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ANALISE NUMERICA DA BIODEGRADACAO DO BENZENO E
TOLUENO EM UM REATOR COM BIOFILME

Abstract

In this work it is studied the biodegradation process of the benzene and toluene compounds (BT)
through a phenomenological model expressed by one single differential equation which allows to
describe the concentration profile through a fixed bed biofilm bioreactor. These compounds, present
in oil refinery effluents are high polluting potential, due to their neurotoxic and carcinogenic
properties. The biological treatment is an efficient alternative for removal these compounds, by
promoting the permanent destruction of these residues eliminating risk of future contaminations. In the
present work the mathematical model of one single equation used, considers the dispersion,
convection and reaction effects in the liquid phase, as well as the diffusion and reaction inside the
biofilm following the Michaelis-Menten’s reaction kinetic. This model is valid since the local mass
equilibrium condition is respected. The equation is discretized using the finite difference method.
Through the computational algorithm developed, it was simulated different process parameters to
predict the undesirable compounds removal in a bioreactor with adhered biomass. To validate the
mathematical model and numerical algorithm, the results obtained in this work were compared with
experimental results presented in literature and showing a good agreement.

Keywords: Numerical simulation; Biological treatment; Biofilm; Finite Difference Method

Introducéao

Hidrocarbonetos monoarométicos volateis tais como benzeno, tolueno e xilenos, conhecidos
coletivamente como BTX, presentes em produtos derivados de petrdleo sdo extremamente tdxicos e
frequentemente contaminam o meio ambiente em conseqiéncia de descargas industriais e
derramamentos de combustiveis. Estes compostos apresentam um elevado potencial de poluigdo
representando um sério risco ao meio ambiente e ao ser humano. A Agéncia de Protecdo Ambiental
(EPA) americana destaca os compostos BTX como prioridade quimica devido as suas propriedades
toxicas (SEMPLE et al., 1998). Eles sdo poderosos depressores do sistema nervoso central,
apresentando toxicidade crénica e potencial mutagénico. O benzeno é o mais téxico dentre os BTX,
pois se trata de uma substancia comprovadamente carcinogénica (SKOV et al., 2001).

Vérios métodos de tratamento tém sido utilizados para melhorar o desempenho das estagdes de
tratamento de aguas residudrias, incluindo o uso de processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Dentre
estas tecnologias utilizadas na remog¢do de compostos téxicos, a biodegradagcdo vem despontando
como uma técnica bastante eficaz, podendo ser utilizada como complemento as tecnologias
convencionais, apresentando como vantagem a destruicdo permanente dos residuos, eliminando riscos
de futuras contaminacGes, aumentando o nivel de aceitacdo por parte da opinido publica (Littlejohns e
Daugulis, 2008). O desenvolvimento tecnoldgico de reatores com particulas suportes para a formacéo
de biofilmes constitui-se num dos recentes avangos para o tratamento de efluentes liquidos, pois
combina os conhecimentos da Engenharia e da Biologia para 0 aumento do tempo de retencdo dos
microrganismos ativos no interior do reator, favorecendo o0 regime de operagdo continua e
proporcionando sistemas mais estaveis, controlaveis e com elevada eficiéncia de degradacdo.
Biorreatores com biofilme aderido apresentam como vantagens: maior concentracdo de biomassa
retida com uma mais elevada atividade metabodlica, elevada eficiéncia na remocao de DBO, aplicacdo
de maior carga organica, apresentam grande area de transferéncia de massa entre as fases, as
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instalacfes sdo mais compactas, e possuem uma maior capacidade para tolerar poluentes recalcitrantes
e téxicos do que os processos convencionais (Brandao et al., 2001; Nardi et al., 2005).

As condigdes favoraveis para operar plantas industriais que visam a biodegradagdo de compostos
quimicos podem ser preditas através da modelagem e simulagdo numérica dos fendmenos envolvidos.
O objetivo principal da modelagem matematica e simulagdo numérica € prever o comportamento
dindmico e estacionario do processo, inclusive em condigdes ndo testadas experimentalmente,
possibilitando a determinacdo das condi¢cbes operacionais economicamente Otimas do sistema,
auxiliando no projeto de otimizacdo em escala real. Desta forma, cada vez mais esta ferramenta ¢
utilizada, pois confere economia de investimento e de tempo. Para que a simulagdo numérica
represente a realidade, os modelos matematicos devem descrever adequadamente os fendmenos
envolvidos no processo. Ao modelar um reator com biofilme, deve-se procurar descrever 0 processo
de transferéncia de calor e massa no proprio reator e no biofilme. O biofilme, ao ser modelado, pode
ser considerado como: composto de uma Unica espécie e continuo; multicomponente e continuo; ou
uma unica espécie e ndo continuo (Branddo et al., 2001). Visando conhecer o processo utilizando
biomassa aderida, diversos pesquisadores vém desenvolvendo modelos para descrever a transferéncia
de massa com reacgdo bioquimica e o crescimento celular (Guelli U. de Souza et al., 2007; Herzberg et
al., 2005; Sterne, 1998).

O modelo matematico de uma Unica equacdo, desenvolvido por Guelli U. de Souza et al. (2007), é
utilizado neste trabalho para descrever o processo de biodegradacdo dos compostos benzeno e tolueno
presentes em efluentes liquidos da Indistria Petroquimica, utilizando biofilmes. O modelo cinético da
reacdo no biofilme é descrito pela expressdo de Michaelis-Menten. Para validar a modelagem
matematica e o algoritmo numérico desenvolvido, confrontaram-se 0s resultados obtidos neste
trabalho com os dados apresentados por Mohammed e Allayla (1997).

Modelagem Matematica

A modelagem matematica esta baseada no trabalho proposto por Guelli U. de Souza et al. (2007), no
qual foi desenvolvido um modelo de uma Unica equacdo que descreve o perfil de concentragdo do
substrato em um reator de leito fluidizado, considerando os efeitos de dispersdo, convecgédo e reacdo
na fase liquida e de difusdo e reacdo no interior do biofilme. O modelo matematico completo descreve
o transporte de massa com reacdo bioquimica em um reator com biomassa aderida, caracterizado por
duas escalas de heterogeneidade: a macroescala (fase sélida - biofilme + suporte - e fase liquida) e a
microescala (biofilme + células microbianas). Na microescala, a fase sélida é considerada rigida e
impermedavel fazendo com que o processo de transferéncia de massa ndo ocorra entre as duas fases
(s6lida e liquida); com isso a equagdo governante é escrita apenas na fase liquida. Ja na macroescala é
necessario que se tenham equacdes que descrevam o processo de transferéncia de massa nas duas
fases. Desta forma, aplicando-se o Método da Média do Volume na equagdo governante de uma
determinada espécie quimica e nas condi¢cdes de contorno do sistema heterogéneo da microescala,
obtém-se uma equacdo para a concentracdo média intrinseca envolvendo o transporte de massa e
reacdo no interior do biofilme. Fazendo-se uma analise da macroescala, quando a concentragdo na fase
sOlida esta em equilibrio com a concentragdo na fase liquida, € possivel obter o modelo de uma Unica
equacdo, que esta baseado na hipotese de que o processo de transferéncia de massa possa ser
caracterizado por uma Unica concentracdo. Esta hipdtese é valida quando o sistema se encontra no
estado de equilibrio massico local, sendo este estabelecido por uma igualdade entre as concentragdes
da espécie em ambas as fases (Brandao et al., 2001). Uma descricdo mais detalhada da modelagem
matematica pode ser encontrada em Guelli U. de Souza et al. (2007) e Branddo et al. (2001). A
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equacdo que descreve o transporte de massa com reacdo quimica dentro de um reator com biofilme,
utilizando o modelo de uma Unica equacao, pode ser expressa pela Equagéo (1):

a C va C
(e5 +¢, ) {atA}+V‘(€ﬁ<"ﬁ>ﬁ{CA}j=V‘(€ﬁD*'V{CA})—861A+{{C:}} 0
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sendo que<vﬁ> ¢ a velocidade média intrinseca do escoamento no interior do biorreator; D,

Deff‘ﬁa e D™ representam o tensor dispersdo hidrodinamico, o tensor difusividade efetiva para o

sistema liquido-s6lido e o tensor dispersdo total, respectivamente; biﬁ e biﬁ sdo as variaveis de
fechamento utilizadas na determinacdo dos desvios espaciais da concentracdo nas fases liquida (5) e
sélida (o) da macroescala, respectivamente; V 5 representa o desvio espacial da velocidade na fase
fluida; ¢ e &, sdo as porosidades das fases liquida e s6lida na macroescala, respectivamente; &, éa

porosidade da fase liquida na microescala; Ry € a velocidade maxima de reacdo por unidade de area;
Ka € a constante de meia saturacdo; a, é a area superficial e A é a espécie quimica, no caso benzeno e
tolueno. Para que a hipotese de equilibrio massico local seja valida, algumas condicdes restritivas
devem ser satisfeitas. Estas restricdes estdo disponiveis em Brandao et al. (2001).

Para a solucdo da Equacéo (1), as condicGes de contorno e inicial adotadas sdo dadas por:

t=0(V2): {CA} = 0 (leito esta isento de qualquer espécie quimica A) (5)

{C A}| ,.0 =Cao (concentracdo de entrada) (6)

M =0 (condigdo de saida) 7)
2/ =72

O Coeficiente de Dispersdao Total na Macroescala (D*) foi calculado através da correlagdo de
Whitaker (1999), citado em Brandao et al. (2001), Equacdo (8):

12

B
D*=0.70D, dpgﬂ> [ i J (8)
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onde Dﬂé a difusividade molecular da espécie quimica A na fase f; d, € o didmetro da particula,

calculado pela Equacéo (9).
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sendo que ds é o didmetro médio do suporte (0.00065 m). Voice et al. (1992) encontraram a espessura
do biofilme (5)em particulas de carvdo ativado através da analise em microscopia eletronica de
varredura (MEV); o valor ficou na faixa de 100 a 200um. Neste trabalho utilizou-se o valor de 150pum.

Método de Solucao

A Equacéo (1) foi discretizada utilizando o Método de Diferencgas Finitas e a formulagdo explicita foi
utilizada. O termo transiente foi aproximado pelo método de Crank-Nicolson, e para a avaliagdo das
variaveis e de suas derivadas nas faces dos volumes de controle, é utilizada a funcdo de interpolacédo
upwind no termo convectivo e diferencas centrais no termo difusivo. Algumas hipo6teses foram
assumidas: fluido incompressivel, coordenadas cilindricas, a concentracdo da espécie quimica varia
apenas na direcdo z, fluido sem rotacdo e propriedades fisicas constantes. O algoritmo computacional
foi desenvolvido no software Visual Fortran 5.0.

Resultados e Discussao

A equacdo que descreve o processo de biodegradacdo da espécie quimica em um biorreator de leito
fixo com biofilme é resolvida, e os resultados da simulagdo numérica sdo comparados com resultados
experimentais apresentados por Mohammed e Allayla (1997). Os resultados experimentais foram
obtidos em um reator biol6gico de leito fixo, constituido de tanque de 800x30x30 cm, completo com
areia, onde neste os microrganismos foram adaptados para biodegradar os compostos BTX. Neste
trabalho foram simulados casos com diferentes concentragdes e vazBes de alimentacdo do efluente no
biorreator e diferentes comprimento do biorreator. Os parametros do processo utilizados nas
simulacgdes para determinacdo do perfil de concentracdo do benzeno e tolueno ao longo do biorreator
séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros utilizados no modelo

Parametro Benzeno  Tolueno
Cro[mg/l] * 50,0 50,0
& ' 0,22 0,22
€q 10,78 0,78
g, 20,70 0,70
Ka[mg/L] 1300 30,0
<Vﬁ>[m/dia] 110 1,0
Rma[mg/L.s] ' 1,21x10* 1,07x10*
D* [m] 4 1,29x10®  1,28x10°

'Mohammed e Allayla (1997), 2Brandéo et al., (2001), *Sterne (1998), “Obtido pelas correlagdes apresentadas.

As condicdes restritivas especificas da microescala e da macroescala foram verificadas durante as
simulagdes e todas as condi¢Bes foram satisfeitas; logo o modelo de uma Unica equagdo pode ser
empregado durante esta analise. Os perfis de concentracdo do benzeno e o tolueno, obtidos
numericamente pela metodologia proposta, utilizando os parametros da Tabela 1 e variando-se as
concentragGes de alimentacdo de 25 a 150 mg/L, estdo apresentados na Figura 1. Na Figura 1 também
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sdo apresentados os resultados experimentais obtidos por Mohammed e Allayla (1997) ao longo do
biorreator, para a concentracdo de alimentagdo de 50 mg/L.

150, 150
*& —#= Conc. inicial sim. = 150 mg/L \X& —#= Conc. inicial sim. = 150 mg/L
% —&- Conc. inicial sim. = 100 mg/L —©- Conc. inicial sim. = 100 mg/L
125 % — Conc. inicial sim. = 50 mg/L 125 X& — Conc. inicial sim. = 50 mg/L
X 4 Conc. inicial exp. = 50 mg/L *& 4 Conc. inicial exp. = 50 mg/L
&%\ — Conc. inicial sim. = 25 mg/L y&& —— Conc. inicial sim. = 25 mg/L

100%,

Concentragao de Tolueno [mg/L]

Concentracdo de Benzeno [mg/L]

’x&*
e,
%{m *ﬂ%f%ﬁ 4
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Comprimento do biorreator [m] Comprimento do biorreator [m]

@ (b)
Figura 1 — Perfil de Concentracdo do benzeno (a) e tolueno (b) ao longo do biorreator para diferentes

concentracoes de alimentacdo, a uma vazédo de 0,230 mL/s.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 1, é possivel observar que o modelo matematico
utilizado e a metodologia numérica empregada representam com boa precisdo o processo de
biodegradacdo dos compostos BT, apresentando uma boa concordancia com os dados experimentais
obtidos por Mohammed e Allayla (1997). Através da analise desta figura, também é possivel observar
que, para as concentracBes de alimentacdo de até 100 mg/L, os compostos BT serdo totalmente
biodegradados para um comprimento do biorreator inferior a 2 metros, enquanto que para uma
concentracdo de alimentacdo de 150 mg/L, para o caso do tolueno, a biodegradagdo ndo é completa,
sendo necessario um biorreator de maior comprimento, ou uma area maior.

Foram realizadas simulagdes variando-se a vazdo de alimentacdo: 0,115mL/s, 0,230 mL/s, 0,460 mL/s
e 1,150 mL/s. Os resultados séo apresentados na Figura 2.
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Figura 2 - Perfil de Concentracdo do benzeno (a) e tolueno (b), para diferentes vaz6es de alimentacéo,

para uma concentracdo de entrada de 50 mg/L.

Através da andlise da Figura 2, verifica-se que, conforme aumenta a vazdo de alimentacdo, a
concentracdo no final do reator aumenta para ambos 0s compostos. Assim, para uma vazdo de
alimentagdo elevada, o processo de biodegradacdo acaba ndo sendo completo, necessitando assim de
um biorreator de maior comprimento; o inverso ocorre se a vazao de alimentacdo for diminuida. Isso
se deve ao fato de que o tempo de residéncia dos compostos no biorreator € menor para uma vazao
maior.
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A Figura 3(a) apresenta as varia¢cdes do comprimento do biorreator para que o benzeno e o tolueno
sejam totalmente biodegradados, em fungdo da velocidade média intrinseca. A Figura 3 (b) apresenta

os resultados obtidos para o caso onde a velocidade de degradacdo, a,R,,,, é de 0,6767 mg/(L.s) e

0,766 mg/(L.s), para o benzeno e para o tolueno, respectivamente. A constante de meia saturacdo, K, é
de 29,723 mg/L para o benzeno e de 25,53 mg/L para o tolueno. Estes resultados foram obtidos por
Mello (2007), para diferentes comprimentos de biorreator, fixando a vazdo de alimentacdo em 230
mL/s e a concentracdo de alimentagcdo em 50 mg/L.

©
1

— Comprimento do biorreator = 2,0 m
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Figura 3 — (a) Perfil da velocidade média intrinseca ao longo do biorreator para o benzeno e tolueno,
para diferentes concentracdes de saida. (b) Perfil de Concentracdo dos compostos BT para diferentes

comprimentos do biorreator.

Analisando-se a Figura 3(a) verifica-se que o comprimento do biorreator cresce linearmente com a
vazdo de alimentacdo dos compostos. Isso se deve, como ja mencionado anteriormente, ao fato do
tempo de residéncia ser menor para uma vazao maior. Analisando-se a Figura 3(b) observa-se que para
uma concentracdo de 50 mg/L, um biorreator menor que 1 m nao é suficiente para biodegradar todo o
composto. Pelo fato da velocidade de degradacdo encontrada por Mello (2007) ser maior da obtida por
Mohammed e Allayla (1997), a vazao de alimentacdo pdde ser 1000 vezes maior, e 0 comprimento do
biorreator diminuido. Verifica-se também que, independentemente do comprimento do biorreator
escolhido, a concentragdo em um determinado ponto dentro do biorreator € a mesma, demonstrando
assim que a condicdo de contorno de saida (derivada nula) que esta sendo empregada neste trabalho é
adequada ao problema em estudo.

Conclusdes

A modelagem matematica e a simulacdo numérica permitiram avaliar a sensibilidade do processo de
biodegradacdo frente a diferentes condigdes de operacdo, considerando-se o efeito de diferentes
parametros tais como: vazdo de alimentagdo, concentracdo de alimentacdo dos compostos BT e
comprimento do biorreator, sobre o perfil de concentracdo dos compostos ao longo do comprimento
do biorreator. Analisando-se a concentracdo de alimentacdo, verificou-se que, para uma maior
concentragdo de alimentacdo do composto, é necessario um biorreator de maior comprimento. Ao
avaliar diferentes vazdes observa-se que, mesmo para altas quantidades de biomassa no interior do
biorreator, tem-se a necessidade de um tempo de residéncia minimo para a biodegradacéo total dos
compostos BT. Os resultados deste trabalho demonstram que todos os parametros avaliados
influenciam na biodegradacdo dos compostos BT, e que é possivel a utilizagdo do modelo de uma
Unica equacgdo para prever o desempenho do biorreator sob diferentes situagfes, permitindo encontrar
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a melhor condicdo de operacdo para o processo de biodegradacdo de compostos tdxicos, como o
benzeno e o tolueno.
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