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RESUMO

A Drenagem Acida de Mina (DAM) é um dos mais graves problemas ambientais decorrentes
da extracdo mineral, porque se nao for tratada de forma correta afeta a qualidade das 4dguas
subterraneas e superficiais, o solo e, consequentemente, a saide humana. Esta dgua residudria
¢ formada pela oxidagdo de minerais sulfetados quando expostos a intempéries, como dgua
e oxigénio, gerando, assim, 4cido que com as chuvas sio carregados lixiviando os elementos
presentes no minério e desta forma, caracteriza-se por sua baixa concentragdo de matéria organica
e baixo valor de pH, alta condutividade, altas concentra¢des de sulfato e de metais pesados.
Convencionalmente, na industria. essa dgua residudria € tratada pela processo de neutralizacao
usando 6xidos de cdlcio, porém uma alternativa a este processo € o tratamento bioldgico da
DAM em reatores anaerdbios contendo bactérias redutoras de sulfato (BRS), que reduzem o
sulfato a sulfeto consumindo fons (H ) neste processo. Consequentemente, hd um aumento do
pH final e este sulfeto reage com os metais presentes em solugdo, precipitando na forma de
sulfetos metdlicos. Todavia, além de saber como se procede o tratamento desta dgua residudria
nos reatores anaerdbios, ¢ importante o desenvolvimento de modelos matematicos a partir dos
dados para se compreender com detalhes o processo como um todo, visto que os modelos nos
permitem ver claramente a influéncia de uma varidvel sobre as demais. Diante disto, o objetivo
principal deste trabalho foi avaliar a aplicacdo de modelos matemadticos aos dados experimentais
do tratamento anaerébio da DAM de um reator em batelada em escala de bancada, previamente
operado. Prop6s-se o modelo de Malthus-Monod-Fick para verificar quais grupos de micro-
organismos estavam atuando no sistema e também avaliar o efeito da transferéncia de massa
interna no granulo sobre a ordem global da reacdo. E para isto especificamente, foram exploradas
ferramentas de inferéncia estatistica pouco usadas nesta drea de modelagem de reator, tais como
0 Método da Méxima Verossimilhanga e o teste de hipétese Chi-quadrado, buscando, portanto,
obter o maximo de informacdes do experimento por meio do modelo desenvolvido. O modelo
proposto foi implantado em linguagem de programacao usando C++ com a biblioteca Root,
usada principalmente para processar grandes volumes de dados e realizar andlises estatisticas,
partindo da premissa mais simples que avalia a atuacdo de apenas um grupo bacteriano atuando
no sistema até a mais complexa que leva em consideracao restricdo da difusao de substrato
no granulo. Concluiu-se neste trabalho que mais de um grupo bacteriano atuaram no sistema:
as BRS e as bactérias fermentativas (neste grupo inclui todos os tipos de micro-organismos

que competem com as BRS pelo doador de elétrons, etanol), que com o passar do tempo a



comunidade microbiana tornou-se mais selecionada devido as condi¢des operacionais do reator
escolhidas para favorecer as BRS e que em decorréncia desta selecao houve o crescimento do
biofilme que atuou como uma restricdo a transferéncia de massa interna. Finalmente, provou-se
matematicamente, com validagdo estatistica do modelo, que esta restricao a difusdo de massa
no granulo com o passar do tempo era a responsdvel por um comportamento global de primeira
ordem mesmo usando valores dos coeficientes de Monod (Kg € K4) muito pequenos, tipicos de
uma cinética de ordem zero, no qual a velocidade de consumo de substrato é independente da

concentragdo do mesmo.

Palavras-chave: Modelagem. Reator batelada. Tratamento anaerébio. Drenagem acida de mina.

Estatistica.



ABSTRACT

The acid mine drainage (AMD) is one of the most serious environmental problems in mining
industry, because it affects the quality of groundwater and surface water, soil and, consequently,
human health. This wastewater is formed by the oxidation of sulphide minerals when exposed to
weathering, such as water and oxygen, thus causing acid that with the rain is loaded leaching
the elements present in the area. This wastewater is characterized by its low concentration of
organic material and low pH, high conductivity, high concentrations of sulphate and heavy metals.
Conventionally in industry, the AMD is treated by the process of neutralization using calcium
oxides, but an alternative to this process is the anaerobic treatment of the AMD in anaerobic
reactors containing sulfate reducing bacteria (SRB), which reduce sulfate to sulfide consuming
ions (H™), consequently there is an increased of the pH effluent and this sulfide reacts with
the metals present in solution, precipitating in the form of metal sulfides. However, in addition
to know how to proceed the treatment of wastewater in anaerobic reactors it is important to
realize the modeling of data to understand in detail all the process, since the model allows us to
clearly see the influence of one variable on the others. So, the main objective of this study was to
model the experimental data from anaerobic treatment of the AMD in a batch reactor in bench
scale, previously operated. It was proposed the model of Malthus-Monod-Fick to determine
which groups of microorganisms were active in the system and also to evaluate whether there
was any effect of internal mass transfer in the granule over the overall order of the reaction.
And for this specifically, it was explored statistical tools little used in reactor modeling area,
such as Maximum Likelihood Method and the Chi-square test of hypothesis, looking for this
way to obtain the maximum information through the developed model. The proposed model
was implemented in programming language using C 4+ with the Root library, used mainly
to process large volumes of data and perform statistical analysis, based on the simple premise
that evaluates the performance of only one bacterial group working in the system to the most
complex premise that takes into account restriction of substrate diffusion inside the granule. It
was concluded in this study that more than one bacterial group acted in the system, the SRB and
the fermentative bacteria (this group includes all kinds of microorganisms that compete with
SRB by electron donor, ethanol), that a long the time the microbial community became more
selected because the reactor operating conditions chosed to favor SRB and due to this selection
was the growth of a biofilm which acted as a restriction to intern mass transfer. Finally, it has

been proven mathematically, with statistical validation model, this mass diffusion restriction



over time was responsible for a overall behavior of the first order even using values Monod
coefficients small (Kg e Ky), typical a zero-order kinetics, in which the substrate consumption

rate is independent of the concentration of this same substrate.

Keywords: Modeling. Batch reactor. Anaerobic treatment. Acid mine drainage. Statistic.



Figural -

Figura2 —

Figura3 —

Figura4 -

Figura5 -
Figura6 —
Figura7 —
Figura 8 —

Figura 9

Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —

LISTA DE ILUSTRACOES

Representacdo esquematica do reator batelada anaerébio usado no tratamento
da drenagem 4cida de mina sintética. . . . . . . . .. ... ...
Foto da montagem utilizada no estudo do tratamento da drenagem acida de
mina sintética. . . . . . . . ...
Graficos dos resultados das andlises experimentais de DQO (etanol, em azul)
e SOi_ (sulfato, em vermelho) ao longo do tempo de operacdo do reator
batelada anaerdbio usado no tratamento da drenagem 4cida de mina sintética
paraos perfis: . . . ... e
Representacdo grifica do modelo de crescimento de Malthus no qual assume-
se que a populacdo aumenta infinitamente. . . . . . . . .. ... ... ...
Representacdo grafica do modelo de crescimento de Verhust. . . . . . . ..
Representacao grafica da Equacao de Monod, Eq.4.6. . . . . .. ... ...
Representacdo esquemadtica de coordenadas esféricas. . . . . . . . .. ...
Primeira previsdo do modelo de Malthus-Monod para o consumo de substra-
tos em um reator tipo batelada. . . . . . ... ... oL
Segunda previsdo do modelo de Malthus-Monod para o consumo de substra-
tos em um reator tipo batelada. . . . . .. ... Lo
Terceira previsdo do modelo de Malthus-Monod para o consumo de substratos
em um reator tipo batelada. . . . . . ... ... L oL
Quarta previsdo do modelo de Malthus-Monod para o consumo de substratos
em um reator tipo batelada. . . . . . ... ..o
Ajuste do modelo de Malthus-Monod-Fick aos dados experimentais do perfil
do assumindo como hipétese nula (Hp): (1) presenga de apenas um grupo de
micro-organismos atuando no sistema (BRS); (i) sem resisténcia a transfe-
rénciade massainterna. . . . . . . . ... .. L e e
Ajuste do modelo de Malthus-Monod-Fick aos dados experimentais do perfil
do assumindo como hipétese alternativa (H1): (i) presenca de dois grupos de
micro-organismos atuando no sistema (BRS e bactérias fermentativas); (i1)

sem resisténcia a transferéncia de massainterna. . . . . . . . . . . . . . ..

33

42
43
45
57

65

66



Figura 14 — Ajuste do modelo de Malthus-Monod-Fick aos dados experimentais dos
perfis (a) do, (b) dao, (¢) d77, (d) dyg, (€) di14 € (f) di19 assumindo como
hipétese alternativa (Hy): (1) presenca de dois grupos de micro-organismos
atuando no sistema (BRS e bactérias fermentativas); (i1) sem resisténcia a
transferéncia de massainterna. . . . . . . ... ... 76

Figura 15 — Evolucdo da razao entre as populacdes de bactérias redutoras de sulfato
(X2R5) e bactérias fermentativas (X7"*M) para os perfis temporais d, dao, d77,
dogedira. . . . o 79

Figura 16 — Ajuste do modelo de Malthus-Monod-Fick aos dados experimentais dos
perfis di14 (a) e d119 (b) assumindo como nova hip6tese alternativa (H»): (1)
presenca de dois grupos de micro-organismos atuando no sistema (BRS e

bactérias fermentativas); (ii) com resisténcia a transferéncia de massa interna. 82



Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5

Tabela 6

Tabela 7

Tabela 8

Tabela 9

LISTA DE TABELAS

Fases de operacao do reator em batelada anaerébio usado no tratamento da

drenagem 4cida de mina sintética . . . . . . .. .. ..o
Composi¢do da drenagem 4cida de mina sintética para cada uma das fases de

operagdodoreator . . . . . . ... ..o
Valores das andlises de sulfato obtidos experimentalmente no tratamento

anaerobio da drenagem 4cida sintética em reator batelada anaerdbio para

cada um dos perfis temporais: dy, d2o, d77, dog, d114 € d119. As incertezas

experimentais sdode 12%. . . . . . . . . .. ... o
Valores das anédlises de demanda quimica de oxigénio (DQO) obtidos experi-
mentalmente no tratamento anaerdbio da drenagem &cida sintética em reator

batelada anaerdbio para cada um dos perfis temporais: dy, dog, d77, dgg, d114

e di19. As incertezas associadas a cada medidasaode 15%. . . . . . . . ..
Valores dos parametros usados no processo de modelagem. . . . . . . . ..
Valores dos graus de liberdade (v), valores criticos Q1 e Q> para um nivel de

significAncia o = 0,10 e 2, para o ajuste da hipétese alternativa (H,) para

cada um dos perfis: dy, dyo, d77, doo, d114, d119. . . . . . Lo
Concentracdo de biomassa (em mgVSS/¢~!) obtidas pelos estimadores de

maxima verossimilhanga e o resultado da razao entre os valores de BRS e

Fermentativas (1) para um intervalo de confianca € de 68,3% para os perfis

em que o teste Chi-quadrado falhou ao refutar a hipétese H;. . . . . . . . .
Valores dos graus de liberdade (v), valores criticos Q1 e > para um nivel

de significancia oo = 0,10 e %2, para o ajuste da nova hipétese alternativa

(H») para os perfis dy14 € d119. Além das concentragdes de BRS e bactérias

fermentativas (em mgVSS ¢~ e o coeficiente de difusividade (em mm?h~1)

obtidos pelos estimadores de maxima verossimilhanca. . . . .. ... . ..
Adaptacdes do Modelo de Monod com inser¢des fatores como a inibi¢cao por

substrato e produtos, inibi¢cao por pH, inclusdo de termos como difusdo e

permeabilidade, dentre outros.

(Continua) . . . . . . e

38



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BRS Bactérias Redutoras de Sulfato
CaCOs Carbonato de calcio
CaO Oxido de cilcio

C,HsOH Etanol

CH3;COO~ fon acetato

CHy Metano

CO, Diéxido de carbono

Cu Cobre

CuCly Cloreto de cobre

CuFeS2 Calcopirita

CurS Calcocita

DAM Drenagem Acida de Mina
DQO Demanda Quimica de Oxigénio
EDO Equacao Diferencial Ordindria
EDP Equacio Diferencial Parcial
EMV Estimadores de Médxima Verossimilhanga
FERM Bactérias Fermentativas

Fe Ferro

Fe**, Zn*t, Cu*t, Ni*T, Co*T, Hg**, Pb>*, Cd*t e Ag’>T  Cition de: ferro, zinco, co-

bre, niquel, cobalto, mercirio, chumbo, cddmio e prata

FeAsS Arsenopirita



FeSy
FeSO4.7TH>0O
H

H,
HCO3
H,O0
HS™
H>S

IC
MgSOq4
MMF
MMV
MMQ
NaSOq4
NH,Cl
NH;POy4
NC

PA.

pH

PVI
rpm
SO;

UASB

Pirita

Sulfato de ferro penta hidratado
Ton hidrogénio
Gas hidrogénio
fon carbonato
Agua
fon sulfeto
Sulfeto de hidrogénio
Intervalo de confianca
Sulfato de magnésio
Método de Malthus-Monod-Fick
Método da Maxima Verossimilhanga
Método dos Minimos Quadrados
Sulfato de sédio
Cloreto de Amonio
Hidrogeno Fosfato de sédio
Nivel de confianca
Padrao analitico
Potencial hidrogenidnico
Problema de Valor Inicial
Rotacdo por minuto
Sulfato

Upflow Anaerobic Sludge Blanket



n Zinco

ZnCl Cloreto de Zinco



Ca

Cs

So

Ks

Kp

LISTA DE SIMBOLOS

Chi-quadrado

Chi-quadrado minimo

Coeficiente de difusividade

Coeficiente de difusao de substrato em dgua

Coeficiente estequiométrico da substancia i

Concentragdo de fons hidroxila

Concentragdo de inibicao

Concentragdo de inibi¢do critica do produto, onde o crescimento celular para
Concentragdo de substrato adsorvido

Concentragdo de substrato na Equacdo de Michaelis-Menten
Concentragdo de substrato

Concentragao de substrato inicial

Concentragdo de substrato (etanol) correspondente a metade do valor de

Mmax

Concentragdo de sulfato correspondente a metade do valor de 4,4

Concentragao de substrato correspondente a metade do valor de py,,, levando

em consideracdo a concentragdo de biomassa

Concentragdo de substrato correspondente a metade do valor de g, levando

em consideracdo a producdo de gas

Concentragdo de substrato correspondente a metade do valor de y,,,,, para

produto



Kon-

Ku

r

rn

RZ

D
-

H,

Hy

O;

Concentragdo de substrato correspondente a metade do valor de ., para

ions hidroxila

Concentragdo de substrato correspondente a metade do valor de y,,,,, para

ions hidrogénio

Concentragdo de substrato inicial

Concentragdo de substrato no bulk

Conjunto de parametros instrumental p

Co-varincia entre os termos das BRS e das Fermentativas

Concentragdo de inibicao onde o crescimento bacteriano € reduzido em 50%

da taxa maxima de crescimento especifica devido a inibicao
Constante de normalizac¢ao
Da Equagdo de Langmuir: Constante de equilibrio da adsor¢ao

Constante de Michaelis-Menten correspondente a concentracio de substrato

para metade do valor de 7,4

Equacgao de Malthus-Monod para BRS

Equacdo de Malthus-Monod para FERM

Erro atribuido por truncar uma série infinita em uma determinada ordem z
Estimadores de médxima verossimilhanga

Etanol (substrato)

Fracdo da superficie s6lida coberta por moléculas de gis na Equacgdo de

Langmuir

Graus de liberdade
Hipotese alternativa
Hipdtese nula

Incerteza instrumental



Ax Intervalo de espaco

At Intervalo de tempo

ky k do método Runge Kutta de 4* ordem

Mg Massa de substrato no granulo

M; Massa molar da substancia i

o Nivel de significancia

N, Numero de granulos

n Numeros de pontos experimentais

0 Ordem de truncamento para um série infinita
L Parametro de difusdo e permeabilidade

p Pardmetros livres

dy Perfil do dia 136

dro Perfil do dia 156

d77 Perfil do dia 213

dgg Perfil do dia 235

diia Perfil do dia 250

diig Perfil do dia 255

XFERM Populagio de bactérias fermentativas

XBRS Populacdo de BRS

X; Populacdo de micro-organismos ap6s um periodo de tempo ¢
X Populacio de micro-organismos em um dado instante
Xo Populagdo de micro-organismos inicial

P Probabilidade



Gy Producao de gas

r Raio

R, Raio do granulo

Nd Razao entre as BRS e FB no respectivo dia d

A Sulfato

X Tamanho do passo

u Taxa de crescimento especifica de Monod

Umax Taxa de crescimento especifica mdxima de Monod
r Taxa de crescimento populacional da equagao de Malthus
A Taxa de crescimento relativo

b Taxa de morte celular

p Taxa de reacdo enzimatica

Fmax Taxa mixima de reacdo enzimética

t Tempo

T Tempo de duracdo da fase lag

0> Valor critico méximo para Chi-quadrado minimo
01 Valor critico minimo para Chi-quadrado minimo
Vi Valor do ponto experimental

Ui Valor do ponto tedrico

Xeo Valor finito da populagdo

o7 Variancia

L Verossimilhanca

Ve Volume do granulo



Yield da substincia i- coeficiente de rendimento da substancia 1

Yield especifico - coeficiente de rendimento especifico



2.1
2.2
23
2.4

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

41
4.2
4.2.1
422
423
4.3
4.4
4.5

5.1
5.2
5.2.1
5.3

SUMARIO

INTRODUGAO . . . . . it ittt e e e e e e e e e e e e e e 25
TRATAMENTO ANAEROBIO DA DRENAGEM ACIDA DE MINA . . . . .. 28
BRS e outros micro-organismos envolvidos no tratamento da DAM . . . 28
ReacbGes metabdlicas . . . . . . . .. ... ... ... ... ... ... .. 28
Condicées deoperacao . . . . . . . . . . . . . .. 30
Precipitacdodemetais . . . . . . . .. ... ... ... .. 30

TRATAMENTO DA DAM SINTETICA EM REATOR EM BATELADA ANAE-

ROBIO . . o ittt i e et e e e e e e 32
Oproblemaasermodelado . . . . ... .. .. ... . .......... 32
Aparato Experimental . . . . . ... .. ... o Lo 32
Operagan . . . . . . . . . .. e e e e 33
Conjuntodedados . . . . ... ... .. ... ... ... ... . ... .. 35

Discussao dos resultados da fase experimental do tratamento da DAM . 36

DESENVOLVIMENTODO MODELO . . . ... . ... ... ... ..... 40
OqueéModelagem? . . . . . . . . .. . ... ... ... 40
Modelos de Crescimento Populacional . . . . . . .. ... ........ 40
Modelode Malthus . . . . . . . . . ... L L 41
Modelo Verhust . . . . . . . . . .. 42
Modelode Gompertz . . . . . . . . . . . e 43
Modelo CinéticodeMonod . . . . . . . . . ... ... ... ... ..... 44
Modelo de Malthus-Monod . . . . . . . ... .. ... ... ........ 45
Transferénciade Massalnterna . . . . . . .. ... ... ......... 48
METODOS NUMERICOS . . . . . . . ..ttt iiiieeeeee 50
Por que métodos numéricos? . . . . . . ... ... 50
Método Runge-Kuttade4®ordem . . . . . . .. .. ... ... ...... 50

Aplicacao do Método Runge-Kutta de 42 ordem ao Modelo de Malthus-Monod 51

Método das Diferencas Finitas . . . . . . . . .. ... ... ........ 52



5.4

6.1
6.2

6.3

6.4

6.5

71
7.2
7.3

8.1
8.2
8.2.1
8.2.2
8.3

O Algoritmo Malthus-Monod-Fick . . . . . . .. ... ... ... .....

PREVISOESDOMODELO . . .. . ..ttt ittt ettt e e e
Opoderdasprevisdoes . . . . . . . . . . . . . . . ..
12 previsao: Apenas BRS atuando no sistema e sem restricao a transfe-
rénciademassainterna . . . . . .. ... .. ... L.
22 previsao: BRS e Fermentativas atuando no sistema e sem restricao a
transferéncia de massainterna . . . . . . . ... ... ... ...
32 previsdo: Apenas BRS atuando no sistema e com restricdo a transfe-
rénciademassainterna . . . . . .. ... ... ... .. L.
42 previsao: BRS e Fermentativas atuando no sistema e com restricdo a

transferénciade massainterna . . . . . . . . . . . ... ... ... ...

ANALISEESTATISTICA . . . . . . . i ittt et e et e
A relacao entre o modeloeomundoreal . . . . .. .. ... .. .....
Método da Maxima Verossimilhanca . . . . . . ... .. ... ... ...

Testede Chi-Quadrado . . . . . . . . . . . . . . . .. ... ..

RESULTADOSEDISCUSSOES . .. ... ... ...
Hipétese nula: Apenas BRS atuandonosistema . . . . ... ... ...
Hipotese alternativa: BRS e bactérias fermentativas atuando no sistema
Aplicando a hipétese alternativa para os demais perfis temporais . . . . . .
Determinagdo do graude selecdodasBRS . . . . . . ... ... ... ...
Efeitos da transferéncia de massa interna no granulo sobre a ordem glo-

baldareagcao . . ... .. .. ... ...

CONCLUSOES . . . . . . . e e e e e e e e e e e e e e e e e

REFERENCIAS . . . . . v i e e e e e e e e e e e e e e e e e e
APENDICE A — OBTENGAO DA REACAODADAM . ...........

APENDICE B — ADAPTAGOES DO MODELODEMONOD . . . . ... ..

60

62

63

65

67
67
67
70

72
72
72
75
77



25

1 INTRODUCAO

A mineragdo desempenha um papel de destaque nas relagdes de comércio, no ambito
nacional e mundial, gerando beneficios econdmicos e sociais em todas as escalas. Todavia,
o impacto ambiental desta indudstria ndo pode ser negligenciado. Dentre os muitos residuos
gerados por suas atividades estd a drenagem acida de mina (DAM): uma 4gua residudria que,
se ndo tratada de maneira adequada, leva a depreciacdo da qualidade das dguas e do solo [1, 2].
A DAM tem origem na oxidacdo de minerais sulfetados, quando expostos a intempéries. O
contato destes minerais com dgua e oxigénio levam a producao de dcidos que, carregados pelas
chuvas, causam a lixiviacao de outros elementos presentes nos minérios. Este processo natural de
formacdo da DAM pode ser agravado na presenga de bactérias oxidadoras de sulfato, comuns na
natureza, acelerando a oxidagdo destes minerais e aumentando a extensdo geral de seu impacto

no ambiente, quando em contato com locais ricos em matéria organical3].

A DAM ¢ caracterizada principalmente por seus baixos valores da concentra¢do de maté-
ria organica e de pH, enquanto as altas concentracdes idnicas lhe conferem uma condutividade
elétrica significativa. Dentre os fons presentes destaca-se o sulfato (S OZ_) e inimeros metais,
sendo que estes variam conforme o minério extraido. Tais fons metélicos contribuem para a
manuten¢do do baixo pH por sofrerem reagdes de hidrélise [4, 1, 2]. Os sulfetos mais propensos
a ocorréncia de hidrélise sdo: pirita (FeS»), calcocita (CuyS), calcopirita (CuFeS,) e arsenopirita

(FeAsS) [3].

Algumas recomendag¢des podem atuar de forma a mitigar, e talvez evitar, os efeitos
negativos da DAM. Entre elas estdo o emprego de desvios para a passagem da dgua superficial,
para que ndo atinja a regido ja contaminada pela DAM; a impermeabilizacao da regido afetada
para que ndo ocorram infiltracdes e contaminagdes das dguas subterraneas; o controle do destino
dos residuos geradores de 4cido, armazenando-os em local adequado, sem a presenca de matéria
organica [1]. Uma vez que a extensao dos danos € confinada, o tratamento e remediacdo da
DAM torna-se possivel. Convencionalmente, a industria trata esta d4gua residudria neutralizando
seu pH com o uso de 6xido de célcio ou carbonato de cdlcio (CaO e CaCOs3, respectivamente).
Porém, este tratamento fisico-quimico leva a producdo de lama, deslocando o foco e a fonte
de impactos, mas nao os eliminando. Desta forma, este tratamento apresenta pelo menos duas

desvantagens: os custos elevados associados aos agentes neutralizadores e a possibilidade de
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futuros acidentes ambientais graves, caso a lama resultante deste processo ndo seja descartada
adequadamente[1]. Como alternativa ao fisico-quimico ha o processo bioldgico, no qual a DAM
¢ tratada em reatores anaerébios com o emprego de bactérias redutoras de sulfato (BRS). As
BRS sao capazes de reduzir o sulfato a sulfeto na presenca de um doador de elétrons, sendo que
este sulfeto formado reage com os fons metdlicos presentes na solucao, levando a formacgao de
sulfetos metélicos. Os sulfetos se precipitam e, durante este processo, hd o consumo de ions

hidrogénio (H™"), fazendo com que haja um aumento do pH final [5, 6].

Estudos anteriores mostram que o tratamento anaerébio de DAM sintética, usando BRS
em um reator operado em batelada € bastante promissor. Foram observadas remog¢des de sulfato,
de matéria organica (adicionada ao meio como fonte de carbono e doadora de elétrons) e de
metais, 0s quais se precipitaram na forma de sulfetos metalicos, como esperado. Observou-se,
também, um aumento significativo do pH efluente, que passou de acido (pH = 4) para valores

préximos a neutralidade [7].

A chamada modelagem matemdtica, a descri¢do do comportamento de um sistema por
meio de equacdes, é fundamental para a compreensao das relacdes de causa e efeito entre os
parametros de operacao de qualquer sistema. Os modelos possibilitam fazer previsdes sobre o
funcionamento e resultado final de um processo, através do uso de simulagdes computacionais,
sendo recomendados nos estudos de aumento de escala e na otimizacdo e desenvolvimento
de novos processos [8]. Inimeros modelos para tratamentos anaerdbios estdo disponiveis na
literatura [2], variando amplamente em nivel de detalhamento e fundamentagdo tedrica. Ressalta-
se, porém, que a literatura atual parece ser bipolarizada entre o emprego de modelos simplificados
de cinética de reagdes e o uso de modelos complexos que tentam simular a fisica, a quimica e a
microbiologia destes sistemas, simultaneamente, sendo o ADM1 (Anaerobic digestion model
No 1 ) o mais difundido dentre estes[9]. Entretanto, a mesma literatura é pobre no uso de
ferramentas estatisticas adequadas, as quais poderiam oferecer uma real discriminacao entre os
diversos modelos existentes. O chamado ajuste de modelos é empregado indiscriminadamente
na tentativa de obter os parametros de operacao de cada reator estudado, embora seu emprego
pouco possa dizer sobre os fendmenos fundamentais por trds do seu funcionamento. Conceitos
como estimadores, inferéncia e limites de confianga, bem como suas relacdes com as incertezas
aleatdrias e sistemdticas, sdo substituidos por conceitos equivocados como R* (Coeficiente
de determinacdo do Método dos Minimos Quadrados), utilizados inapropriadamente como

parametro de avaliacdo da qualidade do ajuste, visto que ndo apresentam informagcdes estatisticas
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acerca da qualidade do ajuste, sendo uma informacao basicamente geométrica [10].

Diante deste cendrio, este trabalho ilustrou o emprego de ferramentas estatisticas ade-
quadas, visando responder perguntas sobre o sistema em estudo. Como objetivo principal,
desenvolveu-se um modelo de complexidade intermedidria para descrever o comportamento
de um reator em batelada, utilizado no tratamento anaerébio de DAM. Este desenvolvimento
baseou-se em elementos conceituais reconhecidos pela literatura, como a descri¢cao populacional
de Malthus, a interacao microbiana com substratos de Monod, e a lei de difusdo de Fick. Tal
modelo, aqui referido como o modelo de Malthus-Monod-Fick, tem o potencial de responder
perguntas como: Qual é a populacdo microbiana dominante no processo? Quais condicdes de
operacao podem favorecer determinada populacdao? Qual o efeito da transferéncia de massa
interna sobre a ordem global da reacdo? Estas e outras respostas serdo obtidas através de ferra-
mentas de inferéncia estatistica, em particular o Método da Mdxima Verossimilhanga e o teste
de hipétese Chi-quadrado, buscando extrair a maior quantidade de informacdes possivel do

conjunto de dados experimentais disponivel.
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2 TRATAMENTO ANAEROBIO DA DRENAGEM ACIDA DE
MINA

2.1 BRS e outros micro-organismos envolvidos no tratamento da

DAM

As Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) desempenham papel de destaque no tratamento
anaerébio da DAM, uma vez que estes micro-organismos consomem sulfato como um aceptor
de elétrons ao degradar compostos organicos (como por exemplo agtcares, alcodis e dcidos
carboxilicos) e hidrogénio, utilizados como doadores de elétrons, sob condi¢des anaerdbias
[11, 12, 4]. O grupo denominado BRS compreende ndo apenas bactérias, mas também Aqueias
(ou Archea) que se utilizam do sulfato como aceptor de elétrons. A presenca indevida destes
micro-organismos na indudstria causam a corrosio dos equipamentos. Contudo, quando usados
de maneira controlada, auxiliam no tratamento de dguas residudrias ricas em sulfato e metais

pesados [11, 12].

No tratamento anaerdbio, os micro-organismos ndo aparecem de forma isolada. Sdo
usados consorcios microbianos, que se formam naturalmente, onde outros tipos de bactérias
e arqueias acabam competindo com as BRS pelo consumo de substrato (doador de elétrons).
Embora esta situagdo nao seja a ideal do ponto de vista do processo, € vantajosa quanto a
praticidade de obten¢do de indculos. Como participantes do consércio, podemos citar as bactérias
fermentativas, bactérias acetogénicas e as arqueias metanogénicas [12, 13]. Como exemplo,
assumindo como doador de elétrons o etanol (CoH50H) [13, 12], tem-se o consumo deste
substrato pelas bactérias acetogénicas, arqueias metanogénicas e BRS. Para outros doadores de
elétrons, tais como lactato, butirato e propionato as equacdes de metanogénese e sulfetogénese

podem ser encontradas em [13, 12, 14].

2.2 Reacobes metabdlicas

Como neste trabalho utilizou-se exclusivamente o etanol como doador de elétrons e fonte
de carbono, a seguir, apresenta-se uma descricao detalhada do metabolismo e reagdes associadas

a acetogénese, metanogénese e sulfetogénese, relacionadas a este substrato.
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Iniciamos a sequéncia observando a acetogénese a partir do etanol:

C,HsOH + H,O — CH;:COO™ +H ™" +2H, , 2.1)

sendo a Eq. 2.1 uma representacdo estequiométrica da rota metabdlica apresentada pelas bactérias
acetogénicas. O ion acetato (CH3COO™) aqui formado € entdo convertido em metano (CHy) e

bicarbonato (HCOy5') pelas arqueais metanogénicas:
CH3;COO™ +H,0 — CH4+HCOy5 . (2.2)
Na presenga de um meio dcido, o ion bicarbonato (HCO5) € combinado com hidrogénio

(H>) indo também a metano, ainda pela acdo das metanogénicas (Eq. 2.3):

4H, + HCO; + H" — CH4 + 3H>0 . (2.3)

O etanol inicial também pode ser consumido pelas BRS na presenca de sulfato (S Oézf) que atua

como aceptor de elétrons, obtendo como produto os ions sulfeto (HS ™) e acetato (CH3COO7)[3,

15]:

C,HsOH + 0,550, — CH3;COO™ +0,5HS™ +0, SHY + H,0, (2.4)

e, ainda pela acao das BRS, o acetato e o sulfato s@o consumidos, produzindo bicarbonato e
sulfeto parcialmente ionizado:

CH3COO~ +SO§7 —2HCO; +HS . (2.5)

Na presen¢a de um meio 4cido o sulfato novamente se reduz a sulfeto parcialmente ionizado:

4H, +SO; +H'" — HS™ +4H,0 , (2.6)

onde este sulfeto pode reagir com o hidrogénio resultando em uma forma mais estavel, nao

ionizada [16]:

HS +H'=H,S. (2.7)
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O sulfeto, além das duas formas apresentadas (H,S e HS ), também pode ser encontrado no

estado duplamente ionizado (S2~) dependendo da temperatura e do pH do meio [17].

No caso de interesse, poderemos quantificar apenas o sulfeto que se encontra em solucao.
Levando em conta esta limitacdo metodoldgica, a Eq. 2.4 deve ser representada com o sulfeto na

forma de H,S, levando a uma nova estequiometria:

1,580, + CH:CH,OH + H" — 1,5H,S+2HCO; + H,0 , (2.8)

onde uma deducdo detalhada deste balanco € apresentada no Apéndice A, sem perdas de
elementos para discussdo. A Eq. 2.8, na forma aqui apresentada, é aquela que deve ser descrita
pelo modelo de Malthus-Monod-Fick e serd usada como base para todos os cédlculos referentes

ao consumo de substratos e geracio de produtos pelas BRS.

2.3 Condigdes de operagao

A existéncia de outros grupos de micro-organismos competindo com as BRS, exige
que algumas estratégias devam ser adotas para favorecer as rea¢des de reducao de sulfato (Eq
2.4 ou 2.8), ja que esta é uma das exigéncias no tratamento da DAM. Dentre estas técnicas
ha o uso de proporg¢des especificas entre o doador de elétrons, medido em demanda quimica
de oxigénio (DQO) e o aceptor. Uma relagdo DQO/ SO%[ proxima a razdo estequiométrica,
2/3 20,67, favorece a sulfetogénese, enquanto o uso de uma razdo muito maior que 1 causa um
favorecimento da metanogénese [13, 11, 18]. Condi¢des de temperatura também sao relevantes:
a reducdo de sulfato é mais eficiente sob condi¢des mesofilicas (25 a 35°C) e termofilicas (35 a
70°C), embora a menor demanda energética com aquecimento, no caso mesofilico, faz com que
este seja empregado com maior frequéncia [13]. Por fim, a metanogénese é fortemente inibida

em pH abaixo de 6,2[14] e tem sua faixa 6tima entre pH 6,5 ¢ 7,5 [19].

2.4 Precipitagao de metais

Uma das vantagens do tratamento aqui descrito € a precipitacao de metais. O sulfeto
produzido pelas reacdes nas Egs. 2.4, 2.5 e 2.6, reage com os ions metélicos presentes na DAM

formando sulfetos metalicos [5, 12, 4]:
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Me*t +HS™ — MeS())+H", (2.9)

em que Me>t corresponde aos citions metilicos em solucdo, os mais comuns sendo: Fe>',
Zn*t, Cu*T, Ni*t, Co*T, Hg?T, Pb*", Cd** e Ag*". Nota-se pela Eq. 2.9 que a formagio do
sulfeto metdlico deveria aumentar o pH do meio. Contudo, os cdtions H T reagem com os anion

bicarbonatos da Eq. 2.5, formando gés carbonico e dgua:

HCO; +H" — CO,+H,0, (2.10)

isto garante a manutencdo do pH. Em resumo, o tratamento anaerdbio sulfetogénico tem o
potencial para a recuperacdo dos metais precipitados. Mesmo que tal caracteristica ndo constitua
um atrativo comercial, o aprimoramento da recuperagdo de metais pode vir a ser relevante no
abatimento dos custos totais de emprego desta técnica. Na sec@o a seguir, serd apresentada
em detalhes a metodologia por trds do processo € como 0s micro-organismos e suas rotas sao

empregados na tecnologia anaerobia.
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3 TRATAMENTO DA DAM SINTETICA EM REATOR EM BATE-
LADA ANAEROBIO

3.1 O problema a ser modelado

O experimento cujo comportamento serd estudado neste trabalho, seus objetivos, condi-
¢oes e medidas resultantes, foi documentado pelos autores em publicagdes anteriores[7, 20]. O
objetivo do experimento foi estudar a influéncia do pH do afluente e da concentragao de metais
na remogao de sulfato e na precipitacio destes metais. A operagdo foi dividida em seis etapas
com adicdo progressiva de controle de pH e fons metdlicos. No que se segue, serd apresentado o
aparato experimental e metodolégico em linhas gerais, com ateng¢do nos pontos relevantes para o
desenvolvimento de um modelo. Todos os pormenores relativos a operacdo, aquisicao de dados e

sua interpretacdo livre de modelo podem ser consultadas nas referéncias citadas.

3.2 Aparato Experimental

Utilizou-se um reator em batelada, em condicdo anaerdbia, para tratar drenagem acida
de mina sintética. A geometria do reator tem simetria cilindrica (ver Fig. 1) e foi preenchido
com 5/ de drenagem sintética e 1/ de lodo granular, totalizando um volume ttil de 6. Este
volume util foi determinado apds ensaios hidrodinamicos em que se avaliou a capacidade de
homogeneizacao no reator para diferentes volumes de biomassa, sem que houvesse a destruicdao
da mesma. Desta forma, definiu-se que a melhor rotacido deveria ser 50 rpm. Vale destacar
que o reator usado (Fig. 2) era do tipo encamisado, o que possibilitou manter a temperatura
constante em 30°C em seu interior, acoplando para isto um banho-maria. Cabe ressaltar que os
reatores bateladas operados anaerobiamente para o tratamento da DAM apresentam as seguintes
vantagens: controle adequado do processo de tratamento; admitem um controle da qualidade do
efluente; operacdo simples; e garantia de altas taxas de remoc¢ao de substrato e matéria orgénica.
Ja como desvantagens tem-se a dificuldade de manter o sistema completamente anaerdbio; a
presenca de zonas mortas; e a necessidade de longos periodo de adaptacdo da comunidade

microbiana [21, 22].

Como fonte de diferentes tipos de micro-organismos foi usado um indculo granular
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Figura 1 — Representacdo esquemdtica do reator batelada anaerébio usado no tratamento da
drenagem &cida de mina sintética.

(1) Tampa do reator batelada;

(2) Agitagdo mecanica;

(3) Encamisamento com circulacio de banho térmico;
(4) Saida de gés.

Fonte: [20]

proveniente de um reator UASB usado no tratamento de dguas residudrias do abatedouro
de aves da Avicola Dacar, situada na cidade de Tieté, Sao Paulo. Como fonte de energia
e de carbono adotou-se o Etanol P.A., por ser um reagente acessivel economicamente, de
facil obtencao e por ser facilmente convertido pelas BRS [2]. A concentracdo inicial foi de
500mg/~', quando medida em termos da sua DQO. O reator foi alimentado com a drenagem
acida sintética e biomassa granular e, apds o periodo de reagdo, o reator era descarregado e uma
nova drenagem adicionada. A mesma biomassa permaneceu dentro do reator ao longo de todas
as etapas. O procedimento de reposi¢ao ocorria trés vezes por semana e eram feitas as anélises
de monitoramento das reacdes bioquimicas pH, sulfato, sulfeto, DQO bruta e centrifugada do
afluente e do efluente do reator a cada troca de drenagem sintética, de acordo com as metodologias
de andlise descritas por Standard Methods for the Examination of Water and Wasterwater [23]. Ja
para o monitoramento de um ciclo completo foram feitos perfis temporais, em que estas anélises

foram feitas sequencialmente em intervalos de 2 horas, até a estabilizacdo do reator.

3.3 Operacéao

O reator foi operado por 255 dias ininterruptos, em duas diferentes etapas. Na primeira

etapa, que compreende as fases I, II e III, avaliou-se a influéncia do pH afluente sobre o
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Figura 2 — Foto da montagem utilizada no estudo do tratamento da drenagem 4cida de mina
sintética.

A esquerda, o banho-maria. A direita, o reator batelada com vedacao prépria para o estabelecimento de
processos anaerébios.
Fonte: Da autora.

tratamento, mantendo as outras varidveis do processo constantes. Na primeira fase nao houve
corre¢do do pH (pH~ 7), na segunda o pH foi corrigido para 5 e na terceira fase foi corrigido
para 4. Resultados mais satisfatorios foram obtidos para o tratamento da drenagem em pH 4,
no qual houve melhores consumos de sulfato e de DQO e porque trata-se do pH mais préximo
ao da DAM real. Diante disto, na etapa seguinte, o pH foi fixado em 4 e iniciou-se a inser¢ao
de metais para avaliar formacao se sulfetos metdlicos. A Tab. 1 sintetiza cada uma das fases do
reator. A fim de manter a concentracio de sulfato uniforme entre todas as fases, sua composi¢ao
em termos de sais foi ponderada levando em consideracdo a adi¢do gradativa dos metais, na
forma de sulfatos, como indicado na Tab. 2. Adotou-se em todas as fases experimentais uma
relagio DQO/SO3™ igual a 1, maior que a razdo estequiométrica DQO/SO3~ = 2/3, obtida a

partir da Eq. 2.8, aqui repetida para facilitar a leitura:

1,550, + CH;CH,OH + H" — 1,5H,S +2HCO; + H,0 , (3.1)
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sendo que esta favorece a sulfetogénese em detrimento a metanogénese e a acdo de outros
tipos de bactérias, resultando em remocao satisfatéria de matéria organica e de sulfato [24]. A
concentracdo inicial de etanol e sulfato na solucfio do reator foi de 500mg ¢!,

Tabela 1 — Fases de operacao do reator em batelada anaerébio usado no tratamento da drenagem
dcida de mina sintética

Etapa Fase pH Adicdo de Metais Concentracdo de Metais (mg/~ 1)

I Sem correcdo - -

1 II 5 - -
I 4 - -
v 4 Fe 100

2 A\ 4 Fee Zn 100, 20
VI 4 Fe,Zn e Cu 100, 20, 5

Fonte: Da autora.

Tabela 2 — Composi¢do da drenagem é4cida de mina sintética para cada uma das fases de operacao

do reator
Reagentes Quantidade (g)
FasesI, I eIll FaseIV FaseV Fase VI

MgSO4 0,550 0,550 0,550 0,550
FeS0O4.TH>0 0,245 2,491 2,491 2,491
ZnCl 0,075 0,075 0,208 0,208
NH4Cl 0,577 0,577 0,577 0,577
NaH>POq4 0,341 0,341 0,341 0,341
NaxSO4 3,300 1,778 1,778 1,778
CuCly - - - 0,065

Fonte: Da autora.

3.4 Conjunto de dados

Com o intuito de verificar se a conversao de sulfato a sulfeto e consumo de etanol pelas
BRS realmente estava ocorrendo, foram feitos seis perfis temporais apds a estabilizacdo do

reator em pH 4. Nestes perfis foram analisadas a cada duas horas o sulfato e a DQO, por um
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periodo que variou de 12 a 38 horas dependendo da estabilizagcdo do perfil. Por estdvel definiu-se
a condicdo em que os valores de sulfato e DQO ficaram praticamente constantes, portanto ja ndo
se verificava mais a acao das BRS. Cada perfil foi denominado pelos dias que passaram apds a
estabilizacdo do reator em pH 4. O dia dj, por exemplo, corresponde ao dia 136 apds o start up
do reator. Os demais perfis, denominados dyg, d77, dog, d114 € d119, correspondem aos dias 156,
213, 235, 250 e 255 de operacdo do reator, respectivamente. As Tabs. 3 e 4 mostram as medidas
de sulfato e DQO, respectivamente. Os mesmos também estao representados graficamente na

Fig. 3.

3.5 Discussao dos resultados da fase experimental do tratamento

da DAM

Nota-se ao analisar as Tabs. 3 e 4 e os gréficos da Fig. 3 que a DQO ¢€ rapidamente
consumida pelos micro-organismos presentes no consércio microbiano e que ha sempre um
excedente de sulfato em todos os perfis. Além disso, verifica-se também que nem sempre as
concentracdes iniciais de sulfato e de DQO sdo iguais a 500mg¢~!, fato que deve-se a um
residual destes substratos dentro do reator a cada troca de meio (etapas de descarregamento e
carregamento do reator batelada). Esta tltima observacao terd consequéncias sobre a andlise
do modelo, como veremos em breve. Com base na discussao promovida pelos autores deste
experimento, [20, 7] os resultados do tratamento da DAM neste reator batelada mostraram-se
satisfatorios, pois houve um aumento do pH efluente de aproximadamente 4 para valores entre
5,8 € 6,96; a remocao de sulfato atingiu até 82,2% e a remocao de metais chegou a 92,2% para
remocgao de ferro e 100% para a remogdo de cobre e zinco. Entretanto, houve um longo periodo
de adaptacdo da biomassa e também notou-se a dificuldade de manter o meio anaerébio, uma

vez que para a troca do meio (drenagem), o reator precisava ser completamente aberto.

De posse da descri¢@o aqui apresentada, tanto do experimento quanto de seus resultados,
serd descrita a seguir a aplicagcao dos conceitos de modelagem, buscando identificar as relagdes

de causa e efeito neste sistema.
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Tabela 3 — Valores das andlises de sulfato obtidos experimentalmente no tratamento anaerébio
da drenagem 4cida sintética em reator batelada anaerdbio para cada um dos perfis

temporais: dy, dao, d77, d99, d114 € d119. As incertezas experimentais sao de 12%.

Fonte: Da autora

Tempo (h)  Concentracdo de Sulfato (mg )
do dy d77 doy dua ding
0,0 507 598 402 440 413 438
2,0 410 555 292 255 467 265
4,0 316 518 249 209 351 164
6,0 236 418 274 206 306 134
8,0 258 306 249 177 169 104
10,0 231 290 252 169 164 111
12,0 214 324 244 148 148 -
14,0 249 - 249 - 134 -
14,5 - - - - - 137
16,0 - - 248 - 153 -
16,5 - - - - - 107
18,0 - - - - 153 -
18,5 - - - - - 107
20,0 - - - - 120 -
22,0 - - - - 134 -
23,0 - - - 110 - -
25,0 - - - 126 - -
26,0 - - - - 118 -
27,0 - - - 193 - -
37,5 - - - - - 63
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Tabela 4 — Valores das andlises de demanda quimica de oxigénio (DQO) obtidos experimen-
talmente no tratamento anaerébio da drenagem 4cida sintética em reator batelada
anaerdbio para cada um dos perfis temporais: dy, d2g, d77, dog, d114 € d119. As incer-
tezas associadas a cada medida sdo de 15%.

Tempo (h) Concentragao de DQO (mgﬁ_l)

do dy d77 doy dua ding
0,0 546 493 691 585 572 572
2,0 161 307 O 572 228 108
4,0 42 95 0 0 108
6,0 82
8,0 0
10,0
12,0
14,0
14,5 - - - - - 0
16,0 - - 0 - 0 -
16,5 - - - - - 0
18,0 - - - - 0 -
18,5 - - - - - 0
20,0 - - - - 0 -
22,0 - - - - 0 -
23,0 - - - 0 - -
25,0 - - - 0 - -
26,0 - - - - 0 -
27,0 - - - 0 - -
37,5 - - - - - 0

o O o o O
]
S O O o o O
o o o O
o O o o O
o o O

Fonte: Da autora.
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Figura 3 — Graficos dos resultados das andlises experimentais de DQO (etanol, em azul) e § Oi_
(sulfato, em vermelho) ao longo do tempo de operacdo do reator batelada anaerébio
usado no tratamento da drenagem é4cida de mina sintética para os perfis:

() do;

(b) d>o;

(¢) d77;

(d) dgy;

(e) dy14;

() di19.

Fonte: Da autora.
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4 DESENVOLVIMENTO DO MODELO

41 O que é Modelagem?

A modelagem matemdtica, ou simplesmente modelagem, € a ciéncia de representar
relagdes naturais de causa e efeito através de expressdes matemadticas. Tais relacdes recebem o
nome de hipdtese, do grego antigo significando algo pré determinado. Outro significado € do
papel dos atores nas famosas tragédias gregas. Apesar do primeiro ser tecnicamente relacionado
com o formalismo matematico da modelagem, o segundo significado retrata melhor a filosofia
do pensamento modelista: escrever (ou identificar) o roteiro ou papel seguido pelo atores da peca
em questdao, uma metafora para o estudo do papel que as grandezas fisica devem desempenhar
na natureza [25]. Desta forma, de acordo com Bassanezi (2002, p.16) [26]: "... a modelagem
matemadtica consiste na arte de transformar problemas da realidade em problemas matematicos e

resolvé-los interpretando suas solugdes na linguagem do mundo real".

Em nosso caso, necessita-se de trés tipos especificos de modelos: os modelos cinéticos sao
modelos propostos para descrever como ocorre a cinética de uma reacdo quimica, sendo capazes
portanto de fazer previsdes de como ocorre o consumo de substratos e formacao de produtos
dentro do reator; os modelos populacionais, que buscam descrever o crescimento, declinio e
prosperidade de uma populagdao em decorréncia do ambiente em que se insere; € os modelos de
transporte de massa, que descrevem a forma natural como os nutrientes difundem através dos
materiais, tornando-se acessiveis aos micro-organismos. Dos muitos modelos disponiveis na
literatura, cabe ao pesquisador escolher qual melhor representa as hip6teses assumidas. A seguir,

alguns modelos sdo discutidos, em cada categoria.

4.2 Modelos de Crescimento Populacional

Os modelos de crescimento populacional foram desenvolvidos com o propdsito de enten-
der e fazer previsoes a cerca de uma determinada populagdo com passar do tempo. Como todo
modelo, sdo limitados por idealizagdes necessdrias para obter uma descricdo matematica minima-
lista. Quando discutirmos populacdes, cabe lembrar que estdo sujeitas a inimeras variacdes que

interferem ndo somente no nimero de individuos como também nas taxas de crescimento (pros-
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peridade versus declinio). Os primeiros modelos de crescimento populacional foram propostos
por Thomas Robert Malthus em 1798, Pierre Francois Verhulst em 1838 e Benjamin Gompertz
em 1825, denominados respectivamente por Modelo de Malthus, Modelo de Verhust e Modelo

de Gompertz, os quais serdo explicados com mais detalhes a seguir [27, 28, 29].

4.2.1 Modelo de Malthus

O modelo de crescimento populacional de Malthus, também chamado de Teoria Malthu-
siana, foi proposta em 1798 pelo demégrafo e economista inglés Thomas Robert Malthus. Este
modelo simples nos informa que a taxa de variacgdo de crescimento populacional em um dado
instante € proporcional ao tamanho da populac¢do naquele momento [27, 30]. A Eq. 4.1 representa

a Teoria Malthusiana que graficamente € representada pela Fig.4:

dX

—=rX
dt

, 4.1)

onde X representa a populagdo. O modelo pressupde que X € uma varidvel continua, de forma que
sua taxa de variac@o temporal pode ser representada por dX /dt. Se identificamos uma populagio
como um conjunto de individuos, fica 6bvia a primeira limitacdo do modelo (um valor de X =0,5
ndo faria sentido pois ndo pode haver meio individuo). Entretanto a varidvel X € melhor definida
como sendo uma medida da densidade populacional (ou concentragdo volumétrica, no nosso
caso), podendo assim ser tratada como continua desde que exista um ndmero suficientemente
grande de individuos. A taxa de variag@o instantanea da populacio é denominada r e representa
o crescimento (ou decrescimento) de X em um dado instante. O valor de r pode ser intrinseco ou
extrinseco a populacio, sendo a diferenca entre a taxa de natalidade (b) e a taxa de mortalidade
(d), ou seja, r =b—d. Se b > d a populacao cresce exponencialmente; se b < d a populagao

decresce exponencialmente até a exting¢ao [28, 31]. Integrando a Eq. 4.1 temos:

X, =Xpe'’ 4.2)

onde X € a populacdo inicial. A descri¢cdo de um crescimento ilimitado ndo € realista principal-
mente quando levamos em considera¢ao a conservacao da massa. Outras limita¢des, como o
suporte do ambiente, podem ser ignoradas inicialmente, mas tornam-se cada vez mais severas,
eventualmente invalidando o modelo. Todavia, a descricdo malthusiana de uma populagdo é

vélida para intervalos de tempo pequenos[32]. O limite de validade deste modelo pode ser esten-
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dido, a principio indefinidamente, se a taxa r for parametrizada de forma a acomodar condigdes
de contorno adequadas, compassando tanto situacdes de prosperidade (r > 0) quanto declinio
(r <0), em fun¢do de parametros externos. Antes disso, por questdo de completude, vejamos

outros modelos alternativos de crescimento populacional.

20
Modelo de Malthus
15 dxidt =r X
B

10

5 -

><’C
0 T T
0 1 2 3

Figura 4 — Representa¢do grafica do modelo de crescimento de Malthus no qual assume-se que a
populacdo aumenta infinitamente.

Fonte: Da autora.

4.2.2 Modelo Verhust

Em 1838, Pierre Francois Verhulst adicionou uma limitacao ao modelo de Malthus para
que levasse em consideracdo o fato de que a populacdo ndo cresce indeterminadamente. O
modelo de Verhust, também conhecido como modelo logistico, é¢ dado pela Eq. 4.3 e pode ser

representado pela Fig.5 [28, 31]:

dX

— =rX(1-X/K). (4.3)
dt

Neste modelo, o termo adicional (1 — X /K) refere-se a taxa de natalidade per capita, sendo K uma

constante positiva que representa o nimero maximo de individuos que o sistema pode comportar

devido aos recursos necessdrios para sobrevivéncia estarem disponiveis. Para X(0) = Xy a

integracdo da Eq. 4.3 resulta em:
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XoKe"

X =
"TK+Xy(e—1)

—Ket—oo. 4.4)

Nesta equagio, se Xy < K, haverd um crescimento de X (¢) até o valor de K. Porém se Xy > K
haverd um declinio de X (¢) até K, como pode ser visto na Fig.5 [28]. Ndo importando qual seja

a condi¢ao inicial, a populacdo de equilibrio serd sempre X = K.

20
k‘b Modelo de Verhust
. dX /di=rX (1-X/K)
—— X, <K
—X >K
0
> 10+ -------"TT===
5
&
O I I I I
0 2 4 6 8 10

Figura 5 — Representacdo grafica do modelo de crescimento de Verhust.

Se a populacio inicial € menor que o nimero mdximo de individuos que o sistema pode suportar

(Xo < K), haverd um acréscimo da populagdo, X (¢), até o valor de K , porém se a populacdo inicial é
maior que o nimero maximo de individuos que o sistema suporta (Xy > K) havera um decréscimo da
populacéo, X (¢), até o valor de K.

Fonte: Adaptado de [28].

4.2.3 Modelo de Gompertz

Proposto pelo matematico inglés Benjamin Gompertz em 1825, o modelo Gompertz
também aparece com frequéncia na literatura. Neste modelo hd um crescimento répido da
populacdo no inicio, porém ao longo do tempo vai se tornando mais lento este aumento. Assim

como Verhust, Gompertz descreve a evolu¢ao de uma populagdo naturalmente limitada[29]:

dX Xoo
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onde A € a taxa de crescimento relativo quando a populagido X é pequena e X, trata-se de um
valor finito de uma populacdo, em um tempo infinito. O modelo de Gompertz se assemelha

graficamente a0 modelo de Verhust representado na Fig. 5 [29].

4.3 Modelo Cinético de Monod

Nos voltamos agora para o estudo da cinética de uma popula¢cdo microbiana. Em 1942
Jacques Lucien Monod propds um modelo que relaciona a taxa de crescimento de micro-
organismos e as concentracdes essenciais de compostos necessarios para a reagao bioquimica,
conhecido como Modelo de Monod. Este modelo € andlogo ao proposto por Henri em 1902 e
Michaelis e Menten em 1913 para reacdes catalizadas por enzimas e ao proposto por Langmuir
em 1918 para isoterma de adsorcdo ' , pois estas reagdes bioquimicas sdo catalisadas por

micro-organismos [33, 34, 27].

O modelo de Monod para um tnico substrato € descrito matematicamente por[33, 34, 27]:

S
= - 4.6
u llmaxs+KS s ( )

onde u € a taxa de crescimento especifica (com dimensao de T, tmax € 0 valor maximo
para esta taxa, S é a concentragido de substrato (com dimensao de M L3) e Ky representa a
concentragdo de substrato que causa a taxa de crescimento a assumir um valor correspondente a
metade do valor mdximo (se S = K, entdo u = tmax). A Fig. 6 ilustra graficamente a relacao

entre a velocidade u e a concentracao de substrato S.

Ja para multiplos substratos, a Eq. 4.6 assume a seguinte forma [27, 34]:

S1 S> Su
S1+Ki S$24+Ky  S,+K,’

M = Hmax 4.7)

Equacdo de Michaelis-Menten:

- FmaxCs
P Km+Cs

sendo 7, a taxa de reaglio enzimatica, 4, a mdxima taxa de reagiio enzimadtica, Cs a concentra¢do de substrato e
Ky a constante de Michaelis-Menten correspondente a concentracao de substrato para metade do valor de 7y,4y.
Equacdo da isoterma de Langmuir:

Cy
e:
K+Cy

sendo 0 a fragcdo da superficie s6lida envolvida por moléculas de gas, C4 a concentraciio de substrato adsorvido
e K a constante de adsor¢ao no equilibrio.
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Figura 6 — Representagdo gréfica da Equacdo de Monod, Eq. 4.6.

Este modelo relaciona a taxa de crescimento de micro-organismos e as concentracdes essenciais de
compostos necessarios para a reagao bioquimica. Sendo u a taxa de crescimento especifica, tmax a
méxima taxa de crescimento especifica, Ks a concentra¢do de substrato correspondente a metade do valor
de umax € S a concentragdo de substrato requerida para o crescimento dos micro-organismos.

Fonte: Adaptado de [27]

onde S;, S e S, correspondem aos substratos 1, 2 e n, respectivamente. Neste caso quando

todas as concentragdes encontram-se equiparadas com seus respectivos K’s, a taxa passa a ser
M = HUmax / 2",

Seguindo os passos de Michaelis e Menten, € possivel inserir modificagdes na Equacio
de Monod 4.6 com o objetivo de levar em consideragdo fatores como a inibi¢ao por substrato e

produtos, inibicao por pH, inclusao de termos como difusao e permeabilidade, dentre os quais

aparecem resumidos no Anexo B [8].

4.4 Modelo de Malthus-Monod

Como nao estaremos lidando com populagdes préximas ao seu limite intrinseco (e nao
h4 nenhuma razio experimental para pensar o contrario), os modelos de Verhust e Gompertz ndo
sdo interessantes em nosso caso. Eles simplesmente introduziram um parametro (seja K ou X.)

para o qual nossos dados nao oferecem informacao alguma. Desta forma, escolhemos para este
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trabalho o modelo de crescimento de Malthus, Eq. 4.1, principalmente por este ser o mais simples
para descrever uma cultura em batelada[27], ja que cada granulo atua independentemente dos
demais como se fosse pequenos reatores em si e supde-se para reatores em batelada que a taxa
de aumento da massa celular é uma fungio apenas da massa celular (dX /dt = f(x)). Entretanto,
para vencermos a limitacdo temporal do modelo malthusiano, a taxa de crescimento da populag¢ao
(r) serd parametrizada pela taxa de crescimento especifica de Monod (u), que atuard como uma

restri¢do ao crescimento indeterminado proposto pelo modelo de Malthus.

Buscando relacionar o consumo tando do doador como do aceptor de elétrons, serd usada
a equagdo de Monod para dois substratos (Eq. 4.7, com n = 2) uma vez que avaliaremos o
consumo de sulfato e etanol e nio serd levado em consideragdo no modelo a presenca de inibi¢cdo

de qualquer natureza. Assim, a Equa¢do de Malthus-Monod resultante é:

dX S1 S>
- = X 4.8
dt ,Umaxsl + K1 S+ K> 4.8)
A taxa de consumo de um dado substrato ao longo do tempo € dado por:
dS,‘ a; dX
1T 4.9
dt Y dt’ 4.9)

onde a; € o coeficiente estequiométrico da substancia i; ¥; é o Yield (coeficiente de rendimento)
para a respectiva substancia (¥Y; = YM;), M; é a massa molar da substancia i e Y é o Yield

especifico. A taxa de crescimento da biomassa é:

dX
— =Yr—>bX 4.10
dt : ’ ( )

onde r = —dS/dt e b é a taxa de morte celular. Denominando i por 1 e 2 na Eq. 4.9, temos:

dS; apdX
LT 4.11
dt Vi di© (1)
dsS, aydX
S i 4.12
dt Y,dt’ (+12)
sendo que também pode-se colocar dS; /dt em fungdo de dS; /dt:
ds ds
2 _ 4@ o1 (4.13)

W_Mz dt
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Substituindo a Eq. 4.8 na Eq.4.9 obtemos uma equacao que serd usada para avaliar o consumo

de um substrato em relacao ao outro:

@ _ Qitlmax ~ S1 S X
dt i S1+Ki S$+K

4.14)

Na etapa de modelagem, o doador de elétrons etanol (CH3CH,OH ), sera identificado
por S (substrato) e o sulfato (S Oi_) serd identificado por A (aceptor de elétrons). Desta maneira,
a descri¢do completa do sistema em termos de evolugdo temporal estd apresentada nas fungdes

matematicas S(7) e A(¢) e sua variagdo ao longo do tempo.

Para o consumo de etanol e sulfato, temos respectivamente as seguintes equagoes:

dS umax S A
4 X 4.15
di Y, STKsATK, ¢ (1)

_dA_3,umaX S A
dt 2 Y, S+KsA+Ky

(4.16)

Cabe ressaltar que dS/dt e dA/dt sdo negativos porque eles estdo sendo consumidos na reagdo
bioldgica e também que o Y; e o X variam conforme o grupo de micro-organismos atuante no

sistema.

Se levarmos em consideragdo a atuacdo de apenas um grupo bacteriano no sistema, no

caso as bactérias redutoras de sulfato, as Egs. 4.15 e 4.16, se tornam:

ds peRs s Ay BRS
—_—— = =
dt YBRS S + Kg A+ Ky ’

(4.17)

sendo que, pela estequiometria, o consumo de sulfato é dado por:

dA  3uPRS  § A
a4 _ o XBRS (4.18)
dt  2YBRSS 4+ KgA+Ky

O termo subscrito em um,x foi omitido das equacdes acima.

A situacdo em que um unico grupo de micro-organismos estd atuando no sistema &
irreal, uma vez que j4 foi definida a existéncia de um consdrcio microbiano. Em particular, os
dados apresentados mostram que o sulfato nunca é totalmente consumido, mesmo com excesso

de etanol. Na situacao hipotética em que apenas as BRS existissem no reator, isto nio seria
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possivel. Assim, assumimos que mais de um grupo de micro-organismos estd atuando no sistema,
competindo com as BRS pelo doador de elétrons. Este grupo serd denominado pelo nome
genérico de bactérias fermentativas (FERM), podendo ser de fato bactérias ou arqueias. A luz

desta nova hipoétese, as Egs. 4.15 e 4.16 se tornam:

s _ rHAr= u s A BRs I prtrm s A FERM

4.19
dt YBRS S+ K¢ A+ Ky YFERM § 4 Kg A+ Ky ’ (4.19)

sendo r; advindo da equagdo de Malthus-Monod para BRS e r, para FERM. Ja para o cél-
culo do consumo de sulfato temos a Eq. 4.20, note que ela é dependente somente da parcela

correspondente as BRS, pois somente este grupo bacteriano o consome:

dA 3
—_—— = —r
dr 2!

3P s A xBRS
2 YBRSS4HK¢A+Ky '

(4.20)

Até aqui, o modelo deve descrever bem duas populagdes microbianas disputando o
doador de elétrons disponivel no sistema, onde apenas uma delas requer o sulfato. Porém, nada
se falou sobre a disponibilidade destas substancias no meio, uma vez que este ndo ¢ homogéneo
em certa escala: os micro-organismos estao organizados em granulos, enquanto os substratos
estdo dissolvidos em um meio aquosos. Esta caracteristica demanda a adi¢cdo de alguma hipdtese

acerca do transporte de massa entre estes dois meios.

4.5 Transferéncia de Massa Interna

Vamos assumir que, com o passar do tempo, a comunidade microbiana vai se tornando
mais selecionada devido as condicdes operacionais impostas no sistema para favorecer as BRS,
visto que o principal objetivo do tratamento da DAM ¢€ a reducao do sulfato. Sendo assim, estes
micro-organismos prosperam e formam uma camada de biofilme que atua como uma barreira a
transferéncia de massa interna, fazendo a difusividade mdssica dos substratos dentro do granulo
se tornar menor. Esta difusdo € uma etapa que ocorre simultaneamente a reacdo quimica no
reator e, modelando o granulo como uma esfera, ela pode ser determinada pela Lei de Difusao

de Fick:

oS B 19 /[ ,d8 1 o9 (. 9§ 1 0 (dS
_g =D |:r—2$ (I" g) +—r2 sjﬂ@% (Slne%) +—r25in29% (%)] y (421)
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aqui escrita em coordenadas esféricas devido a simetria do granulo. O coeficiente D representa
a difusividade do substrato através do granulo (dimensdes L*>T~1). Considerando esta nova
hipétese simultaneamente com o modelo Malthus-Monod, o consumo de substrato total no

sistema pode ser determinado pela seguinte equagao:

_(d_S) :(ﬁ) +(§> | (4.22)
dt Total dt Dif dt Rea

a qual leva em consideragdo o consumo de substrato devido as reagdes bioquimica e também

Req COITESPONdEm as

sua variagdo devido aos processos difusivos. Aqui, (dS/dt)p,; e (dS/dt)
taxas de variacdo de um determinado substrato em alguma regido do granulo, em decorréncia
da difusdo e da reacdo, respectivamente. Denominamos este modelo de Malthus-Monod-Fick
(MMEF), o qual foi a base para os estudos que serdo apresentados neste trabalho e que caracteriza
o ineditismo desta pesquisa. No caso em que e ndo ha restricdo a transferéncia de massa, o
termo referente a difusdo ndo afeta a velocidade de consumo de substrato e a etapa limitante do
consumo serd a reacdo. Em contrapartida, se houver a restricdo a transferéncia de massa os dois

termos devem ser levados em consideragdo.
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5 METODOS NUMERICOS

5.1 Por que métodos numéricos?

O modelo MMF desenvolvido no Cap. 4, mais especificamente o conjunto de quatro
equagoes (4.19 a 4.22), ndo pode ser resolvido de forma analitica. Além de representarem um
conjunto de equacdes acopladas e com derivadas parciais, as fungdes incégnitas sao multivaria-
das: S(r,t), A(r,t), XSRB(r,t) e XFERM (1, t), onde r representa uma posigio radial no granulo
(modelado como uma esfera) e ¢ € o tempo de operagdo. Nas secOes seguintes, revisamos alguns
dos métodos que sdo comummente aplicados a teste tipo de problema, culminando na construgdo

da metodologia especifica para a solucao do modelo MMF.

5.2 Método Runge-Kutta de 42 ordem

O método Runge-Kutta de 4* ordem trata-se de um método numérico desenvolvido
pelo matemaético e fisico alemao Carl David Runge e pelo matematico alemao Martin Wilhelm
Kutta em 1895 para resolucdo de problemas de valor inicial (PVI). Este método baseia-se
na comparacao de um polindmio de Taylor para eliminar o cdlculo da derivada em equagdes
diferenciais ordindrias (EDO), vindo a ser um dos mais precisos e populares para obtencao de

solucdo de PVI [35].

De acordo com [35] o Runge-Kutta de 4* ordem € relativamente simples de usar e
apresenta um precisao adequada para solucionar eficientemente muitos problemas. Esta precisdo
se deve ao fato deste método ter uma magnitude de precisdo trés vezes maior que o Método de
Euler e duas vezes maior que o Método de Euler Melhorado, isto €, este método apresenta um

erro de trucamento proporcional a quinta ordem e um erro global de quarta ordem.

A Equagio 5.1 que descreve o método envolve o peso médio dos valores de f(7,X) em

pontos diferentes do intervalo f,, <t <t,,1 [35]:

(5.1)

X, =X +At(kn1+2kn2+2kn3+kn4)
n+l — An

6

sendo:
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ki = f(tw; Xn) (5.2)
ki = f(ta+0,5A8,X,+0,5Atky1) (5.3)
ks = f(ta+0,5A8,X,+0,5Atkyp) (5.4)
kna = f(ty+AX, + Atky3) (5.5)
iyl = to+ A1 (5.6)

Para o modelo de Malthus-Monod, que leva em consideracdo o consumo de substrato
ao longo apenas do tempo (biomassa suspensa), seus calculos podem ser realizados usando o
método Runge-Kutta de 4* ordem, pois apresentam como varidvel apenas o tempo, ou seja, a
equacdo a ser calculada trata-se de uma EDO. Porém, se o variacdo de substrato além de variar
com o tempo também variar ao longo do raio do granulo (caso em que a difusividade no granulo
¢ avaliada) a equacdo a ser calculada € uma equacdo diferencial parcial (EDP) que deve ser

resolvida numericamente usando o método das diferencas finitas descrito na se¢ao 5.3.

5.2.1 Aplicacdo do Método Runge-Kutta de 42 ordem ao Modelo de Malthus-
Monod

Como exemplo de aplicacdo do Método Runge-Kutta de 4? ordem, serd feito seu desen-
volvimento para o Modelo de Malthus-Monod com atuac¢io para somente um tipo de micro-

organismo que consome dois substrato. Calculando os k do método:

ko = f(thn)

S1 S>
k = X 5.7
nl Mmax (Sl—I—K1> (Sz—i—Kz) (5.7)

Note que esta funcdo € independente do tempo, consequentemente nos k de Runge Kutta

de 4% ordem, Egs.5.2, 5.3, 5.4 ¢ 5.5, novamente descritos a seguir ndo haverd acréscimo no tempo

e desta maneira este serda omitido.

kpp = (Xy+0,5Atky)

S1 SH
k = X X+0,5Atk 5.8
n2 HMma <Sl—i—K1) <52+K2) + nl (5.8)
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kiz = (Xn + 0, S5At knz)

S S»
kiz = X +0,5Atk, 5.9
3 ymax(S]-f-K])(Sz—i—Kz) + 2 (5.9)

kna = (Xn + At kn3)

S1 Y
k = X+ Atk, 5.10
n4 ﬂmax(Sl+K1>(SZ+K2> + 3 ( )

Com os valores de k podemos recalcular dX /dt assumindo as seguintes rela¢oes:

k 2k 2k k
AX = Xo —Xn:At< nl ”22 n3 ¥ ”4) (5.11)
At = thy—t, =AMt (5.12)
Dividindo a Eq.5.11 pela Eq. 5.12, encontramos:
AX 1 X
— =—(k 2k, 2k, kna) ~ — 5.13
v 6( a1+ 2kno + 2kn3 + kna ) o (5.13)

Com os valores de dX /dt podemos encontrar os valores de dS;/dt pela Eq. 4.9, jd os

demais valores de dS;/dt calculamos pela relagéo estequiométrica.

Agora para darmos um novo passo no tempo, com t,1 = t, + Ar, devemos calcular o

novo tamanho da populacdo para aquele dado instante, usando a equagdo a seguir:

dx
Xup1 =Xy + A1 (5.14)

Na sequéncia podemos calcular novos k do método Runge-Kutta de 4* ordem e obter
novos valores de dX /dt, dS;/dt e dS,/dt, assumindo os novos valores de k. Esta iteragdo

continua até atingir o tempo maximo desejado.

5.3 Meétodo das Diferencas Finitas

O método das diferengas finitas € baseado na série de Taylor (Eq. 5.15) na qual um ponto

qualquer pode ser expresso em funcao de seus pontos proximos [36]:
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B df(x) ,  d*f(0) A & f(x) AP
Ot Ax) = f(0x) + =2 At — S o (5.15)

que trata-se de uma série infinita.

A primeira derivada pode ser aproximada da seguinte forma, de acordo com a série de

Taylor:

df(x) _ fletAn) — ()
dx Ax

(5.16)

Agora, para calcular a primeira derivada a partir de derivadas parciais, os seguintes
passos deverdo ser seguidos. Primeiramente, imaginemos a determinag@o do ponto f(x+ Ax) a

partir da série de Taylor, com espagcamento de Ax entre cada um dos pontos [36]:

AX3
=+ O(Ax*) (5.17)

AC P f(x)

;2! ox3

0*f(x)

ox?2

af (x)
ox

fr+Ax) = f(x) +

Ax+
i

Como a série € infinita podemos truncé-la em qualquer lugar, neste caso da Eq. 5.17 foi um

truncamento de quarta ordem.
Na sequéncia, devemos considerar outro ponto, porém na dire¢do oposta (—Ax):
Ax3

art O(Ax*) (5.18)

A 9 f(x)

; 2! ox3

O*f(x)

ox?

fle—an) = 1)~ L9 acy

i

Subtraindo a Eq. 5.18 da Eq. 5.17, obtemos a primeira derivada considerando os termos

de até segunda ordem, ou seja, reescrevendo estas duas equagdes temos:

df (x) ()] A o
0x ‘Ax—i— ox2 |. 2! R

1 1

flx+Ax) = fx) +

0 0? Ax?
fle—0) = £~ 2 pey TN BE g
Obtemos:
df (x)

Ax +2R? (5.19)
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sendo R? o erro atribuido por truncar a série na segunda ordem.

Que rearranjando a equagdo para primeira derivada levando em consideragdo termos de

até segunda ordem, a Eq.5.19 fica da seguinte forma:

o . 2
_ f(x+Ax)2Axf(x Ax) _% (5.20)

af (x)
0x

i
Podemos obter também uma expressao para a segunda derivada, porém para isto devemos

somar as Eqgs. 5.17 e 5.18, da seguinte maneira [36]:

of O f Ax)?
fx+Ax) = f(x)+ aix) iAx+ ax(2X) (2!) +R*
_ 9f (x) Pr)| (Ax)* | 4
fla—Ax) = flo) - =5 = i P iTJrR
Que resulta em:
Fx+Ax) + flx— Ax) = 2f(x) +2 af(2> (2> +2R* (5.21)

sendo R* o erro atribuido por truncar a série na quarta ordem, j4 que este termo de terceira ordem

foi cancelado ao se somar as equacoes.
Rearranjando a Eq. 5.21 obtemos uma equacgao para derivada de segunda ordem:

PrW)|  Fr+A)—2f(x)+f(x—Ax) 2R
o |, (Ax)? (Ax)

1

(5.22)

5.4 O Algoritmo Malthus-Monod-Fick

O algoritmo usado na constru¢dao do modelo de Malthus-Monod-Fick, apresentado pela
primeira vez neste trabalho, leva em consideracdo todas as possibilidades exploradas para o
modelo, desde as suposi¢des mais simples, como a existéncia de apenas um grupo bacteriano
atuando no sistema, até suposicdes mais complexas em que se avalia a resisténcia a transferéncia

de massa que o substrato enfrenta ao se difundir no granulo.

Para este estagio da modelagem algumas consideragdes foram feitas para simplificar os

célculos, as quais sdo:
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e Os granulos sdo do tipo auto-imobilizados, entdo foi assumido que cada granulo se
comporta como um micro reator batelada, sendo que a difusdo e reacdo que ocorre em

cada granulo € independente dos demais;

e O Modelo de Malthus-Monod foi adotado para descrever o consumo de substrato (etanol)

e do aceptor de elétrons (sulfato);

e Os granulos foram assumidos como sendo perfeitamente esféricos e de igual tamanho [37],

raio do granulo= 2mm;

e A lei de difusdo de Fick foi usada para descrever a transferéncia de massa interna[38] e a
transferéncia de massa externa neste trabalho serd admitida como desprezivel, podendo

ser avaliada em futuros trabalhos;

e O coeficiente de difusao da Lei de Difusao foi assumido como constante para este caso,

porque o reator foi operado a pressdo e temperatura constante [39];

e Supods uma homogeneizacdo eficiente no reator, em que nio hd presenca de zonas mortas,
gradientes de concentracao e trocas de concentragdo angular no granulo, assim, a trans-
feréncia de massa foi assumida em apenas uma direcdo, na dire¢do do raio do granulo

[38].

Ap6s assumir estas suposi¢des, o0 modelo pode foi implementado em C++ na biblio-
teca Root, usada principalmente para processar grandes volumes de dados e realizar andlises

estatisticas [40], de acordo com o seguinte algoritmo:

1. Determinar a situacio do granulo: Primeiramente € importante calcular quanto de massa
de substrato estd presente dentro do granulo. Isto pode ser determinado pela multiplicacio
da concentragdo de substrato pelo volume do granulo (o volume é dado pela seguinte

equacdo V, = 4mn f(fg rdr), usando a Eq.5.23.

Rg
My =4n / S(r)rPdr (5.23)
0

onde M; € a massa de substrato no granulo, R, € o raio do granulo (R, = 2mm) e § (r)éa

concentracdo de substrato em uma determinada posi¢ao no raio do granulo.
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O célculo da massa de substrato € importante para saber qual a quantidade de substrato
deixa o bulk (fase liquida externa ao granulo que contém a drenagem &cida de mina
sintética) e penetra no granulo por transferéncia de massa. A concentracao de substrato
ndo poderia ser usada neste contexto haja vista que a concentracdao do bulk nao seria
afetada significativamente pela difusdo de substrato em cada granulo, porque eles sdo
muito pequenos em relacdo a capacidade total do reator. Portanto, o valor da massa se

apresenta mais adequado.

Para implementar a Eq. 5.23 em linguagem de programacado foi usado o Método de
Simpson, que calcula integrais fazendo uso de pardbolas para aproximar os seguimentos

da curva [41] Eq. 5.24:

[ P S o) 4 (1) 4 26 (2) +47 6) 2 (oa-2) 47 () o)
(5.24)

OndeAx:@enépar.

Finalmente, substituindo os valores da Eq. 5.23 na Eq. 5.24 tem-se que a = 0, b = R,

f(x) = S(r)r* e escolhendo n = 2, obtemos a Eq. 5.25:

4mAx
Mg=""

{S(Rg)R§+4 S(Ry—1) (Rg — 1)2] +S(Rg—2) (Rg—z)z} (5.25)

2. Condicoes iniciais e de contorno: Depois de verificar a situacdo do granulo, faz-se

necessario conhecer as condi¢des iniciais e de contorno.

Sabendo que a concentragio de substrato é uma fungio do raio e do tempo S = f(r,¢), as

concentracoes iniciais sdo dadas pelas Egs. 5.26 e Eq.5.27:

S(r,0) = S (5.26)

X(r,0) = Xo. (5.27)

Sendo Sy e Xp as concentracdes iniciais de substrato e biomassa, respectivamente, em

uma determinada posi¢do no raio do granulo r e no tempo inicial 0. O valor de Sy, como
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mencionado anteriormente é igual a 500mg/~! e o valor de Xy é um parimetro livre do

modelo a ser determinado.

Ja para condi¢des de contorno, uma condi¢do de estado estaciondria que indica que a
velocidade de transferéncia de massa na fase liquida € igual a velocidade de transferéncia
de massa na particula s6lida, assumiu-se que a concentracao de substrato no raio do
granulo € igual a concentracao de substrato no bulk, negligenciando portanto a resisténcia

a transferéncia de massa externa na fase liquida [42]:

S(Rg) =Sp (5.28)
Sendo R, o raio do grinulo e Sj, a concentragio de substrato no bulk.

3. Transferéncia de Massa pela Lei de Difusao de Fick: Depois, a transferéncia de massa
do substrato presente na fase liquida para a fase sélida (interior do granulo) pode ser
calculada usando a Lei de Difusdo de Fick para coordenadas polares, porque o granulo
trata-se de uma particula esférica. A Eq. 4.21 esta descrita novamente a seguir e a Fig.7

faz uma representacdo esquematica das coordenadas esféricas:
S _p| Lo (29, L 9 (1 gd), 1 9 (08
o  |rtor or r2sin® 00 00 r2sinZ0 00 \ o

LT

rsin @ dp

) -
"(k,- T ¢, 8) \v p—— radial, r

/;__ 7 g polar, &
fh - L 1
¢ - azimutal, ¢

1

Figura 7 — Representacdo esquemadtica de coordenadas esféricas.

Fonte: [43]

Todavia, uma vez assumido que ndo hé difusdo angular no granulo e apenas difusdo radial,
os dois ultimos termos da Eq. 4.21 podem ser cancelados e Equacgao de Fick para o presente

estudo se torna, Eq. 5.29 [42]:



Capitulo 5. Métodos Numéricos 58

oS 208 9%S
- (5)1),.;0 {;W—aﬂ] (5.29)
A

Sendo que o termo — <§) y corresponde a consumo de substrato no tempo decorrente a
Di

difusao.

Entretanto, para implementar a Eq. 5.29 em linguagem de programacao faz-se necessério
discretizd-la o que pode ser feito usando o Método das Diferencas Finitas descrito na secao

5.3 [36], ja que trata-se de uma equacdo diferencial parcial.

Para isto, substitui-se na Eq.5.29, as Eqgs.5.16, 5.20 e 5.22, substituindo os termos Ax por At,
onde o diferencial estiver relacionado com o tempo, e por Ar, onde estiver relacionado com
o raio do granulo. O sobrescrito j serd usado para se referir a concentracdo de substrato em
um determinado periodo no tempo, sendo por exemplo j+ 1 e j—1 o valor da concentracio
de substrato em um ponto no futuro e um ponto no passado, respectivamente. Ja o subscrito
i fara referéncia a concentracao de substrato em uma determinada posi¢ao no granulo e
analogamente a j, os termos i+ 1 e i — 1 irdo se referir a uma posi¢do em um ponto adiante

e um ponto atrds ao longo do raio do granulo.

Si~ _ Si~ ) Si~+1 . Sifl . ‘ .

j+H1 0 J J ( i+1 i 171>
Tl i plf| T STl _ogi 4 §i
At [r ( 2Ar T it

Substituindo agora r = iAr e rearranjando chegamos a Eq.5.29 discretizada:
; . DAt [ i 1 il 1
b :S’]-—F [S’J (H—;) —ZS’j+S’j <1—;)] (5.30)

Observacao: Equagdes analogas sdo obtidas para difusividade de sulfato (A) no granulo,

levando em consideracdo apenas as relacdes estequiométricas.

4. Reacao dentro do granulo usando o modelo de Malthus-Monod: Finalmente, a taxa

de consumo de substrato devido a reagdo — (%) req € dada pela Eq. 5.31 quando houver
somente BRS atuando no sistema e pela soma das Eqs.5.31 e 5.32 quando BRS e bactérias

fermentativas competirem pelo doador de elétrons, conforme descrito na Secdo 4.3.

~BRS
A
r=H S BRS (5.31)
YBRSKS+SKA +A
~FERM
S
r=F XFERM (5.32)

T YFERM K 1§
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Assim, na presenga apenas de BRS:

ds pPRS s A
= (-) = XBRS (5.33)
dt ) oy YP Ks+SKp+A

E na presenca de BRS e Fermentativas.

_ (dS > RS s A BRS prERM g xFERM (5.34)
Re

a1 ) g VPO K5t SKatA"  YPERMEG1§

5. Determinacio da taxa de consumo de substrato total: Como os fendmenos da difusao
e da reac@o ocorrem paralelamente, a variacao substrato total pelo tempo é dado pela soma

das parcelas correspondentes a cada um deles, como pode ser visto na Eq.4.22 escrita

(dS\ _(ds) (4
dr Total a dr Dif dt Rea

6. Atualizacido do bulk: Apés calcular quanto de substrato foi consumido pela difusio e

novamente a seguir .

pela reacao € fundamental atualizar o valor da concentracao de substrato no bulk visto que
houve consequentemente um decréscimo em seu valor. Isto pode ser calculado da seguinte

forma:

/ ds
Sy =Sy —N, | —
b b g(dt)total

/ Z ~ z /7 A
Em que §, € a nova concentra¢do de substrato no bulk e Ng € o nimero de granulos

presentes no reator. Substituindo novamente a taxa de consumo de substrato total em cada

granulo pela taxa de consumo de massa de substrato no granulo, (%), = ( %)mml ‘%g,
temos:
N, (dM
S, =8,— =% (—) (5.35)
Vg dt total

7. Retornar ao passo 2: Uma vez atualizado o bulk, o algoritmo retorna ao passo 2 e assume
uma nova condi¢do de contorno, e realiza os célculos de todos os outros passos novamente.
Este procedimento deve ser feito sucessivamente até que se atinja o tempo maximo de

simulagdo desejado.
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6 PREVISOES DO MODELO

6.1 O poder das previsdes

A principal, muitas vezes Unica, razio para o desenvolvimento de um modelo é explorar
suas previsoes. Quando olhamos para um modelo matematico como sendo a representacao de
determinadas relagdes de causa e efeito, suas previsdes passam a ser vistas como a realiza¢ao
destas relacOes. Em outras palavras, explorar exaustivamente o conjunto de previsdes oferecidas
por um modelo é compreender o modelo em si. Por outro lado, a ndo observancia de qualquer

previsdo significa negar alguma(s) hipétese(s) do modelo.

A seguir serdo exploradas algumas previsoes feitas a partir do modelo MMF no qual
foram estudados a atuacdo de dois grupos bacterianos, BRS e as bactérias fermentativas, e
também a interferéncia da transferéncia de massa interna. Para isto os valores de coeficiente
de rendimento (Y), coeficiente de morte celular (b) e coeficientes de Monod encontrados na
literatura e que foram usados nos cédlculos estdao presentes na Tab. 5 para cada tipo de micro-
organismo [44]. Além disto, usou-se também com referéncia nas consideracoes um coeficiente
de difusdo de substrato em dgua igual a Dégua = 5,4 mm*h~1 [45, 38]. A difusividade massica
no granulo D na prética nunca é maior que este valor, por este motivo ele foi assumido como
uma referéncia na simulacao, e se este coeficiente de difusdo de substrato no granulo for muito
menor que o coeficiente de difusdo de substrato na dgua D < Dégua —= 5,4 mm?*h~! trata-se de

um indicio a restri¢do a transferéncia de massa interna.

6.2 12 previsdo: Apenas BRS atuando no sistema e sem restricao
a transferéncia de massa interna

Primeiramente, sup0s-se que apenas as BRS atuam no sistema sem restri¢do a transfe-
réncia de massa interna (D > Dégua)' Isto significa que apenas um grupo de micro-organismos
consomem o substrato e que, quando a difusdo de substrato no granulo é maior que a difusdao de
substrato na 4gua, nao ha uma limitag¢do na transferéncia de massa, desta forma, a difusao nao é

a etapa limitante do processo e sim a reagao.
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Tabela 5 — Valores dos parametros usados no processo de modelagem.

Os valores de jf1 estdo disponiveis na literatura, enquanto os valores de Y foram calculados
assumindo o modelo de médquina térmica celular, com eficiéncia de Carnot (0,60). A taxa de
decaimento populacional b foi considerada desprezivel e os valores de Kg e K4 sdo muito
pequenos no caso do metabolismo anaerébio[44].

Parametro BRS FERM

pmax (A1) 0,013 0,05

Y (mgVSS/mgDQO) 0,10 0,13
b(h™1) 0 0

Ks(mgDQO/~!)  <0,001 <0,001
Ka(mgSO3 ¢~')  <0,001

Fonte: [44].

Portanto, o consumo de substrato (etanol) da equagcdo de Malthus-Monod (Eq. 4.15),

para valores de Kg e K4 muito pequenos S > Kg e A > K4 (Tab. 5), se torna:

ds RS
S L s (6.1)
O termo subscrito em py,x foi omitido.
E pela estequiometria, o consumo de sulfato é dado por:
dA  3dS
i 6.2
dt  2dt 6:2)

Assumindo que o sulfato A seja totalmente consumido em 10/, podemos calcular qual

foi o consumo de etanol da seguinte forma:

AS 500 1
vt 50mg¢~'DQO/h (6.3)

Porém, como DQO foi inserida em excesso (1/3 a mais que a razdo estequiométrica, ou
seja, 16,67mg/~' DQO/h em excesso), temos que as BRS consomem 33,33mg/~'DQO/h do

valor apresentado na Eq.6.3. Substituindo este valor e os valores presentes na Tab. 5 na Eq. 4.17

encontramos um valor de X585 = 2561,5mgVSS/¢~!.
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O gréfico resultante da atuacdo apenas das BRS no sistema sem restri¢@o a transferéncia

de massa interna pode ser visto na Fig.8:

< 600
£ F —— DQO (Etanol)
% S00rS ____ SO, (Sulfato)
& 400 —
g -
C —
S -
300
200 —
100—
: | L L ‘ L L [l | | |
00 14 16 18 20
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Figura 8 — Primeira previsao do modelo de Malthus-Monod para o consumo de substratos em
um reator tipo batelada.

As relacdes indicam a evolugéo das concentragdes de DQO (etanol, em azul) e SO?[ (sulfato, em
vermelho) ao longo do tempo de operagdo. As condigdes impostas sobre este sistema sdo: (i) apenas um
tipo de micro-organismo ativo (BRS); (ii) auséncia de restricdes a transferéncia de massa interna; (iii) as
concentracdes iniciais sdo idénticas. Em um reator ideal, estas condicdes levam ao consumo completo do
sulfato com um excedente de etanol uma vez que este foi adicionado em excesso em relacio a
estequiometria da Eq. 2.8, em estudo. Nota-se um consumo dos substratos constante ao longo do tempo
tipico de uma cinética de ordem zero.

Fonte: Da autora.

De acordo com a Fig.8 vemos claramente uma cinética de ordem zero, ja que o consumo

de substrato ao longo do tempo é constante.

6.3 22 previsdo: BRS e Fermentativas atuando no sistema e sem
restricdo a transferéncia de massa interna

Agora supondo a atuacdo das BRS e das bactérias fermentativas no reator sem restri¢ao
a transferéncia de massa interna, temos o consumo de substrato (etanol) dado ela Eq. 6.4, pois

novamente S > Kge A > Ky
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ds 1PR prs WP pp
_E:rl—'—rzzyBRSX +yFBX

(6.4)

Sendo r; advindo da equagdo de Malthus-Monod para BRS e r, para Fermentativas, haja vista

que os dois grupos consomem o etanol. E novamente o subscrito t,,, foi omitido.

Ja para o cdlculo do consumo de sulfato temos a Eq. 6.5. Note que esta equagao é
dependente somente da parcela correspondente as BRS, pois somente este grupo bacteriano

consome o sulfato.

dA  3dS 3
— ==——==r (6.5)
dt  2dt 2

Aqui, o substrato (etanol) serd totalmente consumido mesmo estando em excesso em
relac@o a estequiometria, porque os dois grupos atuantes no sistema o consumem.

Sendo assim, sabendo o valor de XZ®S encontrado para a primeira previsio do modelo e

assumindo este mesmo valor inicial para XERM

, juntamente com os valores da Tab. 5, podemos
substitui-los na Eq. 4.19, encontrando, portanto, um At = 3, 84, isto indica que em 3,8 horas todo

o etanol sera consumido e havera um excesso de sulfato no reator.

O consumo de sulfato pelo sistema pode ser obtido substituindo os valores conhecidos na
Eq. 6.5. O valor resultante é de AA = 190mg ¢~ 'sulfato. Consequentemente, o sulfato excedente

do sistema serd 310mg ¢~ !sulfato como pode ser visto na Fig. 9.

Novamente, podemos ver pela Fig.9 uma cinética de ordem zero, ja que o consumo de

substrato e de sulfato ao longo do tempo também foi constante para esta previsao.

6.4 32 previsdo: Apenas BRS atuando no sistema e com restricao
a transferéncia de massa interna

Se na primeira previsao assumirmos agora uma restri¢do a transferéncia de massa interna
no granulo, ou seja, a difusdo de substrato no granulo € menor que a difusdo de substrato na dgua
(D < Dégua)’ € novamente mantermos a suposi¢cdo de apenas BRS atuando no sistema, para os
mesmos valores de coeficientes de Monod expressos na Tab.5, chegaremos a valores iguais para

XBRS & mais uma vez teremos o consumo total do sulfato e um excedente de etanol, pois este foi
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Figura 9 — Segunda previsdo do modelo de Malthus-Monod para o consumo de substratos em
um reator tipo batelada.

As relacdes indicam a evolugdo das concentragdes de DQO (etanol, em azul) e SOi_ (sulfato, em
vermelho) ao longo do tempo de operagdo. As condi¢cdes impostas sobre este sistema sdo: (i) dois tipos de
micro-organismos ativos (BRS e bactérias fermentativas); (ii) auséncia de restri¢des a transferéncia de
massa interna; (iii) as concentracdes iniciais sdo idénticas. Em um reator ideal, estas condi¢des levam ao
consumo completo de etanol com um excedente de sulfato uma vez que ambos os grupos bacterianos
competem pelo doador de elétrons (etanol) seguindo a Eq. 2.8, em estudo. Nota-se um consumo dos
substratos constante ao longo do tempo tipico de uma cinética de ordem zero.

Fonte: Da autora.

adicionado em excesso. Entretanto, como pode ser visto na Fig. 10, o consumo de substrato ao

longo do tempo ndo € mais constante, consequéncia desta barreira a transferéncia de massa.

Pela Fig.10, vemos o consumo de sulfato e etanol tipicos de uma cinética de 1* ordem,
porque este consumo ndo ¢ constante ao longo do tempo. Entretanto, foi atribuido nos calculos
valores de coeficientes de Monod (Ks e K4) muito pequenos tipicos de uma cinética de ordem
zero, sendo assim, € possivel inferir que com o aumento da restricao a transferéncia de massa, a
diminui¢do ocasionada no coeficiente de difusividade é capaz de imitar um comportamento de

cinética de 1? ordem.
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Figura 10 — Terceira previsdo do modelo de Malthus-Monod para o consumo de substratos em
um reator tipo batelada.

As relacdes indicam a evolugdo das concentragdes de DQO (etanol, em azul) e SO?[ (sulfato, em
vermelho) ao longo do tempo de operagdo. As condigdes impostas sobre este sistema sio: (i) apenas um
tipo de micro-organismo ativo (BRS); (ii) restricdes a transferéncia de massa interna; (iii) as
concentracdes iniciais s@o idénticas. Em um reator ideal, estas condi¢des levam ao consumo completo do
sulfato com um excedente de etanol uma vez que este foi adicionado em excesso em relacio a
estequiometria da Eq. 2.8, em estudo. Nota-se um consumo dos substratos nao-linear ao longo do tempo
com aparéncia de cinética de primeira ordem.

Fonte: Da autora.

6.5 42 previsdo: BRS e Fermentativas atuando no sistema e com
restricdo a transferéncia de massa interna

Se supormos que na segunda previsao hd a restricdo a transferéncia de massa no granulo
(D < Dégua) e novamente mantermos a suposicdo de BRS e fermentativas atuando no sistema,
para os mesmos valores de coeficientes de Monod expressos na Tab.5, chegaremos a valores

e XFERM o teremos o consumo total do etanol e um excedente de sulfato,

iguais para XBRS
pois o substrato (etanol) foi consumido pelos dois grupos bacterianos. Contudo, como pode ser

visto na Fig. 11 o consumo de substrato e sulfato ao longo do tempo ndo sdo mais constantes,
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consequéncia desta barreira a transferéncia de massa.
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Figura 11 — Quarta previsdo do modelo de Malthus-Monod para o consumo de substratos em
um reator tipo batelada.

As relagdes indicam a evolucdo das concentragdes de DQO (etanol, em azul) e SOZ* (sulfato, em
vermelho) ao longo do tempo de operagdo. As condi¢cdes impostas sobre este sistema sdo: (i) dois tipos de
micro-organismos ativos (BRS e bactérias fermentativas); (ii) restricdes a transferéncia de massa interna;
(iii) as concentracdes iniciais sdo idénticas. Em um reator ideal, estas condi¢des levam ao consumo
completo do etanol com um excedente de sulfato uma vez que ambos os grupos de micro-organismos
competem pelo doador de elétrons (etanol) seguindo a Eq. 2.8, em estudo. Nota-se um consumo dos
substratos nao-linear ao longo do tempo com aparéncia de cinética de primeira ordem

Fonte: Da autora.

Novamente podemos notar um comportamento de cinética de primeira ordem ao analisar
a Fig.11. Todavia, mais uma vez foi atribuido nos cdlculos valores de coeficientes de Monod (K
e K4) muito pequenos tipicos de um cinética de ordem zero, sendo assim, é possivel verificar
novamente que com o aumento da restricdo a transferéncia de massa, a diminuicao ocasionada
no coeficiente de difusividade € capaz de imitar um comportamento de uma cinética de primeira

ordem.
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/ ANALISE ESTATISTICA

7.1 Arelacao entre 0 modelo e 0 mundo real

Todo modelo € apenas um conjunto de equagdes, nada mais. O mundo real € completa-
mente independe do modelo desenvolvido e o grau de concordancia entre eles estd relacionado a
indmeros fatores, como as hip6teses adotadas e as limitacdes experimentais. Quando buscamos
validar um modelo, estamos buscando critérios para decidir se acreditamos ou ndo em suas
hipéteses. Assim como em outros assuntos na vida, a confianca em uma dada informacao au-
menta gradativamente conforme ndo conseguimos desmenti-la. Em outras palavras, o modelo é
confidvel ndo quando é verdadeiro, o que de fato € impossivel provar, mas sim quando nao € falso.
Essa visdo pragmatica da verdade por tras da verdade é o que define os teste de hipoteses e o
nivel de confianca em um modelo. Neste cendrio surge a estatistica: um ferramental especializado
em derrubar hipéteses e aferir valores, levando-se em conta a variabilidade natural que a situagdo
exibe. Nas secoes seguintes, abordaremos os métodos utilizados para a validacao do modelo

MME.

7.2 Método da Maxima Verossimilhanca

Depois de propor o modelo que descreva o comportamento dos dados experimentais
do tratamento da DAM no reator em batelada € necessario realizar o ajuste do modelo com
os dados reais de operacdo, variando os parametros livres com intuito de encontrar os mais
adequados. Neste sentido 0 método dos minimos quadrados (MMQ) € muito usado como critério
de otimizagdo, no qual calcula-se a minima distancia elevada ao quadrado entre os valores
reais e os valores tedricos. Todavia, este método € basicamente geométrico, porque ndo oferece
informacgdes estatisticas, ele ndo € capaz de levar em consideracdo que cada um dos dados
apresenta sua propria incerteza [46]. Por este motivo, o MMQ deve vir acompanhado por outros

métodos que oferecem estas informacdes estatisticas fundamentais na modelagem [47].

Na fase de modelagem dos dados, dois passos sdo de crucial importancia:

1. E importante tentar refutar o modelo com dados reais, usando para isto um teste de

hipétese;
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2. Uma vez que o teste de hipétese falhar ao refutar o modelo, uma faixa de valores deve
ser calculada para cada um dos parametros livres, nesta faixa a validade do modelo €

assegurada para o nivel de significincia adotado [48].

Um método capaz de ligar estes dois passos € o Método da Mdxima Verossimilhanca
(MMYV), que encontra os parametros mais verossimeis (melhores) que maximizam a probabi-
lidade de ter observado o conjunto de dados em maos, dado que o modelo € veridico, Eq. 7.1

[48]:

L = P(dados|teoria) (7.1)

A Verossimilhanca L, representada pela letra £ pois vem do inglés Likelihood, representa
a probabilidade de se obter os dados observados como flutuagdes ao mero acaso (chance
probability), porém geradas por uma natureza que € bem descrita pelo modelo. Contudo, esta
proposi¢do vai de encontro ao nosso objetivo que € verificar se 0 modelo € verossimil em primeiro
lugar. Em outras palavras, queremos saber o quao expressiva é a probabilidade P (teoria |dados),
informacao que é impossivel obter sem algum conhecimento prévio acerca da probabilidade do
modelo existir, independente dos dados, a chamada probabilidade a priori, P (teoria). O Teorema
de Bayes[10] resolve este problema, relacionando a probabilidade buscada, P (teoria|dados),

com aquela que podemos calcular, P (dados |teoria), demonstrando que:

P (dados |teoria) P (teoria)

P (teoria|dados) = P (dados) )
ados

(7.2)

onde P (dados) é a probabilidade total de se obter o conjunto de dados atual, independente do
modelo. Por ndo depender do modelo, esta probabilidade atua apenas como fator de normalizagdo
e ¢ desnecessdrio obté-la em qualquer circunstancia. Ao reconhecermos a verossimilhanga £ na

Eq. 7.2, podemos reescrevé-la como:

P (teoria|dados) «< L P (teoria) , (7.3)

onde vemos que a probabilidade do modelo ser verdadeiro (ou de nao ser refutado) € proporcional
ao produto da verossimilhanga pela probabilidade total do modelo existir. Esta dltima, P (teoria),
€ aquela sobre a qual ndo temos informac¢ado alguma. Isto significa que € mais justo assumir tal

probabilidade como sendo uniforme, ou seja, todos os modelos sdo equiprovaveis a priori[48].
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Este tipo de probabilidade, conhecida como ndo-informativa, representa um grau de ignorancia
maximo sobre a situacdo. Neste caso, onde todos os modelos sdo equiprovaveis, a Eq. 7.3

simplesmente se torna:

P (teoria|dados) e L | (7.4)

de forma que um maximo de probabilidade em L também representa um maximo de probabili-
dade P (teoria | dados), mesmo que nido conhe¢amos seu valor exato. Esta informac@o € suficiente
para decidir se o modelo € ou ndo verossimil e para definir estimadores para seus parametros

livres.

Assumindo que as medidas experimentais em questdo apresentam uma distribui¢ao de

probabilidade Gaussiana [47], temos que:

PR— . 2
dP, o< exp — (sz“) (7.5)

onde y; o valor do ponto experimental; y; o valor do ponto tedrico; e 6; a variacao da distribuigao.
Cabe ressaltar que y; = f(x;;01,0,,...) trata-se da predi¢do do modelo para os pontos (x;,y;,G;),
sendo que o; € o valor da incerteza instrumental e que {9 j} descreve o conjunto dos parametros

livres (p) e f é a representagdo funcional do modelo.

Sendo assim, a Verossimilhan¢ca de uma distribuicao de probabilidade Gaussiana é

encontrada pela seguinte equacgao:

— C ﬁexp _M (7.6)
pal 2062 ’

1

onde C € uma constante de normalizacao.

Calculando o logaritmo dos dois lados da Eq. 7.6, obtemos:

- (i — )’
log L = log CHeXp—%
i=1 20;
1 & (i — i)
— togc— Ly Lizml (7.7)

2
25 o
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Verifica-se que pela maximizacdo do logaritmo da Verossimilhanga (log £), encontramos

por consequéncia a minimizagio do segundo termo da Eq. 7.7, denominado %2 [10]:

2

XZ _ Z (yi _2.ui> (7.8)
i=1 G

Finalmente,

log £ =logC —%?/2.

Os parametros que minimizam o Chi-quadrado sdo chamados de Estimadores de Maxima

Verossimilhanca (EMV) ou estimadores verossimeis {é j}.

7.3 Teste de Chi-Quadrado

O teste de hipdtese, Chi-quadrado, deriva do Método da Maxima Verossimilhanca, que
oferece uma forma de ajuste baseada em probabilidades, por este motivo o MMV € vantajoso
pois fundamenta o grau de confiabilidade do modelo em probabilidades, isto €, se o teste de

hipétese falhar ao refutar o modelo ele é assumido como confidvel.

No teste de Chi-quadrado primeiramente escolhe um nivel de significancia o (os valores
frequentemente assumidos sdo 10 ou 5%, sendo que quanto menor este valor mais rigoroso o
teste se torna), que trata-se da probabilidade de que outros modelos terdo um bom ajuste com o

mesmo conjunto de dados [47, 10].

Depois, 0 % é minimizado calculando a derivada primeira igualada a zero para todos os

parametros, dy>/d® ; = 0, para obter os Estimadores de Méxima Verossimilhanga {é j}.

O resultado do %2, X2, = x* (61,62, ...,6,)) finalmente € comparado com uma regido
de valores correspondentes ao nivel de significancia assumido e ao ndmero de graus de liberdade
VvV =n— p, onde n é o nimero de niimero de pontos experimentais € p é o nimero de parametros

livres:

01 <Xoin < 02, (7.9)

sendo Q1 e Q> os valores criticos do teste, que correspondem aos valores minimo € maximo

de %2, , respectivamente. Para a distribuicio de probabilidade do Chi-quadrado [10], tem-se
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os valores definidos como Py =P (0<x* < Q1) e L, =P(Qr <x* <o) comPi+P,=1¢

P, — P =1—q, resultando em:

| R

P1: €

I S

P = (7.10)

|
R

Os valores Q1 e O, podem ser determinados de duas maneiras, por tabelas especificas
[49] ou por integragdo numérica, sendo necessario para os dois casos os valores do nivel de

significancia o e o numero de graus de liberdade v.

O teste de Chi-quadrado refuta o modelo (hipétese) se o valor de %2, cair fora do
intervalo da inequagdo 7.9, porém, o teste falha ao refutar o modelo se esta inequacao for

atendida.

Quando o teste de Chi-quadrado falhar ao refutar o modelo, um intervalo de confianca
(IC) deve ser atribuido a cada um dos parametros, representado por 6 j £ 0o, Este intervalo estd
baseado na distribuicdo gaussiana, em que a unidade de 16 ou 68,3% (desvio padrio) € obtido
quando %/ = x2,. + 12. O IC é a probabilidade, ou o nivel de confianga de 68, 3%, de que o valor
verdadeiro do parametro, 0, estd dentro do intervalo 0— lcej <0< 0+ 169]‘. Além disso, para
as unidades gaussianas de 26, X%/ = x2,, +2° € 36, x>/ = (2, £ 3%, tém-se as probabilidades de

95,4% e 99,7%, respectivamente.
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8 RESULTADOS E DISCUSSOES

8.1 Hipodtese nula Hy: Apenas BRS atuando no sistema

Assumido primeiramente a suposi¢do mais simples para o0 modelo de Malthus-Monod-
Fick na qual ha atuagdo apenas das BRS dentro do sistema consumindo o substrato (etanol),

FERM __
XO h—

temos como hipétese nula (Hp) que as BRS predominam no reator, 0 e sem resisténcia

a transferéncia de massa interna (D > Dégua)' Aplicando esta hip6tese ao dia dp, no qual foram
realizadas 16 andlises, e adotando para isto um nivel de significancia o = 0, 10 podemos calcular
o ndmero de graus de liberdade por v =n — p, em que n € o nimero de pontos experimentais
(neste caso 16) e p é o numero de parametros livres (neste caso 1, pois somente o valor de X(?RS
€ um parametro livre). Com o nivel de significAncia assumido e o nimero de graus de liberdade
(v = 15), encontramos como valores criticos para o Chi-quadrado Q1 = 7,26 e Q> = 25,0.
Realizando o ajuste desta hipétese, o Chi-quadrado minimo obtido foi y2,, = 778,05, que estd

fora do intervalo de aceitacdo, ou seja, ndo atendeu a inequacdo 7.9, provando assim que a

hipétese nula Hy foi refutada, como pode ser visto na Fig.12.

Ao observar os dados experimentais na Fig.12 verifica-se que o etanol € completamente
consumido rapidamente e desta forma ha um residual de sulfato no reator, justamente o oposto
quando assume-se no modelo a presenca de apenas BRS no sistema, isto comprova, portanto,
matematicamente a existéncia de mais de um grupo de micro-organismos atuando dentro do
reator, ou seja, mais de um grupo de micro-organismos competem com as BRS pelo doador de
elétrons (substrato). Além disso, ao observar os dados experimentais dos demais perfis presentes
na Fig. 3 verifica-se que estes apresentam um comportamento andlogo ao do perfil dy (o etanol
€ completamente consumido e hd um excedente de sulfato), isto indica que, assim como neste

primeiro perfil, a suposicdo de apenas BRS (Hp) no sistema é refutada para todos os perfis.

8.2 Hipdtese alternativa (H;): BRS e bactérias fermentativas atu-
ando no sistema

Como hipétese alternativa (H;) assumiu-se a presenga de dois grupos de micro-organismos,

as BRS e as bactérias Fermentativas, por isso temos para este modelo dois parametros livres a
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Figura 12 — Ajuste do modelo de Malthus-Monod-Fick aos dados experimentais do perfil d
assumindo como hipétese nula (Hp): (i) presenga de apenas um grupo de micro-
organismos atuando no sistema (BRS); (ii) sem resisténcia a transferéncia de massa
interna.

Nota-se, pelos dados experimentais (pontos no gréfico), que a DQO (etanol, em azul) foi rapidamente
consumida por completo e que hd um residual de sulfato no reator (SOi_, em vermelho), justamente o
oposto do que é indicado pelo modelo (linhas continuas). Portanto, a hipdtese nula foi refutada, o que
comprova, matematicamente a existéncia de mais de um grupo de micro-organismos atuando dentro do
reator.

Fonte: Da autora.

serem determinados, as concentragdes iniciais de BRS e Fermentativas (XJ*° e X§**M, respecti-
vamente). Novamente serda desconsiderada a resisténcia a transferéncia de massa interna, isto €, a

difusdo ndo se trata da etapa limitante do processo.

Aplicando esta hipétese alternativa novamente para o perfil dp, temos agora um nimero
de graus de liberdade a menos, porque sao dois parametros livres (v = 16 —2 = 14). Para o
mesmo nivel de significancia previamente adotado, obtemos como valores criticos Q1 = 6,57 e
0, = 23,7. Calculando o Chi-quadrado minimo para a hipétese (H;) obtemos sznin = 13,99 que
encontra-se entre os valores criticos, satisfazendo consequentemente a Inequacao 7.9. Portanto,

o teste de Chi-quadrado falhou ao refutar a hipétese H; para o perfil dy, como pode ser visto na
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Fig. 13.
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Figura 13 — Ajuste do modelo de Malthus-Monod-Fick aos dados experimentais do perfil dy
assumindo como hipétese alternativa (Hj): (i) presenca de dois grupos de micro-
organismos atuando no sistema (BRS e bactérias fermentativas); (i1) sem resisténcia
a transferéncia de massa interna.

Nota-se, pelos dados experimentais (pontos no grafico), que a DQO (etanol, em azul) foi rapidamente
consumida por completo e que hd um residual de sulfato no reator (§ 042[, em vermelho) assim como o
que € indicado pelo modelo (linhas continuas). Portanto, o teste de Chi-quadrado falhou ao refutar a
hipétese alternativa, pois atendeu a inequacdo 7.9, fato que reafirma, matematicamente, a existéncia de
mais de um grupo de micro-organismos atuando dentro do reator.

Fonte: Da autora.

Ao observar o gréifico da Fig. 13, nota-se que o consumo de etanol foi completo porque
dois grupos bacterianos competiam pelo mesmo substrato e houve um residual de sulfato,
decorréncia da falta de substrato que cessou a a¢ao das BRS. Portanto, a hipétese H; confirma
novamente a coexisténcia de pelo menos dois grupos bacterianos no reator. Os valores para os
parametros livres (Estimadores de Médxima Verossimilhanga) obtidos pelo ajuste sdo Xj*° =

(18004 90) e XFERM = (1260 + 63) mgVSS ¢~!, para um intervalo de confianga de 1o.
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8.2.1 Aplicando a hipé6tese alternativa (H1) para os demais perfis temporais

Como o teste falhou ao refutar a hipétese alternativa (Hjp), esta hipdtese agora serd
aplicada aos demais perfis temporais usando o mesmo procedimento descrito anteriormente
para o perfil dy. Porém, como o sistema precisava de um tempo para estabilizar e os pontos
experimentais iniciais nem sempre ofereceriam um ajuste fidedigno, estes foram desprezados
nos cdalculos a seguir, o que acarreta na perda de dois graus de liberdade para cada um dos
perfis, os pontos iniciais de sulfato e DQO. Os valores de graus de liberdade, valores criticos e
Chi-quadrado minimo obtidos para os perfis estao sintetizados na Tab. 6 e a Fig. 14 mostra o
ajuste do modelo para cada um destes perfis temporais.

Tabela 6 — Valores dos graus de liberdade (v), valores criticos Q1 e Q> para um nivel de signifi-

cancia o = 0,10 e 2, para o ajuste da hip6tese alternativa (H;) para cada um dos
perfis: do, dao, d77, dog, d114, d119.

Perfil v Q1 QO X
do 12 523 21,0 10,16
dpo 10 3,94 18,3 17,89
d7 14 6,57 23,77 6,92
dg9 16 7,96 26,3 26,10
diig 22 12,3 33,9 25,38
dilg 16 7,96 263 41,10

Fonte: Da autora.

Observa-se pela Tab. 6 e pela Fig. 14 que o teste falhou ao refutar a hipétese H; para os
perfis do, dao, d77, dog € d114, porém esta hipdtese ndo foi capaz de descrever os dados do perfil
d119 para um nivel de confianca de 90%, porque o Chi-quadrado minimo deste perfil ndo satisfez

a Inequagdo 7.9.

Comparando os gréficos dos perfis (a) do, (b) dao, (¢) d77, (d) dog € (e) d114 da Fig.14,
em que o teste de hipdtese falhou ao refutar o modelo, com os graficos do perfil (f) d;19, em que
a hipotese alternativa foi refutada, podemos notar que os pontos experimentais dos primeiros
cinco perfis apresentam um comportamento de cinética de ordem zero, visto que o substratos
foram consumidos de forma constante ao longo do tempo. Entretanto, os dados do perfil d;9

exibe um comportamento ndo-linear, caracteristico de uma cinética de primeira ordem.

Uma possivel interpretacdo para este comportamento de cinética de primeira ordem, ap6s
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Figura 14 — Ajuste do modelo de Malthus-Monod-Fick aos dados experimentais dos perfis (a)
do, (b) dyo, (¢) d77, (d) dgo, (€) d114 € (f) d119 assumindo como hipétese alternativa
(H1): (1) presenca de dois grupos de micro-organismos atuando no sistema (BRS e
bactérias fermentativas); (ii) sem resisténcia a transferéncia de massa interna.

Nota-se, pelos dados experimentais (pontos no grafico) em todos os perfis, que a DQO (etanol, em azul)
foi rapidamente consumida por completo e que hd um residual de sulfato no reator (S 042[, em vermelho)
assim como o que € indicado pelo modelo (linhas continuas). O teste de Chi-quadrado falhou ao refutar a
hipétese alternativa para os perfis (a) dyp, (b) dao, (¢) d77, (d) dog € (e) d114, Visto que estes atenderam a
inequacdo 7.9, porém refutou a hipdtese alternativa para o perfil (f) dq9. .

Fonte: Da autora.
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algum tempo de operacao do reator, € que com o crescimento da populacdo de micro-organismos,
ha a redugdo do tamanho dos intersticios presentes no biofilme, ou seja, a diminui¢do da
porosidade do granulo, ocasionando uma diminui¢d@o da difusividade. Desta forma, este biofilme
age como uma barreira a transferéncia de massa interna de nutrientes para ser consumido no
interior do granulo [50]. Sabendo que a difusdo é fortemente dependente dos gradientes de
concentragdo [50], isto pode ser responsdvel pela falsa aparéncia de cinética de primeira ordem,
fato que seré avaliado levando em consideracgdo a difusdo de massa no granulo, sendo assim um
novo parametro livre serd inserido ao modelo (Secao 9.3), o coeficiente de difusividade da Lei

de Fick (D).

Cabe ressaltar que o sulfeto, produto resultante da reacao, € toxico e ao se acumular no
bulk pode inibir a reagdo bioquimica (o anexo B apresenta algumas adaptagdes do modelo de
Monod levando em consideragdo a inibi¢do da reacdo pelo produto [51, 52, 53, 54, 55, 56, 57,
58]). Porém, esta possibilidade deve ser descartada como fonte de uma possivel interpretacao
para cinética de primeira ordem, uma vez que nas ultimas 3 fases de operagdo do reator foi
adicionado metais, sendo observada a formacdo de sulfetos metélicos, promovendo a diminui¢do
da concentracao de sulfeto ao longo da operacgdo. [7]. Sendo assim, os niveis de sulfeto eram
maiores no perfil dy (perfil que nao foi rejeitado pelo modelo) e que ndo havia adi¢do de metais

ainda.

8.2.2 Determinacao do grau de selecao das BRS

Matematicamente € possivel determinar o grau de selegdo das BRS em relacdo as

bactérias fermentativas usando apenas os cinco primeiros perfis que nio refutaram o modelo

[59]. Primeiramente, para fazer isto denominamos X§*5 — X RS e X[ERM — XTERM para valores

obtidos pelos estimadores de maxima verossimilhanga para cada um dos perfis dy, dag, d77, dog €

d114, como indicador da populagdo inicial na respectiva data. Na sequéncia, calculou-se a razdo

XBRS XFERM

entre os valores de e as e de suas respectivas incertezas, presentes na Tab. 7:

BRS
Xd

Nd = SFERM - (8.1)
XFERM

g 2
GTI Ogs 2 OF 2 Ozp
<W) = <XBRS) + (XFERM> + (W . (8.2)
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Na Eq. 8.2 o subscrito d foi omitido. Os termos Gp € G representam as incertezas para as
~ . BRS FERM . .

concentracdes de biomassa X** e X , respectivamente, para um nivel de confianca de

68,3% e o termo 6129 5 trata-se da co-variincia entre os dois pardmetros, valor também obtido do

ajuste [47].

Os valores dos parametros e a razdo entre eles, bem como suas respectivas incertezas
estdo presentes na Tab.7 e a Fig. 15 mostra a evolucdo desta razao entre BRS e Fermentativas

(M) ao longo do tempo de operag@o.

Tabela 7 — Concentracio de biomassa (em mgVSS ¢~ 1) obtidas pelos estimadores de maxima
verossimilhanca e o resultado da razao entre os valores de BRS e Fermentativas (1)
para um intervalo de confianga € de 68,3% para os perfis em que o teste Chi-quadrado
falhou ao refutar a hipétese H; .

Perfil XPRS x 107 X[FRM x 10° Na

dy 18,00£0,9 1,2640,27 1,43+0,10
do  24,60+1,2 1,49+0,60 1,65+0,14
drn 53,404+2,7 4,36+0,66 1,50%0,13
doy 33,30+£1,7 1,644+0,51 2,0440,17
diis  20,50£1,0 0,51+0,03 4,03+0,35

Fonte: Da autora.

Pelos valores de  na Tab. 7, também representados graficamente na Fig. 15, nota-se
que houve especializacio das bactérias BRS ao longo do tempo, fato que ja era esperado devido
a imposi¢do de condi¢des operacionais ao reator que favoreciam a sulfetogénese, tais como a
relacdo DQO/ SOE[ = 1 e a temperatura constante de 30°C, garantindo condi¢des mesofilicas,

propicias a atuagdo deste grupo bacteriano de interesse.

8.3 Efeitos da transferéncia de massa interna no granulo sobre a
ordem global da reacao

Para o dltimo perfil (d19) verificou-se que a hipétese alternativa (H;) ndo foi capaz de
descrevé-lo, visto que para esta hipétese, o modelo apresenta um comportamento de cinética de
ordem zero, no qual o consumo de substrato ao longo do tempo € constante, em contra-partida

os dados experimentais deste perfil refutado aparenta um comportamento de cinética de primeira
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Figura 15 — Evolug¢do da razdo entre as populacdes de bactérias redutoras de sulfato (X (‘13RS) e
bactérias fermentativas (X;**™) para os perfis temporais dy, d2o, d77, dog € d\14.

Fonte: Da autora.

ordem (nota-se um consumo nao-linear dos substratos quando estes estdo terminando de ser
consumidos pelos micro-organismos - Ver Fig. 14, grafico (f)). Diante disto, um novo parametro
livre foi acrescido a modelagem, o coeficiente de difusividade de Fick (D), porque acredita-se
que com a selecdo das BRS ao longo do tempo ha uma formacdo de biofilme que dificulta a
transferéncia de massa interna de substrato do bulk para dentro do granulo. Portanto, a reacao
deixa de ser a etapa limitante do processo e a transferéncia de massa comega a governar a

velocidade do processo.

Como nova hipoétese alternativa, Hp, tem-se as suposi¢oes de que hd dois grupos de
micro-organismos atuando no sistema (BRS e bactérias fermentativas) e que a resisténcia a
transferéncia de massa interna nfo € desprezivel, isto €, a difusdo de substrato no granulo é menor
que o valor da difusdo de substrato na dgua, D < Dégua' Consequentemente, ha trés parametros
livres a serem determinados: X?®, X'ERM e D, o que resulta na perda de mais um grau de

liberdade e, portanto, isto leva a uma maior restri¢do dos valores criticos para Chi-quadrado,

como pode ser visto na Tab. 8.

Realizando o ajuste do modelo de Malthus-Monod-Fick aos dados experimentais dos

perfis d14 e d119 (a hipétese alternativa H; falhou ao refutar os dados do perfil d;4, porém este
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serd novamente testado a fim de avaliar se estd ocorrendo a formacdo de biofilme), obtemos
como resultados de 2, e dos parimetros livres, os valores apresentados na Tab. 8. Além disso,

estes ajustes estdo graficamente representados pela Fig. 16.

Tabela 8 — Valores dos graus de liberdade (v), valores criticos Q1 e Q> para um nivel de sig-
nificancia a = 0,10 e X%ﬁn para o ajuste da nova hipodtese alternativa (H,) para os
perfis di14 € di19. Além das concentragdes de BRS e bactérias fermentativas (em
mgVSS ¢~ e o coeficiente de difusividade (em mm?h~") obtidos pelos estimadores
de méxima verossimilhanca.

Perfil v Q1 QO Xa. XPRSx10% X/FRMx10? D Griéfico
dig 21 11,6 32,7 2523 19,9+1,0 5,00+0,25 1,00£0,05 Fig.16 (a)
dilg 15 7,26 25,0 23,3 38,2+1,9 19.94+1,0 0,55+0,03 Fig.16 (b)

Fonte: Da autora.

Analisando-se os valores de 2, , presentes na Tab. 8, verifica-se que eles satisfizeram a
Inequacdo 7.9, ou seja, o teste de Chi-quadrado falhou ao refutar a hipétese H; para os perfis
di14 e d119. Como a hipétese H; falhou ao refutar os dados do perfil dy14 para um coeficiente de
difusividade maior que o da dgua (D > Dégua) e agora a hipétese H, também falhou ao refutar
os dados deste perfil para D < Dégua’ € possivel inferir que o biofilme esta se formando ao
longo do tempo e justamente por esta razdo chega a um ponto que somente os coeficientes de
Monod praticamente nulos ndo sao capazes de descrever as variacdes do comportamento global

do processo, fato que levou a hip6tese H; refutar os dados do perfil dj9.

Quando coeficientes de Monod pequenos nao descrevem o comportamento global de
consumo de substratos, significa que a difusdo estd limitando a velocidade do processo de
tratamento anaerdbio, ndo a reacdo bioquimica. Desta forma, com a diminui¢ao do coeficiente
de difusividade temos este comportamento semelhante ao de uma cinética de primeira ordem,
como pode ser visto na Fig.16. Com isto comprova-se que a resisténcia a transferéncia de massa
¢ capaz de imitar um comportamento de global de primeira ordem, justamente o oposto do que é
feito pelas pesquisas atualmente que agregam este valor a cinética de Monod aumentando seus

coeficientes (K) [44].

De acordo com a literatura sabe-se que o valor destes coeficientes de Monod sdo muito
varidveis e pouco previsiveis, podendo ser afetados por resisténcia a transferéncia de massa
e afinidades aos substrato, alterando da ordem de 0,001 mg/~! (tipicos de uma cinética de

ordem zero) até valores préximos a 1 mg/~! (convencionalmente presentes em cinética de
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primeira ordem) [44]. Contudo, verifica-se com este trabalho, matematica e estatisticamente, que
para metabolismos anaerdbios o valor dos coeficientes de Monod s@o sempre pequenos (Kg e
K4 < 0,001 mg¢~") e que a variacio do comportamento global da reacio é resultado da restrigio

a transferéncia de massa interna no granulo.
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Figura 16 — Ajuste do modelo de Malthus-Monod-Fick aos dados experimentais dos perfis dj4
(a) e d119 (b) assumindo como nova hipétese alternativa (H;): (i) presenga de dois
grupos de micro-organismos atuando no sistema (BRS e bactérias fermentativas);
(i1) com resisténcia a transferéncia de massa interna.

Nota-se, pelos dados experimentais (pontos no grafico), que a DQO (etanol, em azul) foi rapidamente
consumida por completo e que hd um residual de sulfato no reator (S 0%~, em vermelho), porém este
consumo ndo foi constante, assim como o comportamento que € indicado pelo modelo (linhas continuas),
aparentando uma cinética de primeira ordem. O teste de Chi-quadrado para ambos os perfis falhou ao
refutar esta hipdtese alternativa, pois atendeu a inequagdo 7.9.

Fonte: Da autora.
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9 CONCLUSOES

Conclui-se neste trabalho que o modelo de Malthus-Monod-Fick foi capaz de descrever o
comportamento de um reator em batelada usado no tratamento anaerébio da Drenagem Acida de
Minas. E que, com esta modelagem e testes estatisticos adequados, foi possivel obter conclusdes
que apenas os resultados experimentais nao nos possibilitou encontrar, justificando, portanto, a

importancia da modelagem matemadtica e da estatistica juntamente com ensaios experimentais.

Verifica-se pelo modelo que ha mais de um grupo bacteriano atuando dentro de reator, as
bactérias redutoras de sulfato e as bactérias fermentativas, denominadas como sendo todos os
demais grupos de micro-organismos que disputam com as BRS o doador de elétrons (substrato),

neste caso o etanol.

Os métodos de inferéncia revelaram que, ao longo da operagdo do reator, a comunidade
microbioldgica foi tornando-se mais selecionada, resultado das condi¢des operacionais impostas
ao funcionamento do reator. A razdo entre BRS e FERM cresce de um valor inicial de cerca de
1,5 para 4,0, mostrando que as BRS passam a dominar o reator apds pouco mais de 100 dias ap6s
a estabilizacao do reator em pH 4. Este resultado é condizente com o descrito na literatura para as
condi¢des de operacdo adotadas. A inferéncia também permitiu observar que a mudanga na ordem
da cinética do processo pode ser explicada por um aumento na resisténcia a transferéncia interna
de massa, o que pode ser considerado com evidéncia indireta da formac¢ao um biofilme. Por
ocorrer no mesmo momento em que as BRS apresentam um aumento populacional, a formacao
de um biofilme € uma evidéncia convincente de que a populacdo de BRS estd prosperando no

reator, ao ponto dos granulos exibirem mudangas em sua composi¢ao.

Em termos da cinética global do processo mostrou-se, matematica e estatisticamente,
que para metabolismos anaerdbios os valores dos coeficientes de Monod ndo precisam ser
significantes (Ks e K4 < 0,001 mg¢~') para que se observe uma cinética de primeira ordem.
O mesmo comportamento pode ser resultado da restri¢do a transferéncia de massa interna no
granulo, o que é esperado em um ambiente de prosperidade microbiana. Em trabalhos futuros, o
modelo poder ser utilizado para se inferir a distribuicao das espécies microbianas no interior do

granulo.
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APENDICE A — OBTENCAO DA REACAO
DA DAM

Para obter a principal reagio do tratamento da Drenagem Acida de Minas, alguns passos

sdo necessarios [44]:

1. Escreva a forma oxidada do elemento no lado esquerdo e a reduzida no lado direito

2. Adicione outras espécies que sao formadas ou consumidas na reacao.

SO7” +CHACH,OH — HyS+HCO;

3. Balancear a reagdo para o elemento que € reduzido e para outros elementos, exceto para O
e H.
1,580, +CH3CH,OH — 1,5H,S +2HCO5

4. Balancear o oxigénio com adicao ou remog¢ao de dgua

1,502~ + CH;CH,OH —> 1,5H,S+2HCO; + Hy0

5. Balancear o Hidrogénio com adi¢do de H™"

1,5502" + CH;CHOH + H* — 1,5H,S+2HCO3 + Hy0

6. Balancear a carga, adicionando elétrons. (ndo precisa adicionar porque as cargar ja estao

balanceadas)

7. Converta a equacao dividindo pelo coeficiente dos elétrons. (Como nao ha coeficiente de

elétrons neste caso ndo é necessario fazer a divisao)

Portanto a Equacao final é:

1,5802~ + CH;CH,OH +HY — 1,5H,S + 2HCO5 + H0
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APENDICE B — ADAPTACOES DO
MODELO DE MONOD

Tabela 9 — Adaptacdes do Modelo de Monod com inser¢des fatores como a inibi¢do por substrato
e produtos, inibicdo por pH, inclusio de termos como difusdo e permeabilidade, dentre

outros.
(Continua)
Modelo de Monod adaptado Referéncia
H= ,Umax%lsn [60]
H= ;Umaxﬁ [61]
H = Hmax KJELL+S [1 /1= (K—f]fj—S)z] [62]
S/S;
M= Umax——(1-p)5 [63]
max K+ {a Sj()s
‘u:;umaxﬁ[l —exp(—t/T)] [64]
_ St
H= Hnax ST R,G7) [03]
H= ,umaxﬁexp(_s/[(i) [52]
— S

H= HlnaxKS+S[l+Z;1:1 (S/Ki)i] [66]
M= ,Umaxﬁ [67]
H= ,Umax% = Hmax K1 [68]

S+Ks+- I+$ 4+
= gy ————— [69]

S+Ks+ 5 +S75
_ S\ S
= timar (1= 5)” 578571 5757 (8]

ﬂzﬂmax_K1<P_K2) [51]
= pnargorsexp(—KP) [52]
:u:‘umaxKS%g ( max;PZO_%J> [53]

P S
M = Umax (1 - P_*) S+Ks+S%/K; [>4]
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Tabela 9: Adaptacdes do Modelo de Monod com insercdes fatores como a inibi¢ao por substrato
e produtos, inibi¢ao por pH, inclusdo de termos como difusdo e permeabilidade, dentre outros.
(Conclusao).

Modelo de Monod adaptado Referéncia

1= s s T 55, 56]
p=g>5(1-KP) [57]
u=tna(1 = 52) sl 18]
u=Ko+Ki.pH +K>.pH? [70]
=4 (TR Con=TRom) 70]
= o g L [71]
M= fonax = [71]

Fonte: Adaptado de [8]
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