocorre a remoc¢éo da
matéria organica e, eventualmente, também a oxidacdo da matéria nitrogenada
(CHERNICHARO, 1997).

Devido a enorme variedade de caminhos metabdlicos disponiveis para a
biodegradacao anaerobia, a bioquimica e a microbiologia deste processo de degradacao
sdo muito mais complexas do que as de processos aerébios (RIBEIRO, 1999). De fato, a

degradacdo da matéria organica a metano e didxido de carbono, envolve uma cadeia



sequencial de caminhos metabdlicos, e requer acdo combinada e coordenada de

diferentes grupos troficos de bactérias anaerdbias.

Na Figura 01 encontra-se representado um esquema do processo de digestéo
anaeradbio, sendo possivel distinguir pelo menos 7 etapas, as quais podem ser agrupadas

em 4 sequiéncias principais de degradacéo.

A fase de hidrdlise (assinalada na Figura 01 com o nimero 1) consiste na
conversdo dos biopolimeros (proteinas, hidratados de carbono e lipideos) nos seus
mondmeros (aminoacidos, agucares e acidos graxos de cadeia longa, respectivamente),
através de enzimas extracelulares produzidas por bactérias hidroliticas (CAVALEIRO,
1999; RIBEIRO, 1999; KESHTKAR et al., 2002; FONTOURA, 2004 e DORS, 2006).



MATERIA ORGANICA EM SUSPENSAO:

PROTEINAS CARBOIDRATOS LIPIDEOS
1
A 4 Y A 4
AMINOACIDOS, ACUCARES ACIDOS GRAXOS
1-HIDROLISE 2 3
Y rd
PRODUTOS INTERMEDIARIOS:
PROPIONATO, BUTIRATO, ETANOL, ...
\4 / 7\ \ 4
ACETATO « R HIDROGENIO

5
3 - ACETOGENESE \ =170% / = 30%

s\ /

METANO

4 - METANOGENESE

Figura 01 — Esquema do processo de digestdo anaerébia (adaptada de CAVALEIRO, 1999;
FONTOURA, 2004 e DORS, 2006). 1. Hidrdlise de biopolimeros, 2. Fermentagdo de aminoacidos e
acucares, 3. Oxidagdo anaerdbia dos acidos graxos de cadeia longa, 4. Oxidacdo anaerobia dos produtos
intermediarios a acetato e hidrogénio, 5. Homoacetogénese, 6. Conversdo de acetato a metano pelas

bactérias acetoclasticas, 7. Conversao do hidrogénio a metanos pelas bactérias hidrogentréficas.

Na etapa subseqiente, acidogénese, os produtos da fase anterior sdo
metabolizados no interior da célula, onde sdo transformados em acetato, produtos
intermediarios (&cidos graxos volateis (AGV), alcoois) e hidrogénio; e entdo séo
excretados (CAVALEIRO, 1999; RIBEIRO, 1999; KESHTKAR et al., 2002 e
FONTOURA, 2004). Como os acidos graxos volateis sdo os principais produtos das

bactérias fermentativas, estas sdo designadas bactérias fermentativas acidogénicas



(DORS, 2006). A populacdo acidogénica representa cerca de 90 % da populacdo
bacteriana total dos digestores anaerdbios e apresenta reduzidos tempos de duplicagéo,
por este motivo nunca sera a etapa limitante do processo (CAVALEIRO, 1999).

A etapa da acetogénese consiste na transformacao dos produtos da acidogénese
em acetato, dioxido de carbono e hidrogénio, por acéo das bactérias homoacetogénicas e
das bactérias sintroficas (produtoras de hidrogénio). Estes produtos, da acetogénese,
serdo utilizados como substrato para produgdo de metano (CAVALEIRO, 1999;
RIBEIRO, 1999; KESHTKAR et al., 2002; FONTOURA, 2004 e DORS, 2006). As
transformacbes  acetogénicas  realizadas  pelas  bactérias  sintroficas  sdo
termodinamicamente desfavoraveis em condi¢cdes normais, verificando-se que s6 se
tornam exergdnicas se a concentracdo de hidrogénio for da ordem de 10 atm ou
inferior (FONTOURA, 2004).

A etapa final do processo é a metanogénese, a qual é muitas vezes 0 passo
controlador da globalidade do processo de digestdo anaerdbia (RIBEIRO, 1999;
KESHTKAR et al., 2002; e FONTOURA, 2004). Nesta etapa as bactérias séo divididas
em dois grupos principais, em funcdo de sua afinidade por diferentes substratos: as
acetoclasticas que utilizam &cido acético ou metanol na producdo de metano e as
hidrogenotrdficas que utilizam hidrogénio e didxido de carbono na formacao de metano
(RIBEIRO, 1999; KESHTKAR et al., 2002; e DORS, 2006). Quando ha presenca de
sulfato no afluente, muitos dos compostos intermediarios passam a ser utilizados pelas
bactérias redutoras de sulfato, provocando uma alteracdo dos caminhos metabdlicos no
reator; o que faz com que as bactérias redutoras de sulfato passem a competir com as
bactérias fermentativas, acetogénicas e metanogénicas pelos substratos disponiveis
(FONTOURA, 2004 e DORS, 2006). Apresentam-se em seguida algumas das

transformac0es que ocorrem nesta fase:

CH,COO™ + H* - CH, + CO,
ACH,OH — 3CH, + CO, + 2H,0

4HCOO™ + 4H" —» CH, + 3CO, + 2H,0
4H, + CO, - CH, + 2H,0

A conversdo de acetato é responsavel pela produgdo de cerca de 70% do
metano no processo de degradacdo anaerdbia, pelo que assume uma importancia

particular. Por outro lado, as bactérias metanogénicas acetoclasticas representam o elo



mais fraco de toda a cadeia de degradacao, no que respeita a sua resisténcia a condi¢oes
adversas, tais como choques organicos e hidraulicos e presenca de substancias toxicas
(CAVALEIRO, 1999 e RIBEIRO, 1999).

Na Tabela 02, apresentam-se alguns dados cinéticos de bactérias acidogénicas,

metanogénicas e globais.

Tabela 02 — Valores tipicos dos parametros cinéticos das bactérias anaerdbias de acordo com o modelo de
Monod (RIBEIRO, 1999).

/umax Yb Ks rs
d gSSV/gDQO gDQO/L gDQO/gSSV.dia
Bactéria Acidogénicas 2,0 0,15 0,2 13,0
(OHPA)
Bactérias Metanogéncias 0,16 0,05 0,35 2,0
(Methanosaeta sp.)
Bactérias Metanogéncias 0,45 0,05 0,037 9,0
(Methanosarcina sp.)
Biomassa Anaerdbia 0,1-0,45 0,18 01-14 05-25

(valor global de um digestor)

Segundo Ribeiro (1999), um reator anaerdbio pode ser comparado a um reator
quimico, onde ocorrem uma série de transformacdes complexas influenciadas por
fatores ambientais diversos que urge otimizar de modo a obter um bom funcionamento
global do sistema. A mesma idéia pode ser observada na pesquisa de Cavaleiro (1999),
Batstone et al. (2000), Vavilin et al. (2002), Henson (2003), Tartakovsky et al. (2005) E
Dors (2006); estes autores realizaram pesquisas sobre a influéncia dos fatores

ambientais na desempenho da biodegradacdo anaerobia.

De acordo com Ribeiro, 1999; Karen et al., 2000; Fontoura, 2004; Bouallagui
et al., 2005, a influéncia de fatores ambientais como pH, temperatura, alcalinidade e
presenca de nutrientes podem causar grandes mudangas no desempenho do sistema de
biodegradacdo anaerobia, sendo de extrema importancia o controle e monitoramento
obtendo assim opera¢des mais otimizadas e possibilitando a identificacdo da causa de

um possivel problema.

Lokshina et al., 2000, discute a diminui¢do da atividade metanogénica causada
por uma queda de temperatura, ja na fase de acetogénica, foi reportada tendo tanto
aumento quanto diminuicdo a baixa temperatura; e ainda segundo estes autores, este
fendmeno foi identificado desde a década de 1960 por outros pesquisadores. Como

visto em Cavaleiro (1999), a temperatura afeta a atividade dos microrganismos e, em



menor grau, as constantes de equilibrio fisico-quimico do meio, tal como discutido em
Lokshina et al., 2000.

Geralmente sdo consideradas trés faixas de temperatura: terméfila (>45°C),
meséfila (20-45°C) e psicrofila (<20°C) (COATES, 1991). As bactérias metanogénicas
apresentam um crescimento maximo na faixa mesofila e na faixa termofila. Quando se
opera na faixa psicréfila a digestdo de substratos complexos é limitada pela hidrdlise,
sendo necessario que a fase de arranque seja realizada a uma temperatura mesofila.
Conforme Angelidaki et al., 2000, alguns autores citam que o tratamento de fracdes
organicas de aguas residudrias, geradas em aterro sanitario, operam somente em
temperaturas meséfilas; porém tanto em fase laboratorial, quanto em escala industrial, o
processo em temperaturas termofilas tem ganho grande atencdo para este tipo de

efluente; ainda no mesmo trabalho.

Operando a temperatura termofilas obtém-se maiores taxas de remocdo, uma
vez que as estirpes termoéfilas apresentam uma taxa especifica de crescimento cerca de 2
a 4 vezes superior (RIBEIRO, 1999 e CAVALEIRO, 1999). Desta forma, torna-se
possivel a aplicacdo de cargas mais elevadas, e, este tipo de operacdo pode tornar-se
especialmente interessante para efluentes produzidos a altas temperaturas; o0 que sera o

caso de estudo desta tese.

Os microrganismos sdo altamente sensiveis a variacdes de pH, embora nem
todos os grupos troficos apresentem o mesmo grau de sensibilidade a este parametro. Os
diferentes grupos bacterianos tém atividade maxima para valores de pH ndo muito
diferentes. Valores de pH entre 7 e 7.4 sdo Otimos para bactérias hidroliticas e
acetogénicas, e, pH 6 é Otimo para as bactérias fermentativas. As bactérias
metanogénicas apresentam um 6timo de pH entre 6.6 e 7.6 e, uma vez que Sao
normalmente responsaveis pela cinética global do processo e sdo mais sensiveis a
fatores ambientais, geralmente, considera-se esta faixa de pH como apropriada para o
funcionamento do processo (RIBEIRO, 1999; CAVALEIRO, 1999; LOKSHINA et al.,
2000).

A producdo de acidos volateis como produtos intermediérios no processo de
biodegradacdo anaerdbia podem provocar uma diminui¢do expressiva do pH do meio,
se a alcalinidade do sistema for insuficiente. A alcalinidade é uma medida
representativa da capacidade tamp&o do meio, traduzindo esta a resisténcia do processo

a variagcOes de pH causadas por diferentes agentes. Permite determinar de ante méao qual



a tolerancia em acidos graxos volateis para que o pH se mantenha na faixa pretendida, e
estd intrinsecamente relacionada com a estabilidade do processo. Vale ressaltar que

quanto maior for a capacidade tampéo, maior seré a resisténcia a choques organicos.

Muitos sdo os fatores também exercem influéncia sobre o processo de
biodegradacdo anaerdbia. Tais como: transferéncia de massa, capacidade de assimilacdo
de cargas toxicas, sobrecargas hidréulicas e atividade metanogénica. Portanto, o
desenvolvimento de pesquisas, com embasamentos teoricos, praticos e cientificos
modernos, dos fendmenos caracteristicos de sistemas de biodegradacdo anaerdbia vem
trazendo a luz da ciéncia humana o aprimoramento de novas tecnologias de tratamento
de &guas residuérias, otimizacdo nas operacOes, diminuicdo de custos de instalacdo e
manutencdo, e areas de instalacdo das estacfes de tratamento de efluentes liquidos.

2.5 Modelagem Cinética da Utilizacdo dos Substratos pela Mistura de

Microrganismos

A cinética bioquimica estuda as velocidades de transformacBes que ocorrem
em culturas de microrganismos, como: velocidade de utilizagdo de substrato, velocidade
de crescimento de biomassa e velocidade de formacdo de produtos. Muitos sdo 0s
fatores que podem influenciar a cinética de popula¢bes microbianas, tais como:
composicdo, pH, reologia e temperatura do meio ou pelas caracteristicas
multicomponentes, controles internos, adaptabilidade e heterogeneidade das populacGes
celulares (METCALF & EDDY, 1991; TRIGUEIROS, 2008). Segundo Fontoura
(2004), além destes fatores, outros fatores de suma importancia devem ser citados; 0s
quais sdo listados a seguir: interacdes entre a massa celular e 0 meio como transferéncia

de nutrientes, produtos e calor.

O efetivo controle do tratamento de &guas residuais, através de biodegradacéo,
é baseado no conhecimento dos principios basicos que governam o crescimento dos
microrganismos. A mistura de microrganismos ocorre na maioria dos processos de
tratamento de efluentes; e o entendimento da complexidade e inter-relacdo de cada
microrganismo com a populagdo biologica € de importante valia para o estudo do
processo de biodegradacdo. A forma e a posi¢cdo de um microrganismo, em particular,
dentro da curva de crescimento depende do substrato e nutrientes envolvidos, e, de
todos os outros fatores ja mencionados (METCALF & EDDY, 1991).



A modelagem cinética, da utilizacdo de substratos, pode ser desenvolvida de
duas maneiras; quando considera a natureza multicomponente da célula e a
heterogeneidade da populacdo é chamada de modelagem estruturada e segregada,
enguanto modelos cinéticos que ignoram a natureza multicomponente das células e sua
heterogeneidade sdo denominados ndo estruturados e ndo segregados (FONTOURA,
2004).

Rauch et al.,, 1998 desenvolveram um modelo dindmico para realizar a
simulacdo rapida da remocdo de multiplos substratos através de diferentes espécies
bacterianas crescendo em reator biologico. A idéia basica dos autores foi colocar dentro
da modelagem os dois principais processos que ocorrem em biofilme: a difusdo no
substrato e a conversdo quimica. A difusdo no substrato relaciona a penetracdo de uma
fracdo da biomassa ao longo do substrato que ativa a conversdo. A conversdo é entdo
calculada considerando somente esta fracdo de biomassa ativada. No ano anterior,
Meyerhoff et al. (1997), realizaram uma modelagem de mistura de microrganismos
aerdbios/anaerdbios co-imobilizados. Segundo os autores, mistura de microrganismos
anaeradbios sdo, via de regra, utilizados no tratamento de aguas residuarias; ja mistura de

microrganismos aerdbios/anaerobios co-imobilizados sdo raramente utilizados.

Em Dens et al., 1999 e Karen et al., 2000, encontra-se que um importante fator
deve ser incluido em qualquer modelo para predizer a taxa de crescimento de
microrganismo, a influéncia da microflora. Dens et al., 1999, dizem que o crescimento
do microrganismo como uma cultura pura € substancialmente diferente do crescimento
de uma mistura de microrganismo; isto devido as interacdes microbianas. Estas
interagBes podem ser de natureza sinergéticas ou antagonicas, resultando em realce ou
inibicdo da proliferacdo, respectivamente. Em particular, as interacdes antagénicas sao
de grande interesse na microbiologia de alimentos, pois estas representam um possivel
mecanismo de controle do nivel de patogénicos na producdo de alimentos. Pelo
contrario as de natureza sinergéticas, sao amplamente interessantes no tratamento de

aguas residuarias.

No mesmo ano, Malakar et al. (1999), estudaram as interagOes entre
Lactobacillus curvatus e Enterobacter cloacae. Segundo os autores, em um sistema
binario, L. curvatus produz &cido latico quando ha o decréscimo do pH no sistema;
tornando o pH um fator limitante para o crescimento de ambas os microrganismos. O

resultado é que E. cloacae atinge a concentracdo final mais rapido quando comparado



com o0 seu crescimento em cultura pura. O modelo consiste em uma série de cinco
equacdes diferenciais ordinérias, descrevendo o crescimento, consumo e taxa de

producdo de ambos 0s microrganismos.

Cenens et al., 1999, modelaram a competicdo entre duas bactérias em um
sistema de tratamento de efluentes aquosos através de lodo ativado. O modelo, destes
autores, primeiro ilustra para um reator continuo que a coexisténcia entre as duas
bactérias pode ser descritas por um caminho genérico; em seguida 0 modelo e estendido
para descrever o sistema de tratamento através de lodo ativado. As duas taxas de
crescimento sdo descritas através da equacdo de MONOD. Os autores chegaram a
concluséo que seu modelo foi capaz de descrever a coexisténcia de flocos e filamentos
para uma grande variacdo de taxas de diluicdo; isto devido a incorporacdo a teoria
cinética da teoria “filamentous backbone”, que explica que para formar o floco, ambas

as bactérias estdo envolvidas.

O trabalho de Wisniewski et al., 1999, que estuda a remog¢do de compostos
organicos em bioreator, sugere que a assimilacdo de um substrato pode ser descrita
simplesmente usando um modelo, no qual os seguintes itens acorrem: i) a sintese de
novos elementos leva ao aumento da biomassa presente (anabolismo) e ii) a energia
bioldgica é possivel de ser usada e mantem as células (catabolismo). O consumo de
substrato pode ser expresso através de dois pardmetros: quantidade de substrato
eliminado por unidade de biomassa para assegurar a sintese de novos elementos e a
quantidade de substrato eliminado por unidade de biomassa para assegurar a
manutencdo do sistema. Com isto, segundo os autores, foi possivel antecipar o
comportamento cinético dos microrganismos e a desempenho global do processo; onde

a idéia basica era voltada para o conceito de manutencéo.

Katoh et al., 1999, mostraram a aplicabilidade da utilizacdo de cinética de
mistura de microrganismos na producdo fermentativa. Neste trabalho a modelagem
considerou um sistema de microrganismos onde agucares, com glucose, séo convertidos
em &cido latico através de Lactobacillus delbrueckii e o acido latico é convertido para
poli b-hidroxibutirato por Alcaligenes eutrophus em um fermentador. Ainda neste
trabalho, pode ser visto que para a fermentacdo do acido latico, varios modelos foram
propostos e o comportamento dinamico simulado. Ja a modelagem do cultivo do A.
eutrophus, foi reportado a um ndmero limitado de trabalhos. A taxa do crescimento
especifico do A. eutrophus, ocorre pela inibi¢do do substrato e a limitado pela fonte de



nitrogénio. A taxa de producdo do poli b-hidroxibutirato, ocorre pelo fato de que poli b-
hidroxibutirato é formado quando a fonte de nitrogénio diminui. Logo, a atengéo deve
ser dirigida na limitagdo pelo nitrogénio. Se este nutriente for diminuindo, poli b-
hidroxibutirato é acumulado, mas o crescimento celular para nesta condicdo e a

produtividade pode ser limitada.

No trabalho de Karen et al., 2000, é possivel encontrar nove modelos cinéticos
para o crescimento microbiano de misturas de microrganismos, apresentados de acordo
com sua complexidade. O trabalho destes pesquisadores é focado na producdo de
alimentos; pois nos dizeres dos mesmos “a predicdo microbioldgica € um dominio
emergente no qual conhecimento biolégicos e matematicos sdo combinados para o
desenvolvimento de modelos para predi¢do da proliferagcao microbiana em alimentos”.
Sobre modelagem de mistura de microrganismos os autores sao claros; para se avaliar o
potencial de um novo modelo, ou de um existente, para uma aplicacdo particular, a
especificacdo apropriada das exigéncias do modelo é um pré-requisito. O ponto forte
deste trabalho é a analise grafica realizada, a descricdo dos principios basicos e
defini¢bes da metodologia. Por exemplo, as representac@es de todas as solugbes em um
plano de fase sdo apresentadas para os modelos mencionados. Tornando este trabalho

uma 6tima referéncia bibliogréfica.

A Tabela 03 demonstra os nove modelos, estudados no trabalho de KAREN et

al., 2000, para representacdo cinética da mistura de microrganismos.



Tabela 03 — Modelos de crescimento de mistura de microrganismos (adaptado de KAREN et al., 2000).

Modelo Funcao Referéncias
1 dN dN McLean & Nowak (1992)
d_tl =N, (-, N,); d_t2 =—k,N, +N,

2 %:Nl(r —aN,): l\i N, (oK, + N, Dubois (1972)

AL\ ] (K, ~N, ~;N,) Lotka (1956), Volterra (1931)
dt KI I I 1
4 d(;\t' rli\ll (K~ N, =N, — B;N?) Ayala et al., (1973)
5 d(;\tl rll\ll (K, =N, - N ﬂ N? ) Ayala et al., (1973)
6 dd'\t' rKN' (K;—N,—a;N, —5,(1-exp(-;N,)))  Avalactal. (1973)
7 ﬂ _ rl_l\ll K& _NG _ j Ni Ayala et al., (1973)
dt KA T kM
8 dN; _ rN; N K -In N. —In N. Coleman & Gomatan (1972)
dt In K ' ' ! !
dN, I I
—=RN, {¢+£_7MN1 — 712N, _Cl:|
9 dt N, + 'BNZ N, Schoener (1976)
dN, Pl
T RN, | 02 Ez g N, -y, N, ~C
dt 2 2|:N1+,BN2 N, VaalNg =70 Ny 2:|

No ano anterior, Dens et al. (1999), como ja mencionado, desenvolveram um
prototipo de modelo para crescimento de mistura de microrganismo; modelo este que é
apresentado a seguir:

% = Hinaxa QN Niaxs = Ny =g, N, (20)
dt 1+Q, N

max1




dN, Q N,

—2= N _.,—N,—a,N (21)
at Hinax2 1+Q, N, max2 2 — 0Ny
dQ
d_tl = /umalel (22)
dQ
d_t2 = lumax2Q2 (23)

Neste trabalho os autores também realizam uma andlise gréfica, através de
representacdes de todas as solucBes em um plano de fase; porém, as equacbes (22) e
(23) sdo resolvidas analiticamente, e os resultados incorporados as equacdes (20) e (21)

e com este subterfugio o plano de fase é construido.

O que se pode observar, até 0 momento, é que todos os autores partem do
modelo desenvolvido por Lotka (1956) e Volterra (1931), e deste partem para
melhorias, ou até mesmo aumento de complexidade do modelo cinético para representar

0 crescimento de mistura de microrganismos.

Seguindo o levantamento, cronoldgico, do estado da arte de modelagem
cinética de crescimento microbiano com mistura de microrganismo, Tohyama et al.
(2002), desenvolveram um modelo matematico que investiga, em mistura de
microrganismos, quando a producdo metabdlica de um microrganismo é assimilada pelo
outro. Neste trabalho, o modelo desenvolvido foi utilizado na produgdo de poli b-
hidroxibutirato, tal como o trabalho de Katoh et al., 1999; a diferenca fica por conta da
utilizacdo de Ralstonia eutropha, ao invés de Alcaligenes eutrophu, no momento da
conversdo do acido latico em poli b-hidroxibutirato. O modelo descreve o efeito das
concentracdes de glucose, acido latico, oxigénio dissolvido e NH3 no comportamento
dindmico em ambos os microrganismo; e através do mesmo, foi possivel encontrar a

condicgéo Otima de operacao.

Cornu et al. 2002, estudaram com modelagem cinéetica de crescimento
microbiano, em mistura de culturas, as causas do super-crescimento de Listeria innocua
no enriquecimento de sopas projetado pelo isolamento de Listeria monocytogenes; e
concluiram que isto ocorre devido a dois fatores principais: i) 0 crescimento vantajoso
da L. innocua sobre a L. monocytogenes, ii) a inibicdo da L. monocytogenes pela L.

innocua, resultando na producéo de compostos inibitorios. Segundo os autores, todos 0s



modelos sdo derivados do modelo de crescimento logistico com atraso, por exemplo,

com um ponto de ruptura na transigéo entre a fase lag e a fase exponencial.

De acordo com Marazioti et al. 2003, por causa da eutroficagdo, deterioragéo
da qualidade de agua e risco potencial a satde humana, as varias formas de nitrogénio
(amoniaco, nitrito e nitratos) devem ser removidas de &guas de consumo e aguas
residuais. A remocdo bioldgica do nitrogénio € realizada pela combinacdo de dois
processos: nitrificacdo e desnitrificagdo. Processos estes, segundo os autores, com
varios estudos de cinética bioldgica; que variam de grau de complexidade. No entanto,
poucos destes estudos sdo realizados com sistema de mistura de populagédo; devido as
dificuldades geradas através das interacOes entre varias espécies microbianas e
substratos. Sendo assim, o trabalho destes autores, foi focalizado no estudo das
caracteristicas dindmicas que uma mistura de microrganismos definidos, Pseudomonas
denitrificans e Bacillus subtilis, ttm no processo. Como conclusdo, com a utilizacdo da
modelagem proposta, os autores foram capazes de racionalizar (otimizar) um novo

processo de tratamento de efluentes; mais eficiente e mais barato.

No mesmo ano, Witten e Richardson (2003), descreveram através de
modelagem cinética a competicdo de trés espécies de microrganismos por quatro
substratos em ruminantes. Conforme os autores, o sistema digestivo de ruminantes
contém um diverso e abundante ecossistema natural de microrganismos. S0 mais de
200 espécies de bactérias e 20 espécies de protozoarios; e que o consércio destes é vital
para a digestdo e conversao de alimentos em energia, da forma de acidos graxos leves e
nitrogénio, em forma de proteina microbial para os hospedeiros. As interacdes entre
microrganismos, nestes ruminantes, sdo complexas e, ainda, ndo compreendidas na sua
totalidade. Neste estudo, foi possivel detectar uma ampla faixa de condi¢Ges onde todas
as espécies coexistem. Ainda, que com o aumento da taxa de diluicdo de alimentacdo, a
populacdo microbiana apresenta um comportamento cadtico; isto € muito importante
devido levar ao conhecimento de que um simples alimento pode se apresentar como
inibidor. A analise das bifurcacdes realizadas pelos autores, mostra que um nivel tréfico
extra e quando todas as espécies competem por substrato pode levar ao mesmo
comportamento; apesar da coexisténcia das trés espécies. Fator identificado como

resultado da taxa de diluicdo, tambem.

No ano seguinte, Pilyugin et al. (2004), realizaram um estudo da estabilidade

de culturas mistas de microrganismos. Os autores investigaram a influéncia de uma



enzima periférica, a qual catabolisa o substrato para dar estabilidade a mistura de
microrganismos. E, mostraram que, sob condi¢des estacionarias, um aumento da
concentracdo de um substrato inibe a utilizacdo de outro. O critério de coexisténcia foi
desenvolvido, pelos autores, através de curvas de consumo e crescimento para cada
espécie na competicdo. Segundo o trabalho deles, expressando o critério de estabilidade
em termos de propriedades intracelulares, o0 modelo estabelece um ponto de ligagéo
entre ecologia e biologia molecular.

Pommier et al. (2005), modelaram o crescimento dinamico com interacao de
mistura de culturas; tendo como caso de estudo o amensalismo. Os autores dizem que
um modelo deve prever as interagdes entre 0s microrganismos; tais como interagdes nas
quais ha contato fisico, pois afeta ambos, haverd mutualismo se a coexisténcia é
proveitosa para ambos, competicdo se ambos estiverem desenvolvido penalidades pela
coexisténcia. E, comensalismo se um tiver seu crescimento servido pela presenca do

outro, e amensalismo se o crescimento de um for restringido pela coexisténcia.

Hekmat et al. (2006), estudaram a cinética de multi-espécies, para tratamento
de gases residuais. Contudo, segundo os autores, a biodegradacdo de misturas de
compostos organicos volateis, por mistura de microrganismos, € usualmente
acompanhada de acimulo de produtos intermediérios; formados como subprodutos do
processo. O modelo proposto, foi simplificado da seguinte forma: i) duas distintas
espécies estdo presentes na degradacdo e ii) dois distintos substratos existem; ainda
como forma de simplificacdo, é assumido que os poluentes degradaveis sdo de facil
utilizagdo como substrato enquanto os saprofitos sdo somente utilizados para
mineralisar o carbono secundario. Ambos poluentes séo sujeitados a morte endégena e
inativacdo. As interacGes observadas foram proto-cooperacdo e competicdo, e, também

foi observado uma fragdo de 30% das células inativas.

Em sua grande maioria, os trabalhos partem do destacado trabalho de Monod
em fermentacdo alcodlica de agucares em sistemas alimentados continuamente, que é
resumido em trés equacdes basicas: 1) para a velocidade de crescimento microbiano, na
qual esta velocidade é proporcional & velocidade de utilizacdo de substrato; 2) a
velocidade de crescimento de microrganismos € proporcional a concentragdo dos
mesmos e depende da concentracdo de substrato e 3) devido a atividade anabdlica, ha
tambem o decaimento relacionado a morte de celulas vivas. E, destas, em conjunto com

o trabalho de Lotka (1956) e Volterra (1931); sugerem modelos de cinética microbiana



com grau de complexidade variando de acordo com os substratos a serem degradados,
microrganismos presentes na mistura de culturas, condi¢fes ambientais, entre outros
fatores que afetam direta ou indiretamente o processo ao qual o0 modelo deve descrever

seu comportamento.

Fontoura (2004), diz que em algumas ocasides pode ocorrer inibicdo do
crescimento microbiano por compostos sintéticos. E, que nestes casos a taxa especifica
de crescimento de microrganismos alcangara um maximo e depois declinarg, devido ao
aumento da concentracdo de substrato. Portanto, a equacdo de Monod nédo € adequada
para representar este comportamento, visto que ela ndo prevé esta inibicdo de

crescimento pelo substrato.

Por este motivo, entre outros, é de grande importancia o conhecimento de
outras formas representativas da taxa de crescimento microbiano. A Tabela 04, a seguir,
apresenta algumas destas taxas.

Tabela 04 — Sumario das equacGes da taxa de crescimento microbiano para substratos Unicos (adptado de
TSUMDE et al., 2002)

namero Modelo Taxa especifica de crescimento
1 Monod _ Hiay S
K,+S
Mo S
2 Haldane H= %
K,+S+ /ﬂ
3 Edwards P HinaxS 1
K.+S14S?
s 1+ /<i
4 Monod com metabolismo endégeno U= /umaxS _
C
K, +S

5 Haldane com metabolismo enddgeno

”:f(l+sl VAR
s +/<i




Tabela 05 — Sumario das equagdes da taxa de crescimento microbiano para multiplos substratos (adptado

de TRIGUEIROS, 2008)

nimero Modelo Taxa especifica de crescimento
1 Limitacdo por multiplos substratos = Hinax 515,
Ks,+S, Ks,+5S,
S.
2 Inibicdo N&o-Competitiva U= Fmax >
Ks. S,S j
Ks; +S; +3; S+
Ks; Ks;
,Ll — ﬂmaxsi
3 Inibicdo Acompetitiva Ks, +, + Sisj
Ks;
HinaSi
4 Inibicdo Competitiva H= e
Ks.
Ks; +S; +3; :
Ks;
— /umaxSi
5 Modelo de Haldane com metabolismo endégeno Ks; +5; +5;1;

2.6 Efeito da repressdo catabolica sobre referido substrato

O efluente gerado na industria de subproduto animal, neste caso de
origem avicola, tem grande presenca de lipideos; que é caracterizada por 6leos,
graxas, gorduras e acidos graxos livres e que, juntamente com proteinas e
carboidratos, compdem 0s principais compostos organicos de aguas residuarias
desta industria. Tornando o efluente uma fonte de mistura de substratos a
serem degradados.

A modelagem classica de Monod, que diz que a velocidade de
crescimento de microrganismos € proporcional a velocidade de utilizacdo de
substrato, ndo traz subsidios matematicos suficientes para descrever a dinamica
de crescimento de microrganismos na presenca de varios substratos. Desta
forma, ha necessidade de se obter conhecimento, cientifico e matematico, para

modelar esta dinamica.

Kroumov (1999) diz que o interesse pelo desenvolvimento de modelos
descrevendo o processo de utilizagdo de multiplos substratos tem aumentado

significativamente no meio cientifico, e além deste processo, também o



correspondente mecanismo regulatorio responsavel pelo crescimento diduxico.
Fendmeno este que pode envolve a utilizagdo seqiiencial ou simultanea dos
substratos presentes (TURNER e RAMKRISHNA, 1986; BALOO e
RAMKRISHNA, 1991a; BALOO e RAMKRISHNA, 1991b; KROUMOV,
1999; PATNAIK, 2000). O crescimento diduxico € caracterizado, segundo
Narang (2006), pelo aparecimento de duas fases de crescimento exponencial
separados por uma fase de retardo chamada retardo diduxico.

Microrganismos crescendo em um meio com multiplos substratos
apresentam diferentes, e variadas, preferéncias por varios componentes deste
meio (PATNAIK, 2000). Esta preferéncia dependerd das condigcdes de
operacdo e o0s substratos podem ser utilizados sequencialmente ou
simultaneamente; as vezes, 0s microrganismos podem variar sua preferéncia
entre substratos e/ou utilizacdo seqliencial ou simultanea. Estes aspectos
tornam a modelagem matemaética, de crescimento de microrganismos em um
meio de multiplos substratos, extensamente dificultosa. Baloo e Ramkrishna
(1991)a e Baloo e Ramkrishna (1991)b discutem que o modelo de Monod
descreve bem o crescimento de microrganismos e taxa de consumo de um
substrato sob condicfes estacionarias; porém, ao aplicar este modelo com a
variacdo de ambiente, o0 modelo falha para descrever o estado transiente do
processo. Segundo os autores, 0 motivo principal da existéncia desta anomalia
é causado pela regulacdo metabdlica, na qual o controle de todas as reacGes e
funcdes microbianas ndo € incorporado na descricdo do crescimento

microbiano.

Na década de 1986, Turner e Ramkrishna (1986) ja realizavam
estudos sobre crescimento de microrganismos na presenca de maultiplos
substratos. Os autores fizeram uma revisdo do trabalho de Kompala e
colaboradores, no qual foi discutido um modelo cibernético para o crescimento
de microrganismos na presenca de multiplos substratos. Modelo, este, capaz de
simular o crescimento diauxico, em um grupo de cultura, presumindo que 0s
microrganismos maximizavam sua taxa de crescimento total a cada instante. O
modelo, de Kompala e colaboradores, foi baseado em equacgdes de balanco
para a enzima chave, substratos e biomassa. Turner e Ramkrishna (1986)

simularam, com este modelo, o crescimento microbiano com presenca de dois



substratos; e mostraram que depois de um momento inicial transiente apenas
um Uunico estagio estacionario era atingido. Os autores fizeram uma
modificacdo no modelo original de Kompala e colaboradores. Esta modificagdo
foi feita através da incorporacdo, na expressao da taxa da enzima chave, de um
termo de contribuicdo de inducdo para a sintese da enzima e outro termo de
contribuigdo constitutiva. Com estas modificagfes, a simulagdo mostrou a
presenca de duas fases estaciondrias na concentracdo celular. Isto aconteceu
devido a presenca de um numero suficiente de enzimas, devido a incorporacao
do termo de contribui¢cdo constitutiva, para consumir o substrato adicional; e

com isto 0 novo estéagio estacionario foi estabelecido.

Os mecanismos regulatorios, que causam as preferéncias microbianas
por substratos e/ou consumo destes sequencialmente ou simultaneamente, foi
aplicado por Kroumov (1999), para desenvolver um modelo para utilizacdo de
multiplos substratos (celobiose e xilose) por Ruminococcus albus. O modelo
descreve 0s mecanismos regulatérios do processo de inducdo-repressao
avaliando os caminhos metabolicos e mudancas de atividade na enzima chave,
a qual é considerada como o passo de controle para a utilizacdo do substrato
preferivel (xilose). O autor discute em seu trabalho 0s possiveis mecanismos
pelos quais a celobiose afeta a utilizagio de xilose. Em um dos casos, pode ser
que a celobiose inibe, através de competicdo, com a xilose, pelo sitio ativo da
enzima responsavel pelo transporte ou catabolismo destes agucares. Por outro
lado, o autor diz que a celobiose pode reprimir a formacdo da enzima chave
requerida para o catabolismo da xilose. Em termos conclusivos, o controle da
utilizacdo de xilose por repressdo catabolica, em nivel genético, foi a hipotese
mais provavel para descrever o comportamento da celobiose na utilizacdo da
xilose. O aparecimento de uma segunda fase log, em todas as simulagdes, de

acordo com o autor, € manifestado pela repressédo da xilose.

Casasus et al. (2005) desenvolveu um modelo para simular o
crescimento diduxico da bactéria denitrificante. Os processos incluidos no
modelo sdo: crescimento aerdbico de biomassa heterotrofica, crescimento
anaerobio de biomassa heterotrdfica, deterioracdo de biomassa, taxa de sintese
de oxigenase (enzima associada com crescimento aerobio), taxa de sintese de

reductase (enzima associada com crescimento anaerobio), e deterioragdo da



oxigenase e reductase. O modelo destes autores, como ja discutido em Turner e
Ramkrishna (1986), mostrou o aparecimento de duas fases de crescimento
exponencial separados por uma fase de retardo. A diferencga, neste caso, foi 0
emprego da modelagem de crescimento diauxi ndo na presenca de dois
substratos, mas na presenca de duas condicOGes diferentes de operacdo no
mesmo sistema; uma aerdbica e outra anaerdbica. O que corrobora com a

interpretacédo de Patnaik (2000) e Narang (2006) sobre o crescimento diauxi.

Aggelis et al. (2005) estudam uma extensao da repressdo catabolica
feita do nivel genético para o nivel de comportamento do predador chave. A
modelagem mostra que quando uma populacdo chave tem vantagens
competitivas sobre um predador (pelo uso de um substrato em comum), 0
mecanismo de repressdo catabdlica favorece a populacdo chave; o que foi
citado também por Vayenas et al. (2005). Quando o predador tem vantagens
competitivas a baixas concentragdes de substrato e a populacdo chave em altas
concentracdes de substrato, a introducdo do mecanismo de repressdo catabdlica
no modelo outra vez favorece a populacdo chave, enquanto a regido de
coexisténcia e dramaticamente reduzida. Inversamente, quando a populacdo
chave tem vantagens competitivas a baixas e o predador a altas concentragdes
de substrato, o dominio da populagdo chave e o estado de coexisténcia podem
ser favorecidos pelo mecanismo de repressdo catabdlica. Isto levou os autores a
concluirem que, o controle através de repressao catabolica favorece o dominio
da populagdo chave, e, sob certas circunstancias, a coexisténcia de ambos
predadores e populacdo chave.

O trabalho de Narang (2006) vem solidificar todas estas defini¢cdes
sobre crescimento diduxico e efeitos do mecanismo de repressdo catabolica.
Ele contribui no sentido de explicar, com bases mais fortes, a fase de retardo
diauxico; definindo-a como sendo o tempo requerido pelas células para
configurar as enzimas periféricas para niveis suficientemente altos da
populacdo chave. E, apos esta fase, haverd o consumo do substrato em excesso.
Ainda, diz que, o fendmeno de crescimento de multiplos substratos é um
paradigma do mecanismo pelo qual a expresséo dos genes é controlada. Assim,
tem repercussdes importantes sobre o problema de desenvolvimento, no qual

h& o interesse em controlar a organizacdo espago-temporal da expressao do



gene em desenvolvimento de organismos. Isto tem implicaces profundas em

processos biotecnolégicos.

2.7 Uso de modelos matematicos para estudar o desenvolvimento

de biofilmes

Os biofilmes, definidos como comunidades de microrganismos
imobilizados conjuntamente numa matriz de substancias poliméricas
extracelulares de origem microbiana, representam a parte maioritéria de toda a
vida microbiana, tanto em quantidade como em termos de efetividade. Um
biofilme forma-se naturalmente em qualquer superficie solida em contato com
agua nao esterilizada. Estas estruturas, biofilmes, tém importancia em vérias
atividades. Estacdes de tratamento de aguas ou efluentes removem organismos
patogénicos e reduzem a quantidade de matéria organica na agua, ou efluente,

atraves de interacdo com biofilmes.

Existem dois tipos de distintos de problemas associados com a
degradacéo anaerobia de lipideos: problemas fisicos e problemas metabolicos.
Os primeiros relacionam-se com a acumulacdo dos lipideos nos agregados de
biomassa, tornando-os leves, flutuantes e sujeitos a serem arrastados para fora
do reator. O que liga fortemente a andlise cinética do processo como um todo
ao desenvolvimento de biofilmes dentro do reator. Os problemas metabdlicos
relacionam-se com a idéia aceita durante anos de que lipideos sdo fortemente
inibidores da atividade metanogénica. O problema fisico foi resolvido em
alguns casos com recirculacdo da biomassa, reduzindo o “washout”. O
problema de inibicdo pelo substrato (lipideos) pode ser resolvido, segundo
pesquisadores  portugueses, utilizando-se reatores bateladas para o
desenvolvimento da degradagdo destes &cidos. O que torna O processo
altamente eficiente na mineralizacdo destes a metano. Sendo observado que, ao
contrario do que era aceito, os lipideos podem ser eficientemente mineralizados
a metano, desde que se apliquem as condi¢Oes apropriadas (FONTOURA,
2004; PEREIRA et al., 2004 e 2005; CAVALEIRO et al., 2007"% SOUSA et
al., 2007; CIRNE et al., 2007; CAVALEIRO et al., 2008; CHEN et al., 2008;
WANG et al., 2009).

Estudos sobre cinética, transferéncia de massa, microbiologia e

hidrodinamica vem sendo realizados intensamente por varios pesquisadores da



area (FONTOURA, 2004; WU, 2003; SHIGEMATSU et al., 2006;
CAVALEIRO et al.,, 2007"% SOUSA et al., 2007; CIRNE et al., 2007;
CAVALEIRO et al., 2008; CHEN et al., 2008; WANG et al., 2009). Bem
como, 0s processos que inibem o crescimento microbiano; que faz com que o
reator perca eficiéncia ao degradar os poluentes presentes. Um importante
exemplo deste fendbmeno é a repressao catabolica, que ocorre no crescimento
bacteriano em multiplos substratos. O trabalho pioneiro nesta area foi realizado
por Monod (1942). Desde entdo, varios pesquisadores tém realizado pesquisas
e observado fendmeno similar; a palavra de ordem € controlar este fenémeno
para que o processo seja 0 mais efetivo e eficaz possivel (CIRNE et al., 2007;
CAVALEIRO et al., 2008; CHEN et al., 2008; WANG et al., 2009).

Xavier et al. (2003) dizem que sdo numerosas as vantagens de uma
célula bacteriana se encontrar contida num biofilme, notoriamente no que diz
respeito a protecdo contra agentes agressivos; além de resisténcia a
desinfetantes e antibi6ticos. Ainda que, a maioria das caracteristicas atribuidas
ao crescimento microbiano em biofilmes pode ser explicada através de
fendmenos de transferéncia. Mais do que isto, toda a transferéncia se da através
de difusdo, um processo lento. Fato este agravado por limitagdes difusionais;
em agregados microbianos espessos as distancias difusionais sdo grandes o
suficiente para que o transporte de solutos de e para as células interiores se
torne lento em comparacdo com as cinéticas de bioprocessos dos
microrganismos. Nestas condi¢fes formam-se gradientes de solutos no
biofilme, e a transferéncia de massa torna-se num processo limitante para os

bioprocessos.

No ano anterior, van Loosdrecht et al. (2002) ja diziam que a estrutura
dos biofilmes recebeu recentemente maiores atencdes. Em acordo com Xavier
et al. (2003), estes autores dizem que o desenvolvimento de biofilmes depende
da transferéncia de substrato, bem como de fendmenos bioldgicos, tais como o
crescimento dos microrganismos e conversdo do substrato. E, que o
desenvolvimento é fortemente influenciado pela variacdo dos fatores externos,
pois, a formacdo do biofilme depende primariamente das interagdes entre
transporte de massa e processos de conversdo. Quando um biofilme é

fortemente limitado pela difuséo, ele tende a se tornar homogéneo e compacto.



Quando ha grandes forcas hidrodindmicas envolvidas, o biofilme pode sofrer
erosdes; ao contrario, fracas forcas hidrodindmicas, o biofilme tende a ser mais
poroso. O que segundo os autores, traz a estrutura dos biofilmes dificuldades

de representacdo matematica.

Segundo Perez et al. (2005)a, a operacdo de um reator com biofilme
para nitrificacdo foi bem caracterizada sob condicGes de regime estacionario;
porém, h& interesse no conhecimento da dindmica do sistema. Para, que com
isto, se possam identificar os distarbios ocorridos sob mudangas de condicdes
de operacdo. O modelo, dos autores, foi aplicado em simulacdes e controle da
concentracdo de nitrito; pois, este € um composto ndo desejado. Os autores
dizem, em acordo com van Loosdrecht et al. (2002) e Xavier et al. (2003), que
biofilmes sdo estruturas complexas, nas quais processos quimicos e biologicos
ocorrem simultaneamente; e que a modelagem de biofilmes leva a melhora do
conhecimento destes sistemas. O modelo desenvolvido assumiu que o biofilme
é uma estrutura de biomassa inerte, e a biomassa ativa foi mantida na area
externa da estrutura. Também foi assumido que a espessura do biofilme é
pequena o suficiente, para que se possa negligenciar qualquer possibilidade de
limitacdo de difusdo no biofilme. Ou seja, cada n-componente tem taxa de
transferéncia, entre a fase liquida e biofilme, € igual a taxa de reacéo global no
biofilme. O crescimento do biofilme é produzido pelo crescimento da
biomassa, e seu acimulo na biomassa inerte, aumentando desta forma a fracédo
solida do leito. Os autores mostraram a existéncia de heterogeneidade na
concentracdo dos microrganismos através do leito; e concluiram que isto foi

causado pelas oxidacdes biologicas de nitrificacdo, nitritacao e nitratacao.

Perez et al. (2005)b, iniciam seu trabalho com os dizeres “a
modelagem de biofilmes é considerada como um subjetivo complexo
matemadtico”. E, profetizam, que somente sdo utilizados modelos cinéticos de
ordem zero para a equacdo reacdo-difusdo. Neste trabalho, eles avaliam
modelos com solucBes analiticas para equagdes de zero e primeira ordem,
como base para descrever o estado estacionario de reator de biofilme. O
sistema e considerado como simples, primeiramente, e como multiplas espécies
envolvidas no biofilme. Pois, conforme os autores, se 0 modelo cinético de

ordem zero € suficiente para descrever as conversdes no biofilme, no entanto,



para projetos grandes desvios podem ocorrer. O modelo pode ser descrito,
genericamente, como um sistema de trés fases separadas, o biofilme, fase
gasosa e fase liquida. Os substratos sdo adicionados no reator pelo fluxo do gas
ou do liquido. De acordo com os autores, se a concentracdo do substrato, o
modelo cinético de ordem zero pode ser usado, caso o interesse seja calcular o
tamanho do reator; ao contrério, se ha interesse em descrever o perfil da
concentragdo para um dado reator o desvio € muito grande com este modelo.
Pois, os valores em sistemas microbianos sdo diretamente influenciados pelos

parametros cinéticos.

Khoyi e Yaghmaei (2005) simularam a competicdo entre dois
microrganismos, em um reator de biofilme, baseado em diferentes modelos de
crescimento. Estes modelos foram utilizados para descrever o crescimento dos
microrganismos ao utilizarem um substrato inibitorio, o efeito da espessura do
biofilme na concentragdo dos microrganismos também foi discutido. Estes
autores, dizem que o comportamento qualitativo do reator de biofilme pode ser
caracterizado em quatro regibes, dependendo da concentracdo do substrato
alimentado, da taxa de diluicdo e cinética de crescimento. Na primeira regido,
ambos microrganismos s&o diluidos no reator de biofilme, na regido dois o
microrganismo B € diluido, na regido trés somente o microrganismo A é
diluido, ja na regido quatro ambos microrganismos coexistem. No modelo ha
trés consideracbes: i) o biofilme foi assumido com espessura constante e
uniforme, ii) o crescimento dos dois microrganismos, 0s quais utilizam um
substrato em comum, é expresso por um dos modelos cinéticos (Aiba,
Andrews, Haldane ou Tessier) com um termo especial de limitacdo, e
independéncia entre os microrganismos, iii) a difusdo no substrato, o
movimento dos microrganismos, e biomassa com concentragdo baixa e
continua foram expressos por equacOes da lei de Fick. Com isto, os autores
chegaram a algumas conclusdes em suas simulagdes (realizadas para quatro
casos): a coexisténcia dos microrganismos foi observada para os casos 2-4 para
todos os modelos cinéticos, exceto para 0 modelo de Tessier no caso 4, onde
somente 0 microrganismo A sobreviveu; o caso 1 (para todos os modelos
cinéticos) ndo foi observado a coexisténcia; somente o microrganismo A

sobreviveu. Prosseguindo, os autores dizem que foi possivel obter resultados



realisticos com o modelo para trés espessuras diferentes de biofilme. E, que
estes resultados dependem dos parametros assumidos no modelo, da espessura
do biofilme e das condicdes de operacéo, em especial a taxa de diluicdo. O que
s6 vem a corroborar com os trabalhos de Rajagopalan et al. (1997), van
Loosdrecht et al. (2002), Perez et al. (2005)a e Perez et al. (2005)b.

O trabalho de Fouad e Bhargava (2005) foi direcionado para o estudo
do comportamento do biofilme, no estado estacionario, em reatores de lodo
ativado. Estes autores utilizaram um modelo derivado do modelo cinético de
Monod e expressdes difusionais da lei de Fick, e mais, como outros autores
(KHOYI e YAGHMAEI, 2005) adicionaram ao modelo conceitos capazes de
descrever o crescimento de dois tipos de microrganismos, a competi¢do entre
eles e a limitacdo pelo substrato. As conclusdes ndo fogem daquelas ja
mencionadas, tal como inibicdo pelo substrato, crescimento do biofilme

influenciado pela taxa de diluigdo, entre outras tantas.

Saravanan e Sreekrishnan (2005) realizaram, neste trabalho, uma
revisdo sobre modelagem matematica para reatores com biofilme. E, dizem que
modelos para bioreatores com biofilme sdo utilizados para otimizar seu projeto,
projetar sistemas de controle a serem usados, para sua operagdo e operagédo
eficiente. Discutem modelos utilizados para simular reatores UASB e reatores
AFBR (anaerobic fluidized bed reactor). Preconizam que, geralmente, nestes
reatores a taxa de conversdo de substrato € limitada pela taxa de transporte de
substrato dentro do biofilme; tal como discutido em Rajagopalan et al. (1997);
van Loosdrecht et al. (2002); Xavier et al. (2003) e Perez et al. (2005)b. Dizem
que, processos anaerébios com biofilme incluem todas as diferentes espécies
de bactérias responsaveis pela quebra do complexo organico, para que no final
se tenha como produto metano e didxido de carbono. Os autores classificam o
processo de tratamento anaerébio, com biofilme, como o principal passo
bioldgico em sistemas de tratamento de aguas residuarias. Porém, argumentam
gue o AFBR como tendo algumas vantagens sobre o UASB, tais como: alta
taxa de purificacdo, pouca formacgdo de lodo e pequena area e volume sdo
requeridos. Saravanan e Sreekrishnan (2005) dizem que para um estudo da

sensibilidade destes processos, sob varias condi¢cdes de operacdo e otimizacao



destes reatores, € necessario um modelo matematico que tenho em seu conceito

fisico a base das situa¢Bes que ocorrem nos mesmos.

Continuando no trabalho de Saravanan e Sreekrishnan (2005), os
autores classificam o biofilme da mesma maneira que os autores estudados até
0 momento; biofilme cresce em uma estrutura inerte, na qual as células
bacterianas se imobilizam para realizarem o consumo do substrato. Nesta
estrutura, existem duas fases distintas ocorrendo; uma a fase metanogénica e a
outra acidogénica; na primeira o substrato é convertido em &cidos, e na outra
estes acidos convertidos em metano por bactérias existentes nesta fase.
Discutem duas equacbes para 0 consumo do substrato, uma para cada fase
citada, com termos difusionais diferentes; além de citarem, independentemente,
a existéncia de dois tipos de biofilmes: estratificado e ndo-estratificado. Dando
énfase a vantagem de que, no biofilme estratificado, ndo ha a inibicdo da fase
metanogénica sob os acidos graxos volateis. A analise numérica dos modelos
discutidos levou os autores a estabelecer que a producdo de substratos
intermediarios, no biofilme, aumentou a conversdo do substrato primario em
produto final. Segundo os autores, 0s pardmetros mais importantes em
modelagem destes reatores com biofilme sdo: i) o efeito do comportamento
hidrodindmico no reator; ii) a transferéncia de massa; iii) os efeitos cinéticos e

iv) a estrutura e composic¢do dos biogranulos.

Duvnjak e Eberl (2006) apresentaram, em seu trabalho, um método
numérico para solucdo da equacdo de reacdo-difusdo que ocorre em
modelagem de biofilmes. Estes autores definem biofilme e colocam o substrato
como um limitante em seu modelo, assim como Rajagopalan et al. (1997); van
Loosdrecht et al. (2002); Xavier et al. (2003); PEREZ et al. (2005)b e
Saravanan e Sreekrishnan (2005). Os autores aplicam metodologias
matematicas, tal com descritizacdo do operador espacial, para que 0 mesmo se
torne um operador de Laplace e que os efeitos ndo-lineares ndo aparecam na
derivada temporal. Este artigo tem mais cunho mateméatico do que
biotecnol6gico; por este motivo se torna uma leitura obrigatéria para
pesquisadores que desejam aprimorar 0 seu conhecimento na area de metodos

numéricos aplicados a biotecnologia.



Hekmat et al. (2006) realizaram seu estudo em um sistema com multi-
espécies e multi-substratos em biofilmes; e a partir de dados experimentais
comprovaram a eficiéncia de um modelo matematico. O crescimento celular
resulta no aumento da espessura do biofilme, em contraste com Rajagopalan et
al. (1997); van Loosdrecht et al. (2002); Xavier et al. (2003); Perez et al.
(2005)b que modelaram o biofilme com tendo espessura constante. As
interagdes microbianas sdo proto-cooperacdo e competicdo. O biofilme foi
modelado como uma estrutura heterogénea com espessura variavel. Fortes
retro-misturas ocorrendo no biofilme devido ao fluxo convectivo nos poros e
canais. Da cinética, os autores concluiram que o tempo de reacdo para cada

populacéo é diferente.

Deste levantamento, bibliografico, referente a modelagem de
biofilmes, fica facil identificar a importancia desta estrutura no processo de
tratamento de efluentes. Pois, a complexidade das interacbes entre
microrganismos, substratos, taxas de transferéncia de massa, resisténcia
difusionais, etc, que ocorrem nesta estrutura tornam seu estudo além de
altamente atrativo, uma obrigacdo aqueles que desejam identificar

matematicamente todos estes fenémenos.
2.8 Influéncia da presenca de acidos graxos em efluentes

Efluentes com alto teor de lipideos sdo produzidos em quantidades
consideraveis, através dos anos, na inddstria alimenticia (CIRNE et al., 2007).
A presenga destes lipideos no efluente é um fator potencialmente atrativo para
a producdo de biogas, e claro, metano (SHINGEMATSU et al., 2006, CIRNE
et al., 2007 e WANG et al., 2009). Os lipideos sdo importantes constituintes da
matéria orgénica dos efluentes e, embora existam em concentragdes
relativamente baixas nos efluentes domesticos, a sua presenca nos efluentes
industriais € alvo de particular atencdo (ALVES E PEREIRA, 1999); por
exemplo, na industria de processamento de subprodutos de frigorificos, que é a
fonte geradora do efluente em estudo. Existem dois tipos de distintos de
problemas associados com a degradacdo anaerdbia de lipideos: problemas
fisicos e problemas metabolicos. Os primeiros relacionam-se com a
acumulacdo dos lipideos nos agregados de biomassa, tornando-os leves,

flutuantes e sujeitos a serem arrastados para fora do reator. Os problemas



metabolicos relacionam-se com a idéia aceita durante anos de que lipideos séo
fortemente inibidores da atividade metanogénica (PEREIRA et al., 2004,
SHINGEMATSU et al., 2006, CAVALEIRO, et al., 2007, SOUZA et al., 2007
e WANG et al., 2009). No entanto, lipideos sdo substratos de grande interesse
na tecnologia de biodegradacdo anaerdbia, devido ao seu alto poder de
producdo de biogas e metano quando comparado com proteinas ou carboidratos
(CIRNE et al., 2007).

Vavilin e Lokshina (1996) estudaram a cinética da degradacdo de
acidos graxos e a atividade microbiana. Neste trabalho os autores dizem que a
presenca de altas concentracBes de acidos graxos, geralmente, é a fonte de
falhas na digestdo anaerdbia; sendo que estes sdo inibidores da atividade
metanogénica. O que foi, também, discutido em Vavilin et al. (1996) e
Kashyap et al. (2003). Em ambos os trabalhos, os autores notificaram sobre a
complexidade das interagcbes que ocorrem no processo de biodegradacdo dos
acidos graxos; e que o acetato € o principal precursor da formacdo de metano.
O que foi bastante estudado em trabalhos seguintes (CAVALEIRO, 1999;
RIBEIRO, 1999; KESHTKAR et al., 2003; PEREIRA et al., 2004,
SHINGEMATSU et al., 2006, CAVALEIRO, et al., 2007, SOUZA et al., 2007
e WANG et al., 2009).

Kashyap et al. (2003), em estudo sobre a biometanizacdo, discorrem
sobre o processo sob temperatura psicrofila. Neste trabalho os autores também
discutem os efeitos inibitérios da presenca de acidos graxos no efluente; no
entanto, reportam como toxico o propianato. O que levaria a diminuicdo na
producdo de metano, através deste efeito. E, que este efeito é aumentado com o
baixo tempo de retencdo hidraulico em reatores. O que corrobora com o
discutido até o momento. Pereira et al. (2004), Aquino e Chernicharo, 2004,
Pereira et al. (2005), Shigematsu et al. (2006), Cirne et al. (2006), Cavaleiro et
al. (2007)*2, Souza et al. (2007), todos estes autores citam em seus trabalhos 0s
possiveis efeitos inibitorios de &cidos graxos na cinética da biodegradacéo;
alavancados por estudos anteriores mostram que tanto por questdes hidraulicas
como cinéticas estes acidos provocam algum tipo de problema no tratamento
de efluentes. No entanto, Pereira et al. (2002) observou que quando

alimentado, continuamente, um reator com &cido oléico havia um enorme



acumulo de acido palmitico na biomassa, sem que este fosse mineralizado nas
condigBes pré-estabelecidas. Porém, se retirasse biomassa do reator e a
incubasse num reator batelada, sem adicdo de outros substratos, ocorria a
mineralizacdo a metano. Desta forma, os autores mostraram que 0 consorcio
microbiano tinha capacidade de degradar acidos graxos quando associados a
biomassa por mecanismos de adsorcao, precipitacdo ou retencdo no interior dos
fléculos, mas ndo quando dispersos em emulsées no meio liquido. O resultado
mais importante obtido foi a demonstracdo de que, apds a degradacdo dos
acidos graxos associados a biomassa, esta recupera sua atividade
metanogénica, a tornando capaz de receber nova carga de acidos graxos.
Portanto, ao contrario do que era aceito por varios autores, 0s &cidos graxos
podem ser eficientemente degradados, desde que se apliquem condicdes
favoraveis (PEREIRA et al., 2004).

Cirne et al. (2007), investigaram os efeitos da concentracdo inicial de
acidos graxos na hidrolise e biometanizacdo de efluentes; variando de 5% até
47% em peso. Sob altas concentragdes (31%, 40% e 47%) os autores
observaram forte inibi¢do; mais, como em Pereira et al. (2005), 0 processo se
restabeleceu da inibicdo. Os mesmos problemas, fisicos e metabdlicos, sdo
citados neste trabalho. Ainda, citam que o processo depende da habilidade dos
microrganismos metanogénicos hidrogenotréficos em utilizar o hidrogénio
produzido durante a oxidacdo dos &cidos graxos, tal como verificado por
Aquino e Chernicharo, 2004. E, segundo Cirne et al. (2007), o efeito inibitorio
ndo deve ser atribuido exclusivamente a presenca de acidos graxos no efluente,
mais também pelo acimulo de produtos devido a particularidades das lipases;
pois estas requerem que sua interface seja atingida. Como é um fenémeno
interfacial, o mecanismo de hidrolise dos lipideos é uma funcdo da
concentragdo e da qualidade desta interface; mais uma vez mostrando a
interferéncia da transferéncia de massa no processo de digestdo anaerdbia.
Chen et al. (2008) realizou uma revisdo dos diversos componentes e
pardmetros de processo que causam inibicdo no processo de digestdo
anaerobia. Estes autores, alem de varios fatores, estudaram a insercéo de acidos
graxos em efluentes a serem tratados por esta tecnologia; que como é o foco

deste estudo serd abordado com maior afinco. Novamente sao citados todos os



fatores mostrados anteriormente, porém, neste trabalho em particular os autores
citam que a biodegradacdo destes &cidos ocorrem tanto no comportamento

meso6filo quanto no termdfilo.

Em Cavaleiro et al. (2008), que estudaram a producdo de metano
atraves de efluentes com alta carga de &cidos graxos, € possivel encontrar uma
importante informagdo sobre a cinética da degradacdo destes substratos; os
autores citam que o fendmeno de limitagdo de transporte, causado pela
presenca do substrato gorduroso, € um importante contribuinte para o
aparecimento do comportamento dialxico do processo de crescimento
microbiano. E, que a seqliéncia acumulagéo-degradacéo sustenta a producéo do
biogds no processo. Chen et al. (2008) estudando os mesmos efeitos,
mostraram que o principal componente que contribui para o efeito inibitorio é o
acido propidnico. Pois, quando acido acético e acido butirico sdo alimentados
no reator com concentracGes de 2400 e 1800 mg/l, respectivamente, ndo ha
inibicdo do processo de digestdo. No entanto, ao se adicionar &cido propidnico
com concentracdo de 900 mg/l, o efeito inibitdrio aparece, fazendo com que o
crescimento microbiano decai significativamente. Conclusdo parecida €

encontrada no trabalho de Wang et al., 2009.
2.9 Efeito Dialxico

Kroumov (1999) diz que o interesse pelo desenvolvimento de modelos
descrevendo o processo de utilizagdo de multiplos substratos tem aumentado
significativamente no meio cientifico, e além deste processo, também o
correspondente mecanismo regulatério responsavel pelo crescimento diduxico.
Fendmeno este que pode envolve a utilizacdo sequencial ou simultanea dos
substratos presentes (TURNER e RAMKRISHNA, 1986; BALOO e
RAMKRISHNA, 1991% BALOO e RAMKRISHNA, 1991°; KROUMOV,
1999; PATNAIK, 2000). O crescimento diauxico é caracterizado, segundo
Narang (2006), pelo aparecimento de duas fases de crescimento exponencial

separados por uma fase de retardo chamada retardo diduxico.

Microrganismos crescendo em um meio com multiplos substratos
apresentam diferentes, e variadas, preferéncias por varios componentes deste
meio (PATNAIK, 2000). Esta preferéncia dependera das condicGes de
operacdo e 0s substratos podem ser utilizados sequencialmente ou



simultaneamente; as vezes, 0s microrganismos podem variar sua preferéncia
entre substratos e/ou utilizagcdo seqliencial ou simultanea. Estes aspectos
tornam a modelagem matematica, de crescimento de microrganismos em um
meio de multiplos substratos, extensamente dificultosa. Baloo e Ramkrishna
(1991)? e Baloo e Ramkrishna (1991)° discutem que o modelo de Monod
descreve bem o crescimento de microrganismos e taxa de consumo de um
substrato sob condicbes estacionérias; porém, ao aplicar este modelo com a
variacdo de ambiente, o0 modelo falha para descrever o estado transiente do
processo. Segundo os autores, 0 motivo principal da existéncia desta anomalia
é causado pela regulacdo metabdlica, na qual o controle de todas as reagdes e
funcdes microbianas ndo € incorporado na descricdo do crescimento

microbiano.

Casasus et al. (2005) desenvolveu um modelo para simular o
crescimento diauxico da bactéria denitrificante. Os processos incluidos no
modelo séo: crescimento aerdbico de biomassa heterotrdfica, crescimento
anaerobio de biomassa heterotréfica, deterioracdo de biomassa, taxa de sintese
de oxigenase (enzima associada com crescimento aerobio), taxa de sintese de
reductase (enzima associada com crescimento anaerdbio), e deterioracdo da
oxigenase e reductase. O modelo destes autores, como ja discutido em Turner e
Ramkrishna (1986), mostrou o aparecimento de duas fases de crescimento
exponencial separados por uma fase de retardo. A diferenca, neste caso, foi o
emprego da modelagem de crescimento didauxico ndo na presenca de dois
substratos, mas na presenca de duas condi¢Oes diferentes de operacdo no
mesmo sistema; uma aerdbica e outra anaerobica. O que corrobora com a

interpretacdo de Patnaik (2000) e Narang (2006) sobre o crescimento diauxico.

Aggelis et al. (2005) estudam uma extensdo da repressdo catabolica
feita do nivel genético para o nivel de comportamento do predador chave. A
modelagem mostra que quando uma populagdo chave tem vantagens
competitivas sobre um predador (pelo uso de um substrato em comum), o
mecanismo de repressdo catabolica favorece a popula¢do chave; o que foi
citado também por Vayenas et al. (2005). Quando o predador tem vantagens
competitivas a baixas concentracdes de substrato e a populagdo chave em altas

concentragdes de substrato, a introdugdo do mecanismo de repressdo catabodlica



no modelo outra vez favorece a populacdo chave, enquanto a regido de
coexisténcia e dramaticamente reduzida. Inversamente, quando a populagéo
chave tem vantagens competitivas a baixas e o predador a altas concentracfes
de substrato, o dominio da populacéo chave e o0 estado de coexisténcia podem
ser favorecidos pelo mecanismo de repressédo catabdlica. Isto levou os autores a
concluirem que, o controle atraves de repressdo catabdlica favorece o dominio
da populagéo chave, e, sob certas circunstancias, a coexisténcia de ambos

predadores e populacdo chave.

O trabalho de Narang (2006) vem solidificar todas estas defini¢cdes
sobre crescimento diduxico e efeitos do mecanismo de repressdo catabolica.
Ele contribui no sentido de explicar, com bases mais fortes, a fase de retardo
diduxico; definindo-a como sendo o tempo requerido pelas células para
configurar as enzimas periféricas para niveis suficientemente altos da
populacdo chave. E, apés esta fase, havera o consumo do substrato em excesso.
Ainda, diz que, o fendmeno de crescimento de multiplos substratos é um
paradigma do mecanismo pelo qual a expressdo dos genes é controlada. Assim,
tem repercusses importantes sobre o problema de desenvolvimento, no qual
hé& o interesse em controlar a organizacdo espago-temporal da expressao do
gene em desenvolvimento de organismos. Isto tem implicagdes profundas em

processos biotecnologicos.

O comportamento diatxico foi citado por outros autores no decorrer
dos anos (SHIGEMATSU et al., 2006; CAVALEIRO et al., 20071,2; SOUSA
et al., 2007; CIRNE et al., 2007; CAVALEIRO et al., 2008; CHEN et al.,
2008; WANG et al., 2009); pois, em todos estes trabalhos ha a discussao sobre
a inibicdo temporaria devido a concentracdo de lipideos no processo, ou por
outros fatores j& citados, com posterior seguimento na biodegradacdo. Este
processo inibicdo-degradacéo afeta diretamente o crescimento microbiano, e o

principal efeito previsto € o aparecimento da diauxia.
2.10 Método de Identificacdo de parametros

A identificacdo de parédmetros, para a modelagem matemaética, é
crucial para que o desenvolvimento do modelo seja 0 mais aproximado do
processo real em si; a ferramenta que proporciona isto € baseada nos métodos

de otimizacao.



Tornou-se natural ao ser humano propor formulagdes matematicas
para encontrar a solucdo de muitos problemas encontrados na natureza. A
teoria da otimizacdo pode ser definida como sendo a tarefa de determinar qual
das solucdes existentes para um determinado problema é a melhor, isto é, a
Otima. Esta determinacdo é feita através de métodos que, em grande parte dos

casos, sao formulados formalmente através da matematica.

O modelo matematico bésico de um problema de otimizagdo obedece
ao seguinte raciocinio: minimizar uma funcéo-objetivo f(x), de acordo com as
restricdes impostas pela fungédo g(s), onde s representa o conjunto de solucgdes

permitidas para a fungdo em questdo e x é variavel que deve ser otimizada.

Alguns destes problemas envolvem apenas modelos lineares, nos
quais as variaveis sdo continuas e apresentam comportamento linear, tanto em
relacdo a funcdo objetivo quanto as restricdes (GREIG, 1980). Os outros
problemas séo conhecidos como problemas de otimizagdo ndo-lineares, cujas
caracteristicas sdo as de exibir qualquer tipo de ndo-linearidade ou néo
continuidade, seja na funcdo objetivo ou em qualquer das suas restri¢oes.
Naturalmente, eles apresentam a maior dificuldade e complexidade nas suas

resolucgdes e séo o foco deste trabalho (GREIG, 1980).

Define-se que a solugdo 6tima encontrada pode ser de natureza global
ou local. E dita global a melhor solucdo dentre todas as soluces existentes

para aquele determinado problema.
2.10.1 Métodos Heuristicos

No ambito computacional, as heuristicas sdo definidas como uma
tarefa que tem por objetivo encontrar a solugdo mais aproximada através de
algum conhecimento disponivel e com médio esforco computacional (GREIG,
1980). Uma definicdo dada por Reeves (1995) é que uma heuristica é uma
técnica que busca boas solugbes (quase 6timas) a um custo computacional
razoavel, porém sem ser capaz de garantir que as mesmas sejam 6timas ou
admissiveis. Em alguns casos, pode-se nem determinar quédo préximo do 6timo

se encontra a solugdo admissivel.

Logo, a heuristica ndo garante descobrir a melhor solucéo, isto €, a

solugdo otima para um problema. O seu principal foco esta na flexibilidade e



na busca continua de utilizacdo minima de recursos computacionais. Dessa
forma, € possivel que se atinja o étimo global para um determinado problema,
mesmo que a heuristica ndo garanta esta responsabilidade e nem indique quéo

proxima a solucéo se encontra do 6timo global.

Os algoritmos baseados em heuristicas, em sua maioria, possuem um
carater genérico (SUCUPIRA, 2006). Como se torna bastante dispendioso
desenvolver uma heuristica especifica para cada problema existente, visto que,
exigiria a presenca de um especialista no problema para sua implementacéo, e
conseqlientemente, um consideravel tempo para a sua implementacao,
pesquisadores tomaram por decisdo tentar criar heuristicas de carater genérico
(SUCUPIRA, 2006).

Apesar de ndo se ter encontrado a heuristica que encontra o 6timo
global a um baixo computacional, os estudos nesta area ainda ndo foram
esgotados. Diversas heuristicas com 6timos resultados sdo constantemente

propostas.
2.10.2 Métodos Metaheuristicos

Assim como as demais heuristicas, a metaheuristica visa também
encontrar uma solugdo aceitavel para um problema sem fazer uso de rigidez ou
elevada quantidade de recursos computacionais. Seu foco principal é encontrar
a resposta a que se prople utilizando um razoavel grau de recursos

computacionais e flexibilidade controlada.

Entretanto, as metaheuristicas se diferenciam das outras heuristicas,
pois seus algoritmos sdo aplicaveis a varios tipos de problema fazendo uso de
combinacdo de uma ou mais heuristicas para explorarem de forma conjunta o
espaco de solucdes. Para isso, na maioria dos casos, eles se inspiram em

diversas areas como fisica, biologia, ciéncias sociais e entre outros.

Uma outra caracteristica vantajosa das metaheuristicas é a facilidade
para a exploragdo em espacos de busca dos 6timos locais. Enquanto a
heuristica seleciona um 6timo local como o melhor, ja que ndo encontrou
outro, dentro de um espago de espaco de busca determinado por uma fungéo, as

metaheuristicas fazem uso de taticas que permitem a melhor exploracédo deste



espago, e conseqiientemente, permitir facilitar a localizacdo de um melhor
6timo local (POLTOSI, 2006).

Diversas  metaheuristicas foram  propostas. As  principais

caracteristicas que diferenciam as diferentes abordagens sao (POLTOSI, 2006):
o A definigéo da escolha e representacdo da solucdo inicial;
e A definigéo da vizinhanga N(t) de uma solucéo t;
e O critério de selecdo de uma solucéo vizinha dentro de N(t);
e A condicdo de término.

Diante destas caracteristicas, agrupou-se as metaheuristicas em dois
grandes grupos de acordo com os critérios utilizados para a busca de solucdes:
busca local e busca populacional. O algoritmo das metaheuristicas do grupo de
busca local se baseia na exploracdo do espaco de solucbes através de
movimentos entre seus vizinhos. A cada iteracdo uma nova geracao é gerada
até que se consiga atingir uma solucdo desejavel. Exemplo de um algoritmo
qualificado como metaheuristica de busca local sdo os algoritmos de busca
tabu (POLTOSI, 2006) e simulated annealing (KIRKPATRICK et al, 1983).
Estes algoritmos determinam a cada iteracdo, através de uma funcdo de

avaliagéo, qual vizinho conseguiu superar.

Diferente das metaheuristicas caracterizadas pela busca local, os
algoritmos das metaheuristicas de busca populacional consistem na busca da
manutencdo de um conjunto de boas solucgdes e, através de combinagdes entre
elas, tentam alcangar solugfes melhores. Como exemplo desta classe de
metaheuristicas, pode-se citar os algoritmos genéticos, visto que a geracdo de
uma nova populacdo (possiveis solucdes) é criada a partir de operagdes de
recombinacdo e mutacdo entre as solucbes (COLDBERG, 1989). Logo, a
evolucdo da populacéo faz com que a formacéo dos novos individuos caminhe

para o 6timo, & medida que aumenta sua funcao de adaptagéo (fitness).

Dentre essas metaheuristicas, varias propostas de novos
procedimentos metaheuristicos vém sendo apresentadas. Uma dessas
propostas, visando chegar cada vez mais proximo da solugdo 6tima em tempo

cada vez menor e que tem sido bastante adotado, € o algoritmo conhecido



como otimizacdo por enxame de particulas (Particle Swarm Optimization)
(KENNEDY e EBERHART, 1995). Esse algoritmo faz parte das mais recentes
metaheuristicas propostas e esta, até o presente momento, apresentando

excelentes resultados para problemas de alta dimensionalidade.
2.10.3 Método do Enxame de Particulas

Problemas compostos de multiplas variaveis e diversas solucGes estdo
presentes em uma grande variedade de situagdes reais. Esses problemas
normalmente sdo caracterizados por circunstancias em que se desejam
maximizar ou minimizar uma funcdo numérica de vérias variaveis, em um

contexto em que podem existir restricoes.

Apesar da existéncia de diversas técnicas classicas de otimizacéo para
solucdo desses tipos de problema, a sua falta de robustez, aliada a alta
complexidade e custo computacional em problemas com alta

dimensionalidade, impulsionaram a busca por novas alternativas.

A sofisticacdo dos recursos computacionais desenvolvidos nos Gltimos
anos possibilitou também avancos nas técnicas de otimizacdo. Estes avangos
foram impulsionados com éxito, especialmente, através dos estudos de
métodos heuristicos com maior destaque as metaheuristicas que guiam as
heuristicas em facilitar a obtencao de solu¢des 6timas em diferentes espacos de

busca, inclusive com varios maximos ou minimos locais.

Dentre essas metaheuristicas, os algoritmos evolutivos, em especial 0s
baseados em populagéo, tém tido grande sucesso em solucionar problemas de
otimizacdo de mdltiplas solucbes (ZITZLER e THIELE, 2000; KNOWLES e
CORNE, 2000, LAUMANNS et al., 2000). Um desses algoritmos que tem sido
bastante adotado é o algoritmo conhecido como Otimizacdo por Enxame de
Particulas (PSO,particle swarm optimization) (KENNEDY e EBERHART,
2001; KENNEDY e MENDES, 2002). A tecnica de otimizacéo por enxame de
particulas (PSO — do inglés Particle Swarm Optimization), foi criada por
Kennedy & Eberhart (1995), a partir da analise comportamental dos passaros a
procura de alimento ou de um local para constru¢do do ninho. Este algoritmo
faz uso da teoria dos enxames, onde os passaros fazem uso de suas

experiéncias e da experiéncia do bando para localizar o ninho ou alimento.



Desta forma a area sobrevoada corresponde ao espaco definido do projeto e
encontrar a comida significa encontrar o 6timo ou proximo do 6timo. A
possibilidade de encontrarem alimento, baseados na inteligéncia social,
aumenta significativamente, porque um individuo aprende com o acerto do
outro (PRADO & SARAMAGO, 2005).

2.10.3.1 Componentes do PSO

O algoritmo é baseado em um espaco de busca, onde € inicialmente
gerada uma populacdo aleatdria de particulas e a estas associadas uma
velocidade, ou seja, cada particula possui uma posicdo (xi) e uma velocidade
(vi). O vetor velocidade é um dos itens mais importantes no algoritmo PSO, pois
as mudancas da posic¢do das particulas durante a execucao do processo sdo guiadas
pela atualizacdo da velocidade. As particulas voam pelo espaco de busca tendo
suas velocidades atualizadas dinamicamente de acordo com o histdrico das
experiéncias individuais e coletivas de todo o enxame (YUHUI, 2004). Logo, a
evolucdo do algoritmo do PSO esté associada a trajetoria percorrida pelo enxame e
ao tempo gasto para encontrar a melhor solucdo do problema (TRIGUEIROS,
2008). A cada interacdo, cada particula atualiza sua velocidade, pela seguinte

expressao:

— k+1

Kk o — K —melhor — K —melhor ¥ —
v, =0 *V, +CFAT|X =X |+C AT X, —X;
Onde o é dado pela equacdo:
k « k-1
W =@ ..+ O —@O . e
inicial final inicial ( ite _1J
As constantes ¢, e ¢, , também chamadas na literatura de pardmetros

de confianca, aplicadas tanto ao vetor memodria quanto ao vetor cooperagdo
indicam a importancia do caréater social ou cognitivo do enxame. Altos valores
atribuidos a c,, que esta associado ao vetor memoria, indica que o algoritmo
dara mais importancia ao conhecimento individual da particula. Por outro lado,
altos valores atribuidos a c,, que esta associado ao vetor cooperagdo, indica
que o conhecimento global do enxame tem maior importancia no algoritmo

(TRIGUEIRQS, 2008). Na literatura, tem se adotado para a resolucédo de grande



parte dos problemas, valores semelhantes aos c, e c,, onde a atualizagéo da

velocidade sofrera influéncia de forma equivalente tanto do conhecimento

individual da particula como o conhecimento do enxame (YUHUI, 2004).

k

representam as melhores solugdes

— melhor —melhor

As variaveis x X,

encontradas pela particula individualmente e socialmente respectivamente. Eles
distinguem os dois componentes do termo de atualizacdo da velocidade do

PSO: o componente de cognicdo e o componente social.

Os valores de A4, eA, sdo variaveis aleatdrias sorteadas no intervalo

(0,1), as quais modificam as velocidades das particulas em cada iteracéo,
perturbando suas trajetorias a fim de atingir um 6timo global, evitando étimos
locais (TRIGUEIROS, 2008; YUHUI, 2004).



3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados todos os materiais e métodos utilizados
durante o desenvolvimento da pesquisa para esta tese.

3.1 Materiais

O efluente, caso de estudo desta tese, foi obtido da empresa Farima Industria e
Comércio de Subprodutos Animais Ltda; efluente este gerado na condensagéo dos gases
de seu processo e limpeza geral de equipamentos e instalacbes. A amostra foi retirada
na entrada do reator UASB, presente na empresa, pois, neste ponto 0 mesmo ja se
encontra aclimatado. A caracterizacdo foi realizada por contratacdo de um laboratério

terceirizado.

Dois reatores anaerobios, com volume de dois litros, foram utilizados para o
desenvolvimento do experimento. O intuito foi realizar o experimento para obter dados
da biodegradacdo em batelada, e, com isto realizar o levantamento da cinética
microbiana deste processo; conforme trabalho de Fontoura, 2004; Pereira et al., 2004 e
2005; Cavaleiro et al., 2007 Sousa et al., 2007; Cirne et al., 2007; Cavaleiro et al.,
2008; Chen et al., 2008 e Wang et al., 20009.

As analises de DQO foram feitas com o emprego de um espectrofotdmetro
marca HANNA HI 83099, utilizando como padrdo de andlises reagentes adquiridos da
mesma empresa. A concentracdo de metano foi obtida segundo o experimento descrito
em Aquino et al. (2007), e em Cavaleiro et al. (2007).

As analises dos &cidos graxos livres, acido acético e acido oléico foram
realizadas segundo a metodologia descrita em COMPENDIO BRASILEIRO DE
ALIMENTACAO ANIMAL; e o0s reagentes padronizados segundo mesma
metodologia. A DQO foi obtida em medidas diretas no display do equipamento. No
entanto as analises de acidos sdo expressas em %, portanto, foi realizada inicialmente
uma analise de acidos graxos totais em laboratdrio particular; para que com este valor se
pudesse obter a concentracdo dos acidos durante o processo. Visto que os acidos

estudados sdo convertidos do &cido graxo total inicial, presente no efluente.
3.2 Métodos

Os reatores foram montados sobre um banho termostatico, que forneceu o

controle da temperatura; esta mantida a aproximadamente 37 °C. O monitoramento da



temperatura foi feito atraves do emprego de termostatos instalados em contado com o
liquido reacional. As amostras foram coletadas a cada quatro dias, e as analises

realizadas imediatamente.

A coleta foi feita através de insercdo de uma seringa graduada, no meio
reacional, e retiradas aliquotas com volume suficiente para realizacdo de todas as
analises pertinentes. Todas as andlises eram realizadas imediatamente apos retirada da

amostra, para que ndo se compromete-se os resultados encontrados.
3.3 Dados Inicias do Efluente

Apds a montagem do aparato experimental, e todas as metodologias estudadas,
a biodegradacdo teve inicio. Para que se pudesse ter conhecimento das caracteristicas
iniciais do efluente alguns dados foram obtidos, através de andlises preliminares. As
proporcOes utilizadas para cada bactéria presente no meio reacional foram acatadas do
trabalho de Keshtkar et al., 2003.

Os demais dados, como volume do reator foi fixado, isto devido as condigdes
experimentais que se tinha no momento de sua realizagdo. Os dados cinéticos ndo foram
levados em conta, no experimento, uma vez que seriam identificados através do uso do

algoritmo PSO.

Desta forma, a tabela a seguir sumariza os dados iniciais, com 0s quais 0

experimento foi colocado em funcionamento.



Tabela 06 — Dados inicias do efluente.

Dados iniciais do processo

Parametros Valores
Conc. DQO (Cyqo) 9,14/
Conc. Acido Acético (Cyo) 0,65 g/l
Conc. Acido Oléico (Cq) 0,95 g/l
Conc. Acidos Graxos Livres (C.q) 0,2 g/l
Conc. Amonia (C,n) 3,03 g/l
Conc. Dio6xido de Carbono (Cy) 0,0 g/l
Conc. Metano (C,)) 0,0 g/l
Conc. Total Bactérias (Xiota1) 0.2 g/l
Conc. Bact. Acidogénicas (Xa) 0.65*Xiotal
Conc. Bact. Acidogénicas degrad. Ac. Oléico 0.025*Xotal
(Xap)
Conc. Bact. Acidogénicas degrad. Ac. Graxos 0.025*Xotal
Livres (Xag)
Conc. Bact. Metanogénicas (Xy) 0.3*Xotal
Volume reator (V) 21
Conc. gasosa Metano (Pmethane) 0,0 g/l
Conc. gasosa Dioxido de Carbono (Pcoy) 0,0 g/l
Constante de saturacdo ref. DQO (Ksgq0) Estimado
Constante de saturagdo ref. Ac. Oléico (Ksg) Estimado
Constante de saturagdo ref. Ac. Graxo Livre (Ksyy) Estimado
Constante de saturacdo ref. Ac. Acético (Ks) Estimado
Constante de inibicéo ref. Ac. Graxos (Kiyga) Estimado
Constante de inibicao ref. Ac. Oléico. (Kiy) Estimado
Constante de inibig&o ref. Ac. Graxo Livre (Kigy) Estimado
Constante de saturacao ref. Amonia (Ki,m) Estimado
Constante da taxa de hidrélise (ko) Estimado
Taxa de cresc. Maximo ref. Bact. acidogénica Estimado
(Mmaxa)
Taxa de cresc. Maximo ref. Bact. Acidogénica Estimado
degrad. Ac. Oléico (tmaxap)
Taxa de cresc. Maximo ref. Bact. Acidogénica Estimado
degrad. Ac. Graxos livres (umaxag) = 0.66 1/d
Taxa de cresc. Méximo ref. Bact. Metanogénica Estimado
(Mmaxm )
Fator de conversdo de &cid. Oléico em ac. acético Estimado
(fcmol)
Fator de conversdo de acid. Graxo livre em ac. Estimado

acético (fcmagl)




4. MODELAGEM MATEMATICA

Neste capitulo sdo apresentados os modelos utilizados neste trabalho, bem

como suas peculiaridades.
4.1 Modelagem

Tomando com base a modelagem desenvolvida em Keshtkar et al., 2003, este
trabalho modelou o processo de biodegradacdo anaerdbia de um efluente rico em &cidos

graxos. Que é o caso do efluente que se utilizou no experimento realizado.

Como a modelagem matematica da cinética microbiana na presenca de
maultiplos substratos é bastante complexa, este trabalho optou pela utilizacdo de modelos
de crescimento microbiano que conduzissem o processo de utilizacdo simultanea destes
substratos. De acordo com o trabalho de Trigueiros (2008), existem varios modelos que
levam a este resultado. E, do trabalho de outros autores (FONTOURA, 2004; PEREIRA
et al., 2004 e 2005; CAVALEIRO et al., 2007"% SOUSA et al., 2007; CIRNE et al.,
2007; CAVALEIRO et al., 2008; CHEN et al., 2008; WANG et al., 2009), foram
incorporadas as outras peculiaridades da biodegradacéo deste tipo de efluente. Tal como
0 aparecimento do comportamento dialxico durante o crescimento da colénia
microbiana; ou preferéncia do consumo de acido oléico em determinada fase da
biodegradacdo (SHIGEMATSU et al., 2006; CAVALEIRO et al., 20071,2; SOUSA et
al., 2007; CIRNE et al., 2007; CAVALEIRO et al., 2008; CHEN et al., 2008; WANG
et al., 2009).

Porém, este comportamento ndo acontece com todos 0s microrganismos, ou
fase de reacdo, que estdo presentes no processo. E, foi neste ponto que este trabalho
contribui. Portanto, este trabalho mostrou que este comportamento ocorre com a
bactéria metanogénica, e na etapa final do processo, metanogénese, a qual é muitas
vezes 0 passo controlador da globalidade do processo de digestdo anaerébia (RIBEIRO,
1999; KESHTKAR et al., 2002; e FONTOURA, 2004). E, ainda, ouve a necessidade de
se incorporar no modelo a preferéncia do consumo de acido acético em detrimento dos

demais presentes no efluente.

Desta forma, segue o modelo proposto por este trabalho para a biodegradacao

anaerdbia do efluente em questao:

Modelo cinético (com inibigdo competitiva):
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Vale ressaltar que, a estequiometria utilizada nos balancos foi a mesma do
trabalho de Keshtkar et al., 2003. E, também que, o crescimento microbiano foi
expresso apenas pelos modelos de Inibicdo Competitiva e SKIP; isto devido as
caracteristicas da cinética apresentada para o consumo dos substratos. No entanto,
outros modelos foram testados sem se alcancar resultados satisfatorios. Por este motivo,

ndo serdo apresentados neste trabalho.

. L C
Na equacdo (04) os dois primeiros termos (1ij e {1- g“], do lado
ol agl
direito, representam o comportamento dialxico do processo; e, além disto, foi o acido

acético tem sua degradacéo retardada pela presenca dos outros &cidos presentes.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos, tanto na fase

experimental do processo, quanto da simulacdo e otimizacao dos parametros cinéticos.
5.1 Resultados Experimentais

Os reatores foram colocados sob o banho termostatico para controle da
temperatura, a reacdo bioldgica foi conduzida pelo periodo de 80 dias; entre 0s quais
aliquotas eram retiradas em periodos de quatro dias para obtencdo dos dados

experimentos do processo.

Apds a retirada de cada aliquota, a primeira providéncia foi sempre a medida
da DQO, através do fotdbmetro ja mencionado, para que com isto ndo se tivesse tempo

de perder as caracteristicas da amostra naquele momento.

Neste mesmo momento, era feita a leitura do percolado de solucdo de
hidroxido de sodio do aparato conectado aos reatores para identificacdo do
deslocamento de biogas dos mesmos. E, através da metodologia descrita em Aquino et
al. (2007), e em Cavaleiro et al. (2007), foi identificada a producdo de metano no

processo.

Seguindo pelas anélises, em bancada por titulometria, da concentracdo dos
acidos graxos presentes na amostra; mais especificamente &cidos graxos livres, &cido
acético e acido oléico segundo a metodologia descrita no COMPENDIO BRASILEIRO
DE ALIMENTACAO ANIMAL.

Desta forma, os resultados experimentais foram obtidos, conforme mostra a

tabela a seguir:



Tabela 07 — Dados Experimentais

Tempo (dias) Conc. &cido Conc. acido Conc. acido DQO (g/l) Conc. de
acético (g/l) graxos livres oléico (g/l) metano (g/l)
C1D)

0 45 2,3 0,2 9,1 0

4 5,2 3,4 1 8,8 1,2
8 5,3 3,6 1,6 8,3 2,8
12 4,8 3,8 1,75 7,1 3,75
16 4,2 3,9 1,95 6,4 4,2
20 3,2 3,9 1,98 55 4,4
24 2,2 3,8 2 4,2 4,6
28 1.4 3,15 1,95 3,5 4,85
32 1,25 2,8 1,8 3,2 4,95
36 1,2 2 1,4 2,6 52
40 1 1,1 1 2,05 5

44 0,6 0,4 0,58 1,65 4,62
48 0,28 0,25 0,25 1,1 4,4
52 0,2 0,14 0,2 0,75 4,45
56 0,08 0,12 0,15 0,6 4,5
60 0,05 0,05 0,07 0,55 4,55
64 0,02 0,05 0,08 0,3 4,58
68 0 0,02 0,085 0,2 4,5
72 0 0,02 0,05 0,18 4,4
76 0 0 0 0,16 4,38
80 0 0 0 0,16 4,4

Os resultados graficos deste experimento mostram o comportamento dos
substratos durante a biodegradacdo, porém, ndo foram realizadas analises para descri¢do
do crescimento microbiano das espécies presentes nas fases de reacdo. No entanto, este
crescimento pode ser avaliado pelo modelo proposto, uma vez que as taxas de
velocidades de crescimento, bem como todos os parametros necessarios foram
identificados através do algoritmo PSO; e serdo apresentados graficamente em momento

oportuno deste trabalho.
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Figura 02 — Concentracdo de DQO (g/l) durante o periodo de reagéo.
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Figura 03 — Concentracdo dos acidos (g/l) durante o periodo de reacéo.

Na figura 02, identifica-se o decréscimo da DQO no decorrer do experimento.
Nos primeiros 40 dias esta diminuicdo é bastante acentuada, no entanto, apds isto a taxa
de decréscimo ja ndo se mostra tdo rapida; mostrando que apés este periodo ha pouca
eficiéncia do processo em diminuir este parametro. Tendo como tempo ideal, para que
este parametro atinja a faixa permitida de lancamento por lei, 65 dias. Apresentando ao
final do processo 98% de reducédo de DQO.



Na figura 03, se pode observar a interacdo existente entre os substratos
presentes no efluente. Onde se verifica a preferéncia de consumo dos substratos acido
graxos livres e &cido oléico em detrimento ao acido acético. Ou seja, a presenca destes
substratos retardam o consumo do acido acético. E, como este acido é responsavel pela
geracdo de 70% do metano, o processo de mineralizacdo dos substratos sofre inibicédo
por estes (CAVALEIRO, 1999 e RIBEIRO, 1999). No entanto, como observado
conforme h& a degradacdo destes, segue a degradacdo do acido acético; o que corrobora
com os trabalhos de Pereira et al. (2004), Aquino e Chernicharo, 2004, Pereira et al.
(2005), Shigematsu et al. (2006), Cirne et al. (2006), Cavaleiro et al. (2007)"?, Souza et
al. (2007). Desta forma, a tecnologia se mostra uma boa alternativa para o processo de
biodegradacao deste tipo de efluente.
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Figura 04 — Concentracéo de metano produzido (g/l) durante o periodo de reagao.

Da figura 04, é possivel observar a producdo de metano pelo processo de
biodegradacdo do efluente, tendo uma taxa de producdo rapida nos primeiros 35 dias;
chegando a ter uma queda de producdo ap6s 40 dias. Isto, devido a reducgéo da taxa de
metanizacgdo do efluente causada pela preferéncia dos microrganismos no consumo do

acido oléico; causando inibicdo competitiva na fase metanogénica.

Como varios autores (PEREIRA et al., 2004, SHINGEMATSU et al., 2006,
CAVALEIRO, et al., 2007, SOUZA et al., 2007 e WANG et al., 2009) citam em seu

trabalho a inibi¢do da atividade metanogénica pela presenca de lipideos no efluente; um



segundo experimento foi realizado com os mesmos reatores. Porém, desta vez um
destes reatores foi colocado em agitagdo, através de agitador magnético a 350 rpm. No
vigésimo dia a aeragdo foi desligada. E, os seguintes dados foram obtidos quanto a
diminuicdo da DQO inicial do efluente. Vale ressaltar, que para este experimento foi
retirado do mesmo reator UASB uma outra amostra do efluente; seguindo 0s mesmos
procedimentos.

Tabela 08 — Dados experimentais
DQO (g/l) sistema DQO (g/l) sistema aerobio

Tempo (dias)

anaerébio inicialmente
0 15490 15490
4 14690 12860
8 8790 12680
12 5440 15090
16 4190 13430
20 3090 13550
24 2010 5950
28 1470 5140
32 1210 3850
36 1050 2480
40 605 1010
44 470 600
48 305 230
52 140 96
56 90 60
60 90 60
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Figura 05 — Decréscimo da DQO em sistema anaerébio.

A figura 05, obtida com a biodegracdo anaerdbia do efluente, mostra 0 mesmo

comportamento observado no experimento anterior. Ou seja, a diminui¢cdo da DQO no



decorrer do periodo de reagdo; corroborando com o ja discutido nos paragrafos
anteriores.

No entanto, a figura 06, obtida com o reator em agitagdo pelos primeiros 20
dias, mostra que ndo ha decréscimo de DQO neste periodo. Isto motivado pelo ja
discutido por alguns autores (VAVILIN E LOKSHINA, 1996; CAVALEIRO, 1999;
RIBEIRO, 1999; KESHTKAR et al., 2003; PEREIRA et al., 2004, SHINGEMATSU et
al., 2006, CAVALEIRO, et al., 2007, SOUZA et al., 2007 e WANG et al., 2009), que
estudaram o efeito fisico da presenca de lipideos em efluentes durante a biodegradacéo.
Pois, com alimentacdo continua do reator ha arraste de biomassa, devido ao acumulo
dos lipideos nos agregados de biomassa, tornando-os leves, flutuantes. Causando ainda,
problemas metabolicos, uma vez que haverd reacdo somente nestes agregados de

biomassa e ndo no meio reacional.

No entanto, como observado na figura 5, ap6s o desligamento da agitacdo, ou
em um reator a parada da alimentacdo continua por determinado tempo, a reacdo de
biodegradagdo volta a ocorrer no meio reacional também. Neste caso de estudo, apos a
parada da agitacdo, fonte de arraste de biomassa, houve a volta da metanizacdo do

efluente; uma vez que se iniciou o decréscimo da DQO.

Com esta forma, prética e simples, foi possivel constatar os efeitos comentados

quanto aos problemas associados a presenca de acidos graxos em efluentes industriais.
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Figura 06 — Decréscimo da DQO em sistema aerobio até o vigésimo dia.



5.2 Avaliacao dos Modelos

Como j& mencionado, através da modelagem proposta e o algoritmo PSO,
foram realizadas avaliagdes dos modelos de crescimento microbiano presentes na
literatura. Portanto, com base nos resultados experimentais obtidos foi possivel avaliar
de maneira satisfatoria dois modelos de crescimento microbiano, primeiro o modelo de
inibicdo competitiva e segundo o modelo SKIP.

Tabela 09 - Valores dos parametros do Método PSO utilizados nos modelos cinéticos

Pardmetro do Modelo de Inibicdo Modelo SKIP
Método PSO Competitiva
Ne° de 200 200
individuos
N° de interacBes 25 25
N° de
parametros 15 22
C1 1 1
Co 2 2
wffi’!l:f 0,9 0,9
Winicial 0,4 04

Apos a identificacdo dos parametros cinéticos, através do algoritmo PSO, foi
realizada uma simulagdo computacional com o software MAPLE, na qual se comparou

os resultados do modelo matematico com os resultados experimentais.

A tabela a seguir mostra os parametros cinéticos identificados através do
método utilizado.



Tabela 10 — Parametros cinéticos identificados para os dois modelos utilizados.

Parametros cinéticos
Modelo com Inibicdo Competitiva Modelo SKIP

KSggo = 0.6 /I KSggo = 0.6 9/l
Ksq=0.3 g/l Ksy=0.3 g/l
Ks,=0.18 g/l Ksaq=0.18 g/l
Kss.=0.09 g/l Ksa,.=0.14 g/l
Kivea=0.35 g/l Kiyea=0.35 g/l
Kig=0.9 g/l Kig=0.9 g/l
Ki=0.7 g/l Kiy=0.7 g/l
Ki,m=0.2 g/l Kizm=0.2 g/l
ko=1.21/d ko=1.21/d
Umaxa = 4.8 1/d Umaxa = 4.8 1/d

HMmaxAp = 0.531/d
HmaxAB = 0.66 1/d
Umaxm = 0.55 1/d
fcmol = 0.8
fcmagl = 0.68

HmaxAP = 0.531/d
HmaxAB = 0.66 1/d
Umaxm = 0.55 1/d
fcmol = 0.8
fcmagl = 0.68
lagordqor = 1.72
Iollac =3.36

lotjag = 1.68
Lagiiac = 2.02

Lagirol = 0.62
laciagl = 0.52

|ac/0| =0.32

Como pode ser observado, pelas figuras a seguir, 0 modelo se ajusta de
maneira satisfatéria aos dados experimentais. Desta forma, 0 mesmo pode ser utilizado
para o estudo do comportamento da biodegradacdo anaerdébia de efluentes ricos em
acidos graxos. Vale ressaltar, que foram utilizados os modelos cinéticos de inibicdo
competitiva e SKIP, e, ambos ajustaram perfeitamente aos dados experimentais. Os
modelos de inibi¢cdo a-competitiva e ndo-competitiva ndo conseguiram representar 0s

dados experimentais, ou seja, 0 processo de biodegradacéo.
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Figura 07 — Perfil de concentracdo de Substrato (DQO).
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Figura 09 — Perfil de concentracdo de Produto (Metano).

Na figura 08, se pode observar a interagdo existente entre 0s substratos
presentes no efluente. Onde se verifica a preferéncia de consumo dos substratos acido
graxos livres e &cido oléico em detrimento ao &cido acético. Ou seja, a presenca destes
substratos retardam o consumo do acido acético. E, como este acido é responsavel pela
geracdo de 70% do metano, o processo de mineralizagdo dos substratos sofre inibicédo
por estes (CAVALEIRO, 1999 e RIBEIRO, 1999). No entanto, como observado
conforme ha a degradacdo destes, segue a degradacdo do &cido acético; o que corrobora
com os trabalhos de Pereira et al. (2004), Aquino e Chernicharo, 2004, Pereira et al.
(2005), Shigematsu et al. (2006), Cirne et al. (2006), Cavaleiro et al. (2007)"?, Souza et
al. (2007). Desta forma, a tecnologia se mostra uma boa alternativa para o processo de

biodegradacdo deste tipo de efluente.

A modelagem cinética mostrou-se bastante sensivel aos parametros, pois, tanto
no modelo cinético de inibicdo competitiva quanto no SKIP, na fase metanogénica o
fator de diauxia tem grande importancia; uma vez que se nao incorporado a modelagem
ndo é possivel ajustar os dados experimentais. Isto, devido a forte interacdo entre os
substratos nesta fase do processo. E, justamente nesta fase a mineralizagdo dos
substratos, principalmente o &cido acético, € mais acentuada pelos microrganismos.
Desta forma, fica evidente que acido oléico € inibidor do processo; e que este se adere a
massa microbiana e somente ap6s sua degradacdo a atividade metanogénica retoma seu

curso. O que foi proposto no trabalho de Pereira et al., 2004.



Nas figuras a seguir (10 - 13), sdo apresentados os resultados da simulacdo do
processo de biodegradagéo, utilizando os modelos SKIP e Inibigdo Competitiva. Com
seus resultados comparados com os dados experimentais. E, nestas figuras, é possivel

verificar a boa aplicabilidade dos dois modelos na descri¢do de tal processo anaerobio.
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Figura 10 — Decréscimo de DQO - Modelo SKIP (gréfico da esquerda) e Modelo de Inibi¢do Competitiva
(gréfico da direita).
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Figura 11 — Geragéo e Consumo do Acido Acético - Modelo SKIP (grafico da esquerda) e Modelo de
Inibicdo Competitiva (gréfico da direita).
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Figura 12 — Geragéo e Consumo do Acido Oléico - Modelo SKIP (gréfico da esquerda) e Modelo de
Inibicdo Competitiva (gréafico da direita).
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Figura 13— Gerag#o e Consumo do Acido Graxo Livre - Modelo SKIP (gréfico da esquerda) e Modelo de
Inibigdo Competitiva (grafico da direita).
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Figura 14— Geracdo de Metano na Fase Gasosa - Modelo SKIP (gréfico da esquerda) e Modelo de
Inibicdo Competitiva (gréfico da direita).

A utilizacdo simultdnea, observada durante a biodegradacdo dos substratos
acido graxo livre e acido oléico, corrobora com a hipdtese que estes sdo utilizados pela
mesma rota metabdlica, o que sugere a presen¢a de inibicdo competitiva entre estes
substratos. No entanto, com o substrato &cido acético este fendmeno néo é observado;
pois este somente é degradado quando a concentracdo dos outros dois &cidos presentes
ja esté baixa; o0 que sugere que a degradacdo do &cido acético é realizada pelas bactérias

metanogénicas. Enquanto, os demais sdo degradados pelas bactérias acidogénicas.

Desta forma, as interacdes entre todos o0s substratos presentes, segundo 0s estas
afirmac@es, ndo correspondem a inibigdo enzimatica. O que torno o Modelo SKIP uma
alternativa mais atraente. Isto devido sua capacidade para ajustar interagdes néo-
especificas entre dois ou mais substratos, pela incorporacéo do parametro lj;, que indica

0 grau que o substrato “i” afeta a biodegradacao do substrato “j” (TRIGUEIROS, 2008).



Esta constatacdo tem como aliado a estimativa das constantes de inibicdo do
acido aceético encontradas pelos dois modelos estudados; pois, foram os Unicos
pardmetros com valores diferentes encontrados através da aplicacdo do PSO para
estimativa dos mesmos. Isto conforme mostra a Tabela 10.

O crescimento microbiano, das fases do processo, apesar de ndo ter dados
experimentais para comparacgao; tiveram seus parametros cinéticos otimizados através
dos dados experimentais coletados. Uma vez, que ha boa compatibilidade entre os
dados experimentais e a simulacdo da degradacdo de substratos e geracdo de produtos,

se pode afirmar que o crescimento microbiano simulado esta, consequentemente, de

acordo com o que ocorre no processo real.

Desta forma, a seguir sdo apresentados os perfis de crescimento microbiano,

para todas as fases da biodegradacéo, de acordo com os modelos estudados.
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Figura 15 — Crescimento da Biomassa Total - Modelo SKIP (grafico da esquerda) e Modelo de Inibicao
Competitiva (grafico da direita).
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Figura 16 — Crescimento da Biomassa Acidogénica - Modelo SKIP (gréafico da esquerda) e Modelo de
Inibicdo Competitiva (gréafico da direita).
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Das figuras 15 a 17, se podem verificar os perfis de crescimento microbiano da
biodegradacdo do efluente em questdo. Novamente, ha uma concordancia entre 0s
modelos estudados. No entanto, mais do que esta verificacdo, se devem observar dois
comportamentos importantes: (1) o aparecimento do comportamento dialxico, em
ambos 0s modelos, no crescimento da Biomassa Total, e, (2) o crescimento rapido das

bactérias acidogénicas, quando comparadas com o crescimento das metanogénicas.

Da item (2), se conclui que a fase acidogénica é privilegiada durante o processo
de biodegradacdo do efluente. Tornando a fase metanogénica o passo mais lento do
processo; devido a preferéncia e facilidade das bactérias acidogénicas em degradar os

acidos graxos livres e acido oléico. Principalmente, este ultimo.

Os Otimos resultados encontrados durante a busca dos parametros deve-se a
estimativa inicial dentro de um intervalo muito préximo dos valores 6timos; isto foi
possivel devido ao conhecimento da fisiologia microbiana do processo. Este
conhecimento foi adquirido através das analises da literatura realizada durante o
desenvolvimento deste trabalho.

Portanto, para que haja uma melhor comparagdo entre os modelos utilizados,
sera apresentada abaixo uma tabela com os valores do residuo minimo estimados paras

0s modelos, na qual se verifica que o0 modelo SKIP proporciona o melhor resultado.



Tabela 11 — Valores das funcBes objetivos estimadas para a biodegradagéo.

Modelo Funcéo Objetivo
Inibicdo 453,74
Competitiva
SKIP 396,27

Logo, pode-se afirmar que a biodegradacdo da mistura dos acidos, presentes no

efluente, pode ser representada pelo modelo SKIP.

Desta forma, as bactérias acidogénicas utilizam a mesma rota metabolica para
metabolizar os compostos acido graxo livre e &cido acético. No entanto, a rota
metabolica seguida pelas bactérias metanogénicas para metabolizar o acido acético é
diferente da anterior. Isto justifica os resultados obtidos nas simula¢des, onde o modelo

SKIP alcangou os melhores ajustes.



6. CONCLUSOES

Os resultados encontrados, neste trabalho, contribuem para o desvelo da
complexidade da biodegradacdo dos compostos toxicos de efluentes com alto teor de
lipideos. E, mais do que isto, traz uma melhor aproximacédo da modelagem matematica
de tal processo. Em que, as interacdes entre os substratos presentes, as interacdes entre a

biomassa microbiana e mecanismos de controle foram apresentados.

Neste trabalho foram realizados experimentos de biodegradacdo, de efluente
com alta concentracéo de lipideos, com intuito de encontrar dados experimentais; que
depois foram utilizados na identificacdo dos parametros cinéticos do processo. Os
experimentos foram realizados em operacdo batelada, em reatores de 2 litros. As
amostras foram retiradas em aliquotas suficientes para as analises, no periodo de quatro
dias, consequentes. Analises de DQO, concentracdo de 4&cidos graxos livres,
concentracdo de cido oléico e acido acético foram realizadas com as aliquotas obtidas.
E, com isto se pode obter os dados necessarios para a identificagdo dos pardmetros

cinéticos.

Nesta fase do trabalho, foi possivel identificar a preferéncia pelos substratos
acido graxo livre e acido oléico, em detrimento do &cido acético. E, como este Gltimo €
0 grande gerador de metano na fase gasosa, este efeito causa inibicdo na producao deste
gas. Desta forma, este trabalho corrobora com todas as informacgdes encontradas em

trabalhos de outros autores.

Alguns autores (PEREIRA et al.,, 2004, SHINGEMATSU et al.,, 2006,
CAVALEIRO, et al., 2007, SOUZA et al., 2007 e WANG et al., 2009), mostram
determinados problemas na biodegradacdo de efluentes com alta concentracdo de
lipideos, problemas estes relacionados com a acumulagdo dos lipideos nos agregados de
biomassa, tornando-os leves, flutuantes e sujeitos a serem arrastados para fora do reator;
e problemas metabolicos relacionados com a idéia aceita durante anos de que lipideos
sdo fortemente inibidores da atividade metanogénica. Este trabalho mostrou um
experimento em que um destes reatores foi colocado em agitacdo, atraves de agitador
magnético a 350 rpm. No vigésimo dia a aeracdo foi desligada. A agitagcdo causou o
efeito inibitério da atividade metanogénica; o que foi confirmado com anélises de DQO
nos primeiros vinte dias de operacdo, pois, neste periodo ndo houve decréscimo deste
parametro. Porém, ao se desligar a agitacdo iniciou-se o decréscimo. Mostrando o0s

efeitos discutidos pelos autores citados.



Na fase posterior, foi proposta uma modelagem matematica do processo
biotecnoldgico; modelagem esta baseada no trabalho de Keshtkar et al., 2003. Pois,
estes autores, modelaram o processo de biodegradacdo anaerdbia de um efluente rico

em &cidos graxos. Que é o caso do efluente que se utilizou no experimento realizado.

No entanto, a modelagem matematica destes processos é uma tarefa bastante
complexa, isto devido a identificacdo ndo-linear dos parametros. Como esta
complexidade aumenta com o ndmero de pardmetros a serem estimados; o Método do
Enxame de Particulas (PSO) foi a alternativa mais atrativa para a identificacdo dos
parametros do processo em questdo. E, obteve um 6timo desempenho neste trabalho,
onde o ajuste dos modelos cinéticos estudados aos dados experimentais da
biodegradacdo dos substratos presentes no efluente mostrou-se muito eficiente. Porém,
a estimativa destes parametros necessitou de um elevado esforco computacional e
apresentou grande dificuldade na determinacdo dos valores 6timos. Foram empregadas

200 particulas em todas as buscas.

No Modelo de Inibicdo Competitiva foram obtidos quinze parametros
estimados, ja no Modelo SKIP estes parametros saltaram para vinte e dois; apresentando
dificuldade em correlacionar cada um destes pardmetros com seu significado
microbioldgico, além claro, de obter os valores 6timos globais. O Modelo SKIP teve
maior sucesso neste trabalho, mesmo tendo maior quantidade de pardmetros a serem
estimados; isto foi comprovado pelo menor valor de funcéo objetivo apresentada pelo
Modelo. Porém, de maneira macro, e puramente de comparacdo visual, os dois modelos
apresentam resultados parecidos. Por este motivo, a avaliacdo da funcéo objetivo foi

necessaria.

O bom desempenho na obtencdo dos resultados, particularmente no Modelo
SKIP, pode ser atribuido a boa estimativa inicial dos parametros através do
conhecimento adquirido da literatura e da fisiologia do processo, apresentada nos dados

experimentais.

Os resultados mostraram a complexidade da biodegradacdo de mistura de
substratos, e ainda, a dificuldade na descricdo matematica do mesmo. Pois, foi preciso
identificar através dos dados experimentais, que a fase metanogénica é uma fase lenta
do processo. Desta forma, foi incorporado na modelagem cinética o termo de diauxia;

uma vez que rota metabolica das bactérias presentes nesta fase € diferente da rota das



bactérias acidogénicas. O que mostrou que a fase acidogénica € a fase privilegiada pelo

mecanismo metabdlico.

6.1 SUGESTOES

Os resultados mostraram que os objetivos do trabalho foram alcangcados. No
entanto, com o intuito de continuidade & pesquisa e trabalhos futuros seguem algumas
sugestdes tanto para experimentos de biodegradacéo, quanto a modelagem e estimativa

de parametros cinéticos deste tipo de efluente.

Sugestdes para experimentos futuros:

o Realizar biodegradagdo do efluente em reator com possibilidade de
retirada de aliquotas na base do mesmo, para avaliacdo da fase de

retencao;

e Utilizar um sistema com possibilidade de processo continuo, com isto
avaliar a influéncia da alimentacdo continuada de substratos nos

mecanismos de biodegradacéo.

Sugestdes para modelagem:
e Empregar modelos matematicos para sistema continuo;

e Desenvolver modelos matematicos que descrevam a biodegradacdo na
fase de retencdo do reator (base), e com isto, determinar a influéncia

deste processo na globalidade da biodegradacao.
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8. ANEXOS

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias analiticas empregadas na
obtengdo dos dados experimentais, bem como o descritivo de materiais e reagentes
necessarios para tais analises. Também, sdo mostradas todas as formas de preparo das

solugdes utilizadas.
8.1 Identificagdo do Indice de Acidos Graxos Livres
Materiais e Equipamentos
e BALANCA ANALITICA (PRECISAO * 0,001 G)
e BALAO VOLUMETRICO DE 100 ML
e BASTAO DE VIDRO
e BECKER DE 250 OU 300 ML
e BURETA DE 20 ML
e ERLENMEYER DE 250ML OU 300 ML
e FUNIL ANALITICO
e PAPEL FILTRO QUALITATIVO
e PROVETA DE 100 OU 200 ML
Reagentes e Solugdes
e ALCOOL ETILICO ABSOLUTO (C,HsOH) P.A
e ETERETILICO (C2Hs0C,Hs) P.A
e FENOLFTALEINAP.A.
e HIDROXIDO DE SODIO (NAOH) P.A.
SOLUCAO ALCOOLICA INDICADORA DE FENOLFTALEINA 1%

Dissolver 1,0g de fenolftaleina p.a. em aproximadamente 60 mL de
alcool etilico p.a. Transferir para baldo volumeétrico de 100 mL, completar o

volume e homogeneizar.



SOLUGCAO REAGENTE ETER - ALCOOL 1+1 NEUTRALIZADO:

Misturar 100 ml de éter etilico p.a com 100 ml de alcool etilico absoluto
p.a. Adicionar 5 gotas da solu¢do indicadora de fenolftaleina 1% e com agitacéo
constante, gotejar solucdo de hidréxido de sédio 0,1 N até coloracdo levemente

rosea.

SOLUCAO VOLUMETRICA PADRONIZADA DE HIDROXIDO DE
SODIO 0,1 N

Pesar cerca de 4,1 g de NaOH p.a. e dissolver em agua destilada.
Transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 1000 mL, completar o

volume e homogeneizar.
PADRONIZACAO

Pesar exatamente 0,49 de biftalato de potassio p.a previamente seco em
estufa a 120°C por duas horas. Dissolver em erlenmeyer com aproximadamente
75 mL de &gua destilada. Adicionar 5 gotas de solucdo indicadora de
fenolftaleina 1% e titular gotejando a solugdo de NaOH 0,1 N até coloracdo

levemente résea.
CALCULO DO FATOR:

P =_NR

NR= -
V XE NE

ONDE: P = Peso do biftalato de potassio em miligrama

V = Volume gasto na titulacdo em mL

E = Equivalente grama do biftalato de potassio

F = Fator de corregéo

NR = Normalidade Real

NE = Normalidade Esperada

Procedimento:

1 — Pesar 5g de amostra em erlenmeyer ou Becker de 250 mL.

2 — Adicionar 100 mL da solucgéo éter — alcool 1 + 1 neutralizado e

agitar até completa dissolugo.



3 — Filtrar o sobrenadante sobre papel de filtro para erlenmeyer de 300

Ml (isto no caso de farinhas).

4 — Adicionar 4 a 5 gotas de solugdo indicadora de fenolftaleina e titular

com solucdo de NaOH 0,1 N até coloracgéo rdsea persistente por 30 segundos.
CALCULO

V XN xF x40
P

acidezemmeq NaOH %/ g amostra =
Onde :

V = Volume NaOH 0,1 N gasto na titulagdo
N = Normalidade

F = Fator de corre¢do

P = Peso da amostra em grama

40 = Miliequivalente - NaOH

Observacoes:

- Amostras de dificil dissolucdo, levar ao banho-maria apds a pesagem,
evitando o excesso de aquecimento que pode provocar elevacdo do valor de

acidos graxos livres.

- A solucdo éter - alcool neutralizado deve ser preparado momentos

antes do uso.
- Conduzir prova em branco para testar os reagentes empregados.

- Manter o frasco da solugdo éter - alcool fechado, para evitar a

formac&o de acido carbonico.

8.2 Identificacio do Indice de Acido Oléico

Materiais e Equipamentos
e BALANCA ANALITICA (PRECISAO 0,001 G)

e BALAO VOLUMETRICO DE 100 ML



e BASTAO DE VIDRO

e BECKER DE 250 OU 300 ML

e BURETA DE 20 ML

e ERLENMEYER DE 250ML OU 300 ML
e FUNIL ANALITICO

e PAPEL FILTRO QUALITATIVO

PROVETA DE 100 OU 200 ML

Reagentes e Solucbes
e ALCOOL ETILICO ABSOLUTO (C,HsOH) P.A
e ETERETILICO (C,Hs0C,Hs) P.A
e FENOLFTALEINAP.A.
e HIDROXIDO DE SODIO (NAOH) P.A.
SOLUCAO ALCOOLICA INDICADORA DE FENOLFTALEINA 1%

Dissolver 1,0g de fenolftaleina p.a. em aproximadamente 60 mL de
alcool etilico p.a. Transferir para baldo volumétrico de 100 mL, completar o

volume e homogeneizar.
SOLUCAO REAGENTE ETER - ALCOOL 2+1 NEUTRALIZADO:

Misturar 200 ml de éter etilico p.a com 100 ml de alcool etilico absoluto
p.a. Adicionar 5 gotas da solucdo indicadora de fenolftaleina 1% e com agitacao
constante, gotejar solucéo de hidroxido de sédio 0,1 N até coloracdo levemente

rosea.

SOLUCAO VOLUMETRICA PADRONIZADA DE HIDROXIDO DE
SODIO 0,1 N

Pesar cerca de 4,1 g de NaOH p.a. e dissolver em agua destilada.
Transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 1000 mL, completar o

volume e homogeneizar.

PADRONIZACAO



Pesar exatamente 0,49 de biftalato de potassio p.a previamente seco em
estufa a 120°C por duas horas. Dissolver em erlenmeyer com aproximadamente
75 mL de &gua destilada. Adicionar 5 gotas de solucdo indicadora de
fenolftaleina 1% e titular gotejando a solucdo de NaOH 0,1 N até coloracéo

levemente résea.
CALCULO DO FATOR:

P =_NR

NR= -
V XE NE

ONDE: P = Peso do biftalato de potassio em miligrama

V = Volume gasto na titulagdo em mL

E = Equivalente grama do biftalato de potassio

F = Fator de correcdo

NR = Normalidade Real

NE = Normalidade Esperada

Procedimento:

1 — Pesar 5g de amostra em erlenmeyer ou Becker de 250 mL.

2 — Adicionar 100 mL da solucdo éter — alcool 2 + 1 neutralizado e

agitar até completa dissolucéo.

3 — Filtrar o sobrenadante sobre papel de filtro para erlenmeyer de 300
MI (isto no caso de farinhas).

4 — Adicionar 4 a 5 gotas de solucdo indicadora de fenolftaleina e titular

com solucéo de NaOH 0,1 N até coloracdo rosea persistente por 30 segundos.

CALCULO

*100

. . . V xN xF x0,282
acidooléico/ g amostra =

Onde :
V = Volume NaOH 0,1 N gasto na titulacédo

N = Normalidade



F = Fator de corregédo

P = Peso da amostra em grama

0,282 = Miliequivalente - grama do &cido oléico
Observacdes:

- Amostras de dificil dissolucdo, levar ao banho-maria apds a pesagem,
evitando o excesso de aquecimento que pode provocar elevacdo do valor de

acidos graxos livres.

- A solucdo éter - alcool neutralizado deve ser preparado momentos

antes do uso.
- Conduzir prova em branco para testar os reagentes empregados.

- Manter o frasco da solucdo éter - alcool fechado, para evitar a

formacdo de acido carbonico.

8.3 Identificagio do Indice de Acido Acético

Materiais e Equipamentos
e BALANCA ANALITICA (PRECISAO # 0,001 G)
e BALAO VOLUMETRICO DE 100 ML
e BASTAO DE VIDRO
e BECKER DE 250 OU 300 ML
e BURETA DE 20 ML
e ERLENMEYER DE 250ML OU 300 ML
e FUNIL ANALITICO
e PAPEL FILTRO QUALITATIVO

PROVETA DE 100 OU 200 ML

Reagentes e Solugdes

e ALCOOL ETILICO ABSOLUTO (C,HsOH) P.A



e AGUA DESTILADA E DEIONIZADA
e FENOLFTALEINAP.A,
e HIDROXIDO DE SODIO (NAOH) P.A.
SOLUCAO ALCOOLICA INDICADORA DE FENOLFTALEINA 1%

Dissolver 1,0g de fenolftaleina p.a. em aproximadamente 60 mL de
alcool etilico p.a. Transferir para baldo volumétrico de 100 mL, completar o

volume e homogeneizar.
SOLUCAO REAGENTE AGUA - ALCOOL 1+1 NEUTRALIZADO:

Misturar 100 ml de agua destilada com 100 ml de alcool etilico absoluto
p.a. Adicionar 5 gotas da solucdo indicadora de fenolftaleina 1% e com agitacao
constante, gotejar solucdo de hidroxido de sédio 0,1 N até coloracdo levemente

résea.

SOLUCAO VOLUMETRICA PADRONIZADA DE HIDROXIDO DE
SODIO 0,1 N

Pesar cerca de 4,1 g de NaOH p.a. e dissolver em &gua destilada.
Transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 1000 mL, completar o

volume e homogeneizar.
PADRONIZACAO

Pesar exatamente 0,49 de biftalato de potassio p.a previamente seco em
estufa a 120°C por duas horas. Dissolver em erlenmeyer com aproximadamente
75 mL de é&gua destilada. Adicionar 5 gotas de solucdo indicadora de
fenolftaleina 1% e titular gotejando a solugdo de NaOH 0,1 N até coloragdo

levemente rosea.
CALCULO DO FATOR:

P =_NR

NR= -
V XE NE

ONDE: P = Peso do biftalato de potassio em miligrama
V = Volume gasto na titulagdo em mL

E = Equivalente grama do biftalato de potassio



F = Fator de corregédo

NR = Normalidade Real

NE = Normalidade Esperada

Procedimento:

1 — Pesar 5g de amostra em erlenmeyer ou Becker de 250 mL.

2 — Adicionar 100 mL da solucdo agua — alcool 1 + 1 neutralizado e

agitar até completa dissolugéo.

3 — Filtrar o sobrenadante sobre papel de filtro para erlenmeyer de 300

Ml (isto no caso de farinhas).

4 — Adicionar 4 a 5 gotas de solucéo indicadora de fenolftaleina e titular

com solucdo de NaOH 0,1 N até coloracdo rosea persistente por 30 segundos.

CALCULO

*100

. . . V xN xF x0,06
acidoacético/ g amostra =

Onde :

V = Volume NaOH 0,1 N gasto na titulacdo

N = Normalidade

F = Fator de corregéo

P = Peso da amostra em grama

0,06 = Miliequivalente - grama do acido acético
Observagoes:

- Amostras de dificil dissolucéo, levar ao banho-maria ap6s a pesagem,
evitando o excesso de aquecimento que pode provocar elevacdo do valor de

acidos graxos livres.

- A solugdo éter - alcool neutralizado deve ser preparado momentos

antes do uso.

- Conduzir prova em branco para testar os reagentes empregados.



- Manter o frasco da solucdo éter - alcool fechado, para evitar a

formacdo de acido carbonico.





