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RESUMO

PERUCH, Nathalia Felipe Campagnaro. Estudo da capacidade de transferéncia de
oxigénio de um biorreator ndao convencional empregando o método de oxidacao
de sulfito. 2022. Monografia (Trabalho de conclusdo de curso em Engenharia
Bioquimica) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena,
2022.

A transferéncia de oxigénio € um parametro importante para 0S processos
biotecnologicos podendo ser a chave para uma melhor eficiéncia destes. Dessa
maneira, diversos estudos abordam extensivas investigacbes sobre o kia, sendo o
parametro que representa a transferéncia de oxigénio, sendo essencial para ampliacao
de escala da maioria dos bioprocessos. Porém, sdo pesquisas voltadas para reatores
convencionais como o reator tipo tanque agitado (STR). Diante de limitagbes nos
processos fermentativos, como adesédo e cisalhamento de células, € necesséria a
busca por novas alternativas. O biorreator ndo convencional, denominado biorreator
agitado e aerado de baixo cisalhamento (BAABC), foi criado para melhorar os
processos fermentativos com fungos filamentosos, incluindo o uso para demais células
sensiveis ao cisalhamento. Com os resultados promissores nos estudos realizados com
BAABC, outras possibilidades de aplicagdo ainda precisardao ser compreendidas.
Portanto, neste trabalho pretendeu-se determinar a capacidade de transferéncia de
oxigénio em funcdo da agitacdo e aeracdao no biorreator ndo convencional BAABC,
comparando-o com o biorreator STR. O método utilizado foi o da oxidagao do sulfito,
tendo em vista a impossibilidade de se empregar uma sonda de oxigénio dissolvido no
BAABC. Verificou-se que o método empregado fornece valores superestimados de kiLa
quando comparado com o método dindmico. Os resultados mostraram que a
transferéncia de oxigénio no BAABC é inferior que no STR. Houve dificuldade para se
estabelecer uma correlagdo entre os reatores STR e BAABC em termos de
transferéncia de oxigénio devido a perda de linearidade dos valores de k.a em elevadas
velocidades de agitacao e aeracdo. H4 questbes sobre a aplicabilidade do método em
biorreatores que ainda precisam ser averiguadas.

Palavras-chave: Biorreator ndo convencional. Transferéncia de oxigénio. k.a. Oxidagéao

de sulfito de sédio.



ABSTRACT

PERUCH, Nathalia Felipe Campagnaro. Study of the oxygen transfer capacity of an
unconventional bioreactor using the sulfite oxidation method. 2022. Monografia
(Trabalho de conclusao de curso em Engenharia Bioquimica) — Escola de Engenharia
de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2022.

Oxygen transfer is an important parameter for biotechnological processes and
may be the key to better efficiency. Thus, several studies approach extensive
investigations on kra, which is the parameter that represents the transfer of oxygen,
being essential for scaling up most bioprocesses. However, research is focused on
conventional reactors such as the stirred tank reactor (STR). Faced with limitations in
fermentation processes, such as cell adhesion and shear, it is necessary to search for
new alternatives. The unconventional bioreactor, called low-shear agitated and aerated
bioreactor (LSAAB), was created to improve fermentative processes with filamentous
fungi, including use for other shear-sensitive cells. With the promising results in the
studies carried out with LSAAB, other application possibilities still need to be
understood. Therefore, this work aimed to determine the oxygen transfer capacity as a
function of agitation and aeration in the unconventional LSAAB bioreactor, comparing it
with the STR bioreactor. The method used was sulfite oxidation, given the impossibility
of using a dissolved oxygen probe in the LSAAB. It was found that the method used
provides overestimated values of k.a when compared with the dynamic method. The
results showed that the oxygen transfer in LSAAB is lower than in STR. It was difficult to
establish a correlation between the STR and LSAAB reactors in terms of oxygen transfer
due to the loss of linearity of kiLa values at high speeds of agitation and aeration. There
are questions about the applicability of the method in bioreactors that still need to be
investigated.

Keywords: Unconventional Bioreactor. Oxygen transfer. kLa. Sodium sulphite oxidation.
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1 INTRODUCAO

Os bioprocessos sao caracterizados por manipular e fazer uso dos ciclos
biolégicos, em que os processos desenvolvidos pelos seres humanos possibilitam a
obtencdo dos produtos desejados e importantes para a sociedade. Os mais diversos
processos biotecnoldgicos sdo empregados para obtencdo de medicamentos, vacinas,
alimentos, bebidas e biomateriais. Seja por modificacbes de microrganismos, plantas,

do ambiente em que encontram ou por conversao quimica direta (SHIJE LIU, 2012).

Para realizagdo dos bioprocessos, o reator se torna o principal equipamento
utilizado, sendo referido por Shije Liu (2012) como o coragdo de qualquer processo
quimico e/ou bioquimico. Os biorreatores sdo equipamentos em que é possivel garantir
as condicOes ideais para realizagdo do processo de interesse, possibilitando que as
caracteristicas do meio se mantenham constantes e que se tenha um processo
eficiente. Isto se deve ao fato de que neste equipamento diferentes parametros podem
ser controlados como temperatura, esterilizagéo, pH, agitacao e aeragao, dentre outros.

Quando se trata dos processos aerdbicos, manter a concentragcdo adequada de
oxigénio no meio de cultivo é de extrema importancia. Para isso torna-se importante o
estudo da transferéncia de oxigénio (O2), a qual consiste na passagem do O2 da fase
gasosa para a fase liquida, correspondendo a sua dissolugdo. Uma forma de garantir a
homogeneizacdo e aeracdo é através da modificacdo de parametros de operacao.
Como exemplos, tem-se a frequéncia de rotacao do agitador, a vazdo da alimentacéo
de ar e até mesmo o enriquecimento com oxigénio puro (ROLLINS et al., 1998;
GAVRILESCU; ROMAN; EFIMOV, 1993).

A transferéncia de massa do oxigénio entre as fases gas-liquido pode se tornar
uma etapa limitante da taxa geral de um processo. Por isso, entender e conhecer o
coeficiente de transferéncia de oxigénio (k.a) nos biorreatores é de extrema importancia

quando se pensa em desenvolver ou aumentar a escala de um processo.
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Este parametro é fundamental para a produtividade dos bioprocessos aerdbicos,
que representa uma parcela significativa na industria. Muitos estudos ja foram
conduzidos por pesquisadores, com extensivas investigacdes sobre o kia, porém em
sua maioria voltados para reatores convencionais. Na literatura, podem-se encontrar
pesquisas que buscaram entender melhor os diferentes aspectos envolvidos no
transporte de oxigénio (CLAKER; CORREIA, 2008; KILONZO; MARGARITIS, 2004).

Diferentes biorreatores podem ser empregados nos processos, sendo
classificados conforme alguns parametros que os compde. Os biorreatores
convencionais podem ser agrupados quanto a forma de agitacdo: mecanica,
pneumatica ou de leito fluidizado (BADINO JUNIOR; SCHMIDELL, 2021). Estes
biorreatores apresentam diversas possibilidades de aplicagdo, conforme o interesse da
industria e o produto desejado. Entretanto, ainda ha muitas limitacbes a serem
superadas nos processos biotecnoldgicos.

Dessa forma, novos biorreatores sdo desenvolvidos para suprir as limitagdes
encontradas nos modelos convencionais. O biorreator ndo convencional denominado
Biorreator Agitado e Aerado de Baixo Cisalhamento (BAABC), que é o objeto deste
estudo, foi desenvolvido por Prata et al. (2011) diante de uma limitagdo encontrada em
um processo fermentativo com fungo filamentoso. Ao realizar o crescimento do
basidiomiceto Ceriporiopsis subvermispora no STR, deparou-se com a formacdo de
grumos e adesdo das células nas pas das turbinas. Além disso, foi observado que
ocorria cisalhamento das células devido agitacdo mecanica do meio (DOMINGOS et al.,
2017).

Este biorreator ndo convencional se mostrou promissor nos estudos realizados
por Domingos et al. (2017) e Tabuchi et al. (2020), principalmente quanto ao cultivo de
biomassa a partir de fungos. Mas ainda ha outras possibilidades de aplicacdo para
serem exploradas. Consequentemente, torna-se importante analisar o comportamento
da transferéncia de oxigénio no BAABC e determinar o kLa em fungéo da agitacdo e da

aeragao.
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Na estrutura deste biorreator ndo convencional, ndo hd como introduzir a sonda
para medir a concentragcdo de oxigénio dissolvido (OD) sendo utilizada no método
dindmico tradicional para determinacao do k.a. Dessa forma, foi realizado o método de
titulagdo para determinar o coeficiente de transferéncia de oxigénio no BAABC, que
consiste no método de oxidacao do sulfito. Esta metodologia foi descrita no trabalho
publicado por Cooper, Fernstrom e Miller (1944). Com o uso deste método, sera
possivel conhecer a faixa de k,a que o biorreator ndo convencional abrange e as

possibilidades de utilizagdo nos processos biotecnolégicos.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a capacidade de transferéncia de oxigénio em funcdo da agitacdo e da
aeracdo em um biorreator ndo convencional (Biorreator Agitado e Aerado de Baixo

Cisalhamento) empregando o método de oxidagao do sulfito.

2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos deste trabalho sao:

e Estabelecer a sistematica de execugdo do método de oxidagdo do sulfito
para determinacdo do k.a em agua;

e Determinar a capacidade de transferéncia de oxigénio no STR para
diferentes condicbes de agitagdo e aeracao, empregando o método de
oxidacao do sulfito;

e Determinar a capacidade de transferéncia de oxigénio no Biorreator Agitado
e Aerado de Baixo Cisalhamento para diferentes condigbes de agitacéo e

aeracao, empregando o método do sulfito;
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e Estabelecer uma correlagdo entre a transferéncia de oxigénio no STR e
BAABC em funcao da agitacdo e da aeracdo, visando a ampliagdo de
escala;

e Realizar um estudo comparativo entre o BAABC e o STR quanto a
capacidade de transferéncia de oxigénio em funcdo das condigdes de

agitacéo e aeracao.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Bioprocessos

Os bioprocessos foram desenvolvidos para se obter produtos desejados através
da manipulacdo dos ciclos biolégicos que ocorrem nos microrganismos. Para isso,
diferentes reatores foram criados para possibilitar processos de transformacdo de
materiais de baixo custo, como carboidratos, em produtos com alto valor agregado
(SHIJE LIU, 2012).

De acordo com Shije Liu (2012), apesar de ndo ser limitado a somente os dois

pontos, referem-se a bioprocessos como:

l. Conversao bioldgica de “produtos quimicos” ou materiais baratos em
produtos quimicos ou materiais valiosos;
Il. Manipulacdo de organismos biologicos como “catalisadores” para

conversao ou producédo de produtos de que o ser humana necessita.

Na industria, os processos biotecnoldgicos sdo caracterizados por uma vasta
aplicacdo. Produtos bioldgicos como proteinas recombinantes, medicamentos, vacinas,
alimentos, biomateriais e combustivel sdo alguns exemplos da grande contribuigéo

destes processos para as necessidades do ser humano (SHIJE LIU, 2012).
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Muitos destes produtos sao obtidos pela acdo de células microbianas, que
crescem e se reproduzem em reatores. Nesse equipamento controlam-se diferentes
parametros como temperatura, esterilizagdo, pH, agitacao e aeracao, dentre outros. A
agitacao e a aeracao sao dois parametros importantes ao lidar com processos aerobios,

em gue o0 oxigénio atua como aceptor final de elétrons.

Os processos aerébios constituem uma larga parcela dos processos industriais,
como para produgdo de enzimas, antibiéticos, fermentos, vitaminas, inoculantes,
hormonios e cultivo de células animais, dentre outros (BADINO JUNIOR; SCHMIDELL,
2021).

Estes microrganismos aerébicos necessitam de uma disponibilidade ilimitada de
oxigénio dissolvido para se ter crescimento celular e producdo de metabdlicos. Nos
bioprocessos, essa necessidade é suprida pela dissolu¢cdo do oxigénio contido na fase
gasosa na fase liquida. Dessa maneira se encontrara livre para ser consumido pelas
células presentes no meio através da respiragdo. Sabe-se que se essa condi¢ao nao for
atendida, ou seja, quando ha baixa disponibilidade, o desempenho do processo sera
afetado negativamente (GARCIA-OCHOA; GOMEZ, 2009). Por isso, torna-se
importante o estudo da transferéncia de oxigénio e como esta ocorre durante os

bioprocessos.

3.2 Transferéncia de oxigénio em bioprocessos

Nos processos biotecnoldgicos envolvendo cultivo de células aerdbias ou aerdbias
facultativas, € exigido um dimensionamento adequado quanto ao sistema de
transferéncia de oxigénio (BADINO JUNIOR; SCHMIDELL, 2021). A transferéncia de
oxigénio consiste na operagdo de dissolucdo do oxigénio da fase gasosa na fase
liquida.
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A agitacao e a aeragdo sao extremamente necessarias no meio de cultivo, para
ocorrer 0 processo aerobio. Isso pode se confirmado devido a necessidade do oxigénio
na cadeia respiratoria, ja que este tem como papel aceitar elétrons e entao ser reduzido
para formar agua. Com isso, permite que seja realizado o armazenamento de energia
através das moléculas de trifosfato de adenosina (ATP). Estas sdo essenciais para a
ocorréncia de reagdes de sintese de moléculas, tanto para sobrevivéncia quanto para
surgimento de novas células (BADINO JUNIOR; SCHMIDELL, 2021).

Dessa forma para que processo aerobio seja eficiente, ou seja, ocorra um
crescimento de células de forma rapida, ha a necessidade da existéncia de oxigénio
dissolvido no meio de cultivo em quantidade adequada.

Devido a caracteristica de baixa solubilidade do oxigénio, ter o controle dos
niveis de oxigénio dissolvido no meio durante todo o processo se torna necessario. Na
saturacdo, a concentracdo de O: se d& apenas na ordem de 7 ppm (7 mg/L),
borbulhando-se ar atmosférico na pressdao de 1 atm e 35°C (BADINO JUNIOR,;
SCHMIDELL, 2021).

3.2.1 Coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio

A transferéncia de massa entre as fases gas-liquido pode, muitas vezes, se
tornar uma etapa limitante da taxa geral do processo. Para esses casos, se existe a
vontade de realizar um projeto ou um aumento de escala de biorreatores, deve-se
conhecer o coeficiente de transferéncia volumétrica de oxigénio (kca) (GARCIA-
OCHOA; GOMEZ, 1998).

Na fase liquida bem misturada, na auséncia de biomassa ou com células que
nao respiram, quando as reagdes bioquimicas nao ocorrem, o balanco de massa para o

oxigénio dissolvido pode ser determinado pela Equacéo 1:

% = ka.(Cs—©) (1)

dt
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Onde dC/dt é a taxa de acumulo de oxigénio, C € a concentragdo de oxigénio
dissolvido na fase liquida e Cs é a concentracdo de saturacdo de oxigénio na fase
liquida. Ao realizar um balan¢co de massa para o O2 na fase liquida em um sistema
agitado e aerado onde nao ha consumo de oxigénio, a taxa de acumulo de oxigénio é

igual a velocidade de transferéncia do Oz (No2).

o = No, = kia. (Cs =€) )

A Equacéao 2 permite a compreensao das formas de que se dispde para controle
de concentragdo OD em meio liquido, apesar da sua simplicidade (BADINO JUNIOR,;
SCHMIDELL, 2021). A relagéo foi utilizada como base para alguns métodos de medi¢ao
do kia, onde se utilizam diferentes técnicas para medir a concentracdo de oxigénio
dissolvido.

3.2.2 Métodos para determinacao do coeficiente volumétrico de transferéncia de

oxigénio (k.a)

Determinar o kia nos biorreatores é essencial, visto que ao se estabelecer a
eficiéncia da aeracdo e quantificar os efeitos das variaveis de operagao envolvidas no
fornecimento de oxigénio para o meio contribui-se para um processo com maior
desempenho. E para controle da taxa de transferéncia de oxigénio nos biorreatores
podem ser realizados testes, ndo sendo realizados necessariamente durante uma

fermentacgao.

Diversos métodos de determinacédo do coeficiente de transferéncia de oxigénio
foram desenvolvidos ao longo dos anos e, ao se escolher qual serd usado, devem-se
levar em conta algumas consideracdes. No trabalho de Novak e Klerkner (1988), sao
mencionados aspectos como: o tipo de biorreator e seu desigh mecanico, a cComposi¢ao
do meio fermentativo, o sistema de aeracdo e, também, o possivel efeito que a

presenca do microrganismo pode gerar.



19

3.2.2.1 Método de oxidacao do sulfito de sodio

Cooper, Fernstrom e Miller (1944) propuseram o método de sulfito de sodio para
determinar a capacidade de transferéncia de oxigénio de reatores. O método tem como
base a rapida reacado do sulfito de sédio (Na=SOs), considerado um agente redutor. Na
presenca do oxigénio dissolvido no meio reage e forma o sulfato de sédio (Na:xSOs).
Essa reagado necessita de diversos ions metalicos como catalisadores, que usualmente
trata-se do cobre ou cobalto (MAIER et al., 2001). A reacdo de oxidacao do sulfito é

representada por:

1 catalisador
03"+ 50, ——— S02-

A oxidagado de sulfito é utilizada com frequéncia como um modelo de reagao
cinética para se determinar com mais precisdo como ocorre a transferéncia de massa
em absorvedores de gas-liquido (LINEK E VACEK, 1981).

Como a reacao geral gera H*, o controle de pH é necessario durante a realizacao
do método. Com a queda do pH em aproximadamente uma unidade pode ocorrer uma
diminuicdo da taxa de oxidagdo em até dez vezes (VANZARA, 2013). O pH da solucao
de sulfito influencia na taxa da reacdo de oxidacdo do sulfito, sendo relatado em

pesquisas que ocorre mais rapidamente em meio neutro ou ligeiramente alcalino.

Outro ponto é que se deve manter uma concentracdo de sulfito
significativamente alta, na ordem de um kmol/m3, para que assim a taxa de oxidacao se
torne independente da quantidade de sulfito presente. Em conjunto com uma
concentragéo de oxigénio no liquido igual ou proximo a zero, ou seja, na auséncia de
oxigénio dissolvido, o k.a desta oxidacao é praticamente igual ao k.a para absorcao
fisica. Assim, pode-se desconsiderar qualquer aumento da transferéncia de massa
devido a reagao quimica (VANZARA, 2013).

Neste método, é colocada no reator uma solucdo de sulfito de soédio e
estabelecida a aeracao desejada. Depois, em um dado instante € colhida uma amostra
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e determinada a concentracao de sulfito por iodometria, onde se adiciona uma solucao
de iodo e titula-se a amostra utilizando solucao de tiossulfato. Passando um intervalo de
tempo, com as condicdes mantidas constantes, é retirada uma nova amostra e

determinada a concentracao de sulfito novamente.

Por estequiometria da reacdo de oxidacdao do sulfito e considerando que o
oxigénio dissolvido reage instantaneamente, é possivel saber a massa total de oxigénio
que foi transferido no intervalo de tempo entre as duas amostras por um volume total de
reacao (BADINO JUNIOR; SCHMIDELL, 2021). Com esses dados, tem-se a velocidade
de transferéncia do oxigénio (Noz), obtida pela Equacao 3:

No, = kia.H.p; = ky .p, (3)
Onde:
N,, = velocidade de transferéncia de oxigénio (g,,/m>h)
k,a = coeficiente de transferéncia de oxigénio (h™1)
H = constante de Henry (go,/(m3atm))
py = pressao parcial de oxigénio no meio gasoso (atm)

ky = coeficiente de absorgéo (g, /(m3. h.atm))

3.2.2.2 Método dinamico tradicional

A estratégia do método dindmico consiste em utilizar um eletrodo imerso no
liquido que sera submetido a aeracdo e agitacdo. Inicialmente € realizado o
borbulhamento de nitrogénio (N2) no meio liquido para eliminar todo o oxigénio
dissolvido, até 0 momento em que a sonda indicar o valor de zero. Depois, em um dado

instante, a agitacdo e a aeragdo sao iniciadas e € registrado o sinal da sonda. Este
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saira do zero e aumentara até indicar o ponto de saturagdo, momento em que a sonda
indicara o valor de 100%.

Com a Equacdo 4 e conhecendo a condicdo inicial, esta é integrada sendo
possivel separar as variaveis.

= = ka(C - 0) (4)
Integrando, tem-se:
ln(l—c%)——kLat (4.1)
Rearranjando:
€ 1 ehat (4.2)

A partir da equacao integrada e utilizando os dados experimentais, com o grafico
de In (1 — C/Cs) em fungéo do tempo é possivel determinar o kia, a partir do coeficiente
angular da reta. Neste caso, ndao € necessario conhecer o valor absoluto da
concentragao de saturacdo de oxigénio, apenas as fragbes (C/Cs) que sao obtidas
através do sinal da sonda previamente calibrada (BADINO JUNIOR; SCHMIDELL,
2021).

3.3 Biorreatores convencionais

Biorreatores sdo definidos como equipamentos empregados em processos
biotecnoldgicos, podem ser classificados em dois grandes grupos. Um € constituido
pelos biorreatores em que ndo ha células vivas no processo de transformacgéo, e o
outro biorreatores em que as transformagdes ocorrem com a presencga de células vivas
(BADINO JUNIOR; SCHMIDELL, 2021). Esse equipamento é utilizado para

proporcionar condicées adequadas para os processos, mantendo um ambiente mais
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estavel em ralagdo a temperatura, pH, substrato, vitaminas, minerais e oxigénio, por

exemplo.

Um ponto a se destacar é que, dependendo do cultivo utilizado, os biorreatores
podem ter caracteristicas muito diferentes com relacdo aos fendmenos de transporte
que ocorrem (BADINO JUNIOR; SCHMIDELL, 2021).

Os biorreatores podem ser classificados seguindo diferentes parametros: se usam
células ou enzimas, se as células/enzimas sdo imobilizadas ou n&o, ou quanto a forma
de agitacao no reator (KLEINSTREUR, 1987). Quanto a este ultimo parametro, tém-se
os reatores agitados mecanicamente, pneumaticamente (agitagdo por borbulhamento
de um gas) e de fluxo fluidizado.

3.3.1 Impelidores

Empregam-se diferentes impelidores com a finalidade de aumentar a eficiéncia
na agitacdo e aeragdo do meio de cultivo. Com o uso dos impelidores € buscado
manter as condi¢gées hidrodinamicas apropriadas para transferéncia de massas e
dispersao de gas (GOGATE; BEENACKERS; PANDIT, 2000).

Existem diversos impelidores, cada um com sua geometria, desenvolvidos com
intuito de incrementar melhorias nos processos. As diferentes geometrias influenciam
no coeficiente volumétrico de oxigénio, no tempo de mistura e na retengcdo gasosa
(JUNKER et al., 1998). Porém, o uso destas turbinas pode acabar gerando forcas de
cisalhamento e rupturas das células. Diante deste fato, entender quais configuracoes
especiais serdo demandadas para garantir a integridade das células se torna muito
importante (NAJAFPOUR, 2007).

Diferentes correntes de fluxo sdo geradas dependendo do impelidor usado, se
este, por exemplo, € composto por pas planas ou inclinadas. O impelidor pitched blade,

de pas restas inclinadas, gera fluxos tanto na direcdo axial quanto radial, devido ao
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angulo de inclinacao que possui. Trata-se de um impelidor muito eficaz para aplicagbes
de mistura (DORAN, 2013). Outro tipo de impelidor é o de Rushton, composto por 6 pas
planas, gera um fluxo radial. No estudo de Sardeing et al. (2004) com biorreator
convencional, comparando a turbina de Rushton com a pitched blade, foi concluido que
ao se utilizar os impelidores de pas planas houve um incremento na transferéncia de
massa. Dessa maneira, dissipam mais poténcia do que outros impelidores. Seu uso
também contribui para melhor efeito de turbuléncia no meio e melhor quebra das bolhas
de ar.

3.3.2 Reator tipo Tanque Agitado (Stirred Tank Reactor, STR)

O STR é o biorreator mais importante nas aplicacées industriais, sendo vantajoso
pelo seu baixo capital e custos operacionais (NAJAFPOUR, 2007). De acordo com
Badino Junior e Schmidell (2021), este reator corresponde a cerca de 90% do total de
reatores utilizados na industria. Este biorreator consiste em um tanque cilindrico com
agitacdo e aeracdao mecanica. Normalmente equipado com chicanas, que contribuem
para nao formacdo de vértice devido a agitagdo do meio. O agitador fica em um eixo
central, podendo ter uma série de turbinas ao longo de sua altura (NAJAFPOUR, 2007).
Pode contar também com a presencga de serpentinas nesses biorreatores tem como
finalidade controlar a temperatura, sendo estas responsaveis pelo resfriamento do meio
(DORAN, 2013).

Na Figura 1 tem-se um esquema indicando as caracteristicas do STR.
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Figura 1 - Esquema de um tipico Stirred Tank Reactor.
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Fonte: Adaptado de Doran (2013).

Nessa conformacao de reator a relagao entre altura:didametro pode variar de 2:1 a
6:1, dependendo da quantidade de calor que se deseja remover. Com relagdo ao
numero de agitadores, determina-se que se a altura do vaso for igual ao diametro, uma
turbina é suficiente. Se a altura do vaso for duas vezes ou mais o diametro, utilizam-se
conjuntos adicionais de turbinas no eixo (NAJAFPOUR, 2007).

Essa combinacdo de turbinas no eixo central do STR possibilita melhora na
mistura do meio, favorecendo a homogeneidade e a transferéncia de massa. A turbina
mais utilizada é a de pas-planas, também denominada turbina de Rushton.
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3.3.3 Biorreator nao convencional - BAABC

Diante do desafio na producdo de determinados produtos no biorreator
convencional STR, foi enxergada a oportunidade de desenvolver um biorreator que
auxiliasse a reduzir os problemas existentes. Como, por exemplo tem-se a fermentacao
com fungos filamentosos, sendo microrganismos que acabam formando grumos e

aderindo as pas das turbinas e a outras partes internas do biorreator convencional.

Assim, Prata et al. (2011) desenvolveram o Biorreator Agitado e Aerado de Baixo
Cisalhamento (BAABC). Este biorreator possui um sistema de aeragao rotatéria, sendo
a areacao e agitagdo do meio realizada de forma simultdnea. Essa conformagéo evita
obstrucéo da saida de ar, ja que se encontra em movimentacao e apresenta um maior

diametro comparado aos difusores de ar dos convencionais (DOMINGOS et al., 2017).

O BAABC corresponde a um frasco de Mariotte de 14 L com uma saida (oliva de
vidro) localizada no fundo, para retirada de amostras. Quanto a tampa deste biorreator,
esta desempenha diversas fungdes: fecha a entrada principal do frasco, fornece um
tubo de exaustdo de gas, um tubo para entrada de liquido, um tubo para entrada de ar
com conexao a camera de ar central e manter fixo o tubo de ago inoxidavel na forma de
L. Sendo este tubo responsavel pela agitacdo e aeracdo do meio de cultivo
(DOMINGOS et al., 2017).

No esquema da Figura 2, usada por Domingos et al. (2017), é possivel identificar
todas as estruturas que constituem o Biorreator Agitado e Aerado de Baixo
Cisalhamento.
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Figura 2 - Diagrama esquematico do Biorreator Agitado e Aerado de Baixo Cisalhamento.
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Fonte: Adaptado de Domingos et al. (2017).

O uso desse novo biorreator no cultivo de fungos filamentosos se mostrou
extremamente promissor. No cultivo do basidiomiceto Ceriporiopsis subvermispora por
Domingos et al. (2017), foi verificado a funcionalidade do BAABC. Realizou-se a
fermentacdo também no STR para fins de comparagdo. Foram encontradas altas
produtividades de biomassa obtidas pela cultura utilizada no BAABC e também foi
observada alta homogeneidade do meio. Dessa maneira, pode-se afirmar que se trata

de um biorreator promissor para cultivo de fungos filamentosos.

Ja quanto a produtividade, em Domingos et al. (2017) foi relatado que as culturas
realizadas no BAABC foram cerca de duas vezes mais produtivas que no STR ao longo
dos primeiros 9 dias. O cultivo no novo biorreator proporcionou um crescimento mais

intenso do fungo com estresse minimo nas culturas.
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No trabalho de Tabuchi et al. (2020), diversos ensaios foram realizados e no
processo fermentativo com Lasiodiplodia theobromae no BAABC foi observado que os
meios permaneceram homogéneos e sem formacdo de aglomerados. Mostrando que
este novo biorreator é realmente apropriado para cultivo de células sensiveis e com
facilidade de adesao nas partes internas dos biorreatores convencionais. Além disso,
nas condicbes estudadas, houve um aumento significativo na producdo de

exopolissacarideos no BAABC em meio com glicose, quando comparado com o STR.

Diante das caracteristicas verificadas durante os estudos ja realizados com este
biorreator, percebe-se que ha outras aplicacdes para serem exploradas, como o cultivo
de células animais que sao sensiveis a danos de cisalhamento quando cultivadas nos

biorreatores convencionais.

4 METODOLOGIA

4.1 Biorreatores
411 STR

Foi utilizado um equipamento BIOFLO Il (New Brunswick New Brunswick
Scientific Co. Inc.) com volume util de 1,25 L, de fundo arredondado que possui um
didmetro de 12 cm. Com agitador turbina com seis pas planas de diametro 5,4 cm e
quatro chicanas opostas diametralmente. Quanto ao aspersor de ar, foi utilizado o de
anel de aco inox com quatro orificios (1 mm de didmetro cada), e que fica localizado na

base do biorreator.

4.1.2 BAABC

Foi utilizado o biorreator com capacidade total de 14 L e que opera com volume

util de 10 L. Consiste em um tanque de vidro em forma cilindrica. Possui 42 cm de
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altura e 23 cm de diametro. E composto por um eixo central rotacional e oco, de aco
inoxidavel 316, na forma de “L” com a parte horizontal medindo 8,5 cm. A entrada de ar
€ conectada ao eixo rotacional em “L” e o tanque possui uma oliva de vidro na parte

inferior para retirada de amostra.

4.2 Método de oxidacao do sulfito

Para este método, colocou-se no biorreator em estudo uma solucao de sulfito de
sédio (Na:SOs) e adicionou-se o sulfato de cobalto (CoSOs). Posteriormente, se
estabeleceu a agitacao e aeragao desejada para o teste.

No instante em que se dispara o crondmetro colheu-se uma amostra. Depois de
um intervalo de tempo, mantendo os parametros constantes, outra amostra foi colhida.
Para se determinar a quantidade de Na2SOs foi utilizada a titulagdo por iodometria.
Nessa técnica adiciona-se uma solucdo de iodo na amostra que oxida o Na>SOs a

Na2SOs, depois se titula o iodo em excesso com uma solugao de tiossulfato.

Para cada amostra retirada foi realizada a titulagdo para se determinar a
concentragdo de NaxSOs restante no meio. Com esses dados e utilizando a
estequiometria da reacdo de oxidagao de Na2SOs a Na2SOs, considere-se que todo o
oxigénio dissolvido é consumido no mesmo instante e assim determinou-se a

velocidade de dissolucao do oxigénio (No2) e o k.a.

O calculo do kia foi realizado empregando-se a expressdo apresentada por
Deepa:

CNay5,03 - AVtiossuifato 1000.60 ; _q (5)

ki a= .
L Vamostra - At 4.0,20
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Onde o volume da solucao de tiossulfato de sodio pelo tempo foi substituido pela
inclinacdo da reta do volume de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo em funcao do
tempo transcorrido até a retirada de cada amostra. O valor de 0,20 mmol/L corresponde
a solubilidade do oxigénio a 25°C — 30°C.

4.4 Sequéncia experimental

Para determinar a capacidade de transferéncia de oxigénio, foram realizados
ensaios nos biorreatores STR e BAABC. No biorreator convencional, a partir do método
de oxidacao de sulfito, foi determinado o k.a com uso da aeragéo de 0,4 vwvm, 0,7 vvm e
1 vwm. Cada valor de aeragado foi testado com agitagbes de 200 rpm, 250 rpm e
300 rpm.

No biorreator ndo convencional, também foi realizado o método de oxidacao de
sulfito. Os ensaios foram realizados para aeragdes de 0,4 vvm, 0,7 vvm e 1 vvm, sendo
cada aeracdo testada com agitacbes de 200 rpm, 250 rpm e 300 rpm, para
determinacao da capacidade de transferéncia de oxigénio no BAABC.

Para o biorreator ndo convencional foi utilizado a correlagédo da Tabela 1 para
ajuste das vazdes de ar para cada aeragao testada neste trabalho.
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Tabela 1 - Relacdo entre os valores de
aeracdo e os valores das vazbes de ar
indicados no rotametro, para o biorreator

BAABC.
Aeracdo Rotametro
(vwm) (L/min)
0,1 1,06
0,2 1,84
0,3 2,62
0,4 3,40
0,5 4,18
0,6 4,96
0,7 5,75
0,8 6,53
0,9 7,31
1,0 8,09

Fonte: Préprio Autor.

Para cada ensaio, as amostras foram coletadas a cada 20 minutos transcorridos.
Assim que a amostra era retirada, adicionava-se a uma solucado de iodo (10 gde Kl e 5
g de I em 100 mL de agua) recém-pipetada na presencga de bicarbonato de so6dio em
pd. Apds 10 minutos, adicionou-se acido acético ao meio e realizou-se a titulagdo com
tiossulfato de sédio 0,05 mol/L utilizando como indicador o amido.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaio para determinacao das condicoes experimentais

Iniciou-se com o estudo e investigacdo do método sulfito, partindo das

contribuicbes de Cooper, Fernstrom e Miller (1944) que propuseram o método para
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determinacao da transferéncia de oxigénio. Utilizou-se como catalisador o sulfato de
cobre (CuSQO4) em concentragdo 10 mol/L.

Quanto a solugao de sulfito, em principio foi definida em 0,5 M devido ao volume
de solucao que seria necessario para biorreator de 10 L, sendo esta compreendida na
faixa de concentracdes apresentada nos estudos de Marquez et al. (1994) e Jerome e
Elmer (1956), sendo entre 0,015 e 1,0 M. Os resultados obtidos nas titulagdes nao
demostraram consumo de oxigénio pela reacdo, mesmo apds ja terem sido realizados
ensaios para diferentes concentragdes de tiossulfato, de sulfito e realizado ajustes de
pH.

Como mostrado na Tabela 2, os primeiros ensaios ndao foram condizentes com o
esperado. Nesta rodada foi realizado o método para uma solucao de 0,2 M de sulfito de
sbédio, submetida a uma agitacdo de 150 rpm e aeragdo de 0,4 vvm no reator
convencional (STR). Apds os intervalos de 30 e 60 min, as amostras foram tituladas
com tiossulfato de sédio 0,02 mol/L. Foram encontrados volumes menores de consumo
de tiossulfato na titulacdo com o decorrer do tempo, sendo justamente o contrario do
esperado com a aplicagdo do método. Deve ser ressaltado que neste ensaio ja estava
sendo feito o ajuste do pH para 7,68, visto que a reacéo de sulfito depende de um pH
neutro como indicado por Cooper, Fernstrom e Miller (1944).

Tabela 2 - Resultados obtidos no ensaio com
sulfito 0,2 M no reator STR, sob agitacdo de 150
rpm e aeragéo de 0,4 vvm.

Tempo Volumeriossulfato
(min) (mL)

0 2,5

30 3,5

60 2,8

Fonte: Préprio Autor.
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Seguindo as mesmas condig¢oes, outro resultado que foi obtido no estudo foi a ndo
variacao de volume gasto de tiossulfato decorridos 30 min sob aeracao e agitagdo. Com
mais essa evidéncia, foi repensado o catalisador que estava sendo usado ja que a nao
variacao de volume indicava que nao estava ocorrendo a reacado entre oxigénio e

sulfito.

Como proéximo passo, foi optado por alterar o catalisador para sulfato de cobalto
(CoSO0s4) e a partir do estudo de Jerome e Elmer (1956) e Linek e Vacek (1981) foram
redefinidas as concentracdes das solucdes que seriam utilizadas. Além disso, neste
momento foi realizada uma nova investigagdo com relagdo aos estudos ja realizados
sobre método de sulfito e o controle do pH nos procedimentos utilizados pelos
pesquisadores.

Ap6s mais alguns ensaios em diferentes concentracoes e ajustes de pH com base
nos estudos ja publicados, foram definidas, para dar sequéncia neste trabalho, as
condicoes listadas na Tabela 3, levando em conta os controles dos paradmetros que
precisariam ser mantidos no biorreator de 10 L.

Tabela 3 - Condigdes utilizadas para a determinagdo de kra
pela técnica de oxidacao de sulfito.

Parametro Valor Unidade
Na2S03 0,4 mol/L
CoSO4 10 mol/L

pH* 7,60 -7,67 -
Temperatura 30,0 -31,0 °C
*Valor inicial.

Fonte: Préprio Autor.

Foi utilizada uma solugéo de sulfito de concentracéo 0,4 mol/L, com base na faixa
de concentracdo sugerida por Marquez et al. (1994), na presenca do catalisador de
CoS0O4 em uma concentragéo de 104 M, como descrito por Jerome e Elmer (1956). Em



33

relacdo ao pH, o estudo de Linek e Vacek (1981) traz a dependéncia da constante de
velocidade de reacdo em relacdo aos parametros de temperatura e pH. Assim, para
este estudo foi adotado a faixa de pH entre 7,60 e 7,67, levando-se em conta os artigos
que relatam a relacao deste parametro com oxidacao do sulfito.

Para a titulacdo com tiossulfato de sédio foi seguida a orientacdo de adicionar a
amostra em uma solucao de iodo recém-pipetada, na presenca de bicarbonato de sédio
em po, de forma a se atingir o pH 8,0. Este ajuste de pH é necessario para manter a
solucao de iodo alcalina, de forma que a taxa de oxidacao do ion iodeto em iodo seja
lenta.

Decorridos 10 minutos ap6s a mistura do iodo com a amostra, intervalo sugerido
para ser completada a oxidagdo do sulfito a sulfato pelo iodo, foi adicionado &cido
acético ao meio. A titulacdo com tiossulfato de sédio deve ser realizada em solucao
acida e foi titulada até o ponto final tendo como indicador o amido (Jerome e Gaden,
1956), colocado na forma de solucédo a 1% (3 gotas).

Um parametro que pode ter gerado interferéncias no estudo é em relacado ao pH
ideal para reagao do oxigénio com sulfito. Na Tabela 4 foram listados os valores de pH
de estudos ja realizados para o método. Como citado anteriormente, foi optado por
manter a faixa de 7,60 — 7,67 para este estudo, sendo condizente com os artigos de
Linek e Vacek (1981) e Lewis e Roberts (2005) que relatam uso do catalizador de
cobalto.
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Tabela 4 - Valores de pH utilizados em estudos sobre método sulfito.

Referéncia pH utilizado
Cooper, Fernstrom e Miller (1944) neutro
Jerome e Elmer (1956) 6,8
Linek e Vacek (1981) 6,55-7,8
Marquez et al (1994) 8,5
Maier et al (2001) 8,0
Lewis e Roberts (2005) 7,5-8,5

Fonte: Préprio Autor.

Jerome e Elmer (1956) indicam que a velocidade de absorcao é independente da
concentragao de sulfito quanto esta entre 0,015 M e 1,0 M. Neste estudo foi mantida
essa caracteristica nas solugdes de sulfito utilizadas, terminando os ensaios sem que a
concentracao estivesse valores abaixo de 0,015 M. A menor concentracao alcancada
de sulfito ao fim de uma batelada de experimentos, foi de 0,026 M, estando superior ao
limite inferior citado. Dessa forma, trata-se de mais um parametro de atencdo que se
manteve dentro do esperado, ndo sendo um fator para as divergéncias tratadas no

decorrer deste trabalho.

Foram encontradas dificuldades nas definicbes das concentragbes e volumes para
que o procedimento fosse realizado corretamente, visto que na literatura disponivel nao
foi possivel encontrar melhor detalhamento com relagdo aos parametros analiticos para
a reproducao da metodologia de forma mais assertiva. Isto porque para cada estudo
tém-se caracteristicas especificas para o tipo de equipamento usado e para as

condicoes definidas pelos pesquisadores em seus ensaios.

5.2 Ensaio em frasco

Utilizando um frasco de 1 L foram realizados ensaios com 200 mL de solucéo de
sulfito para as agitagdes: 100, 125, 150, 175 e 200 rpm, em incubadora agitadora de
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movimento circular. Para este ensaio, foram obtidos os perfis de volume de tiossulfato

gasto conforme ilustrado nos graficos da Figura 3.

Figura 3 - Resultados do ensaio realizado em frasco agitado.

Frasco - Agitacdo 100 rpm Frasco - Agita¢do 125 rpm

Volume tiossulfata {mL}

Tempo {min) Tempo (min)

Frasco - Agitacdo 150 rpm Frasco - Agitacdo 175 rpm

Volume tiossulfato (mL

Frasco - Agitagdo 200 rpm

2

Fonte: Préprio Autor.

Nos ensaios realizados em frasco observou-se uma consisténcia entre as
amostragens tituladas, com uma menor dispersdo dos volumes de tiossulfato de sédio
ao se realizar as linearizagdes. Como pode-se notar foram obtidos valores de
correlagdo (R?) acima de 0,99 (Figura 3). Este fato sugere que o método sulfito,
executado com a estratégia estabelecida no presente trabalho, € adequada para a
determinag&o do kLa em agua.
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Quanto aos valores de k.a experimentais, presentes na Tabela 5, para a agitacao
de 125 rpm foi calculado um valor 14 pontos percentuais abaixo do obtido quando a
agitacao estava em 100 rpm. Para o ensaio com 200 rpm houve também uma queda do
coeficiente de transferéncia de oxigénio, apds ter ocorrido aumento nos valores de
agitacdo 150 e 175 rpm. Essas quedas s&o inesperadas, tendo em vista que com maior
agitacao deveria ocorrer maior transferéncia de oxigénio. Assim, atribui-se esse fato a

causas desconhecidas, que levam a necessidade de novas investigagdes.

Tabela 5 - Coeficiente volumétrico de oxigénio
calculado a partir dos ensaios realizados em frasco
para diferentes agitacoes.

Agitagdo (rpm) kia (h)

100 330,00
125 285,38
150 325,88
175 448,13
200 386,63

Fonte: Préprio Autor.

No ensaio em frasco, ao realizar os calculos do kia, pode ser notado um valor
bastante elevado em relagdo ao que se espera, em condicbes semelhantes, quando
realizada a medi¢cao empregando o método dindmico com sonda de oxigénio dissolvido.
Alves (2021) obteve valores de k.a da ordem de 23 h™' quando aplicou o método
dindmico em frasco de 1 L com 200 mL de agua, a 180 rpm. Ou seja, o método da
oxidacao do sulfito superestima consideravelmente o valor do ki,a para condi¢des

semelhantes de transferéncia de oxigénio.
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5.3 Ensaio no biorreator STR

A partir dos ensaios em cada uma das condicdes realizou-se a linearizagao dos
dados e obteve-se os graficos apresentados na Figura 4. Tém-se os volumes de

tiossulfato consumidos em funcao do tempo, em relagao a cada velocidade do agitador
e valores de aeracgao utilizados.

Figura 4 - Resultados obtidos nos ensaios realizados no reator de tanque agitado (STR).

Reator STR - Agitagdo 200 rpm Reator STR - Agitacdo 250 rpm
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Fonte: Préprio Autor.

Destaca-se, novamente, a adequacao do método para a obtengédo dos valores
propriamente ditos, com valores de R? acima de 0,98. Com as linearizagbes foram
calculados os coeficientes de transferéncia de oxigénio kia para as condi¢des de
agitacdo e aeragdo no reator de tanque agitado, que se encontram ilustrados na
Figura 5. Percebe-se que houve uma queda no valor do kia encontrado durante a

aeracao de 1,0 vvm para as agitagdes de 250 rpm e 300 rpm. Seria necessario realizar
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outros ensaios para estas condicbes, a fim de entender o comportamento da

transferéncia de oxigénio no sistema e nas condi¢cdes empregadas.

Figura 5 - Variagdo do kiLa encontrado para cada condi¢do no ensaio realizado com reator de tanque
agitado (STR).

Ensaio reator STR Ensaio reator STR

03 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 11 150 200 250 300 350

Aeragdo (vvm) Agitagao (rpm})

Fonte: Préprio Autor.

Para a condicao de aeracédo 200 rpm, percebe-se no gréafico a direita que nao
houve uma grande mudanga nos valores de kra encontrados para a variagdo de
aeracao estudada, sendo um reflexo da influéncia da agitacdo para uma melhor
dispersao do oxigénio na solugao.

Levando em conta os estudos de Linek e Vacek (1981) e Marquez et al. (1994) que
trazem a questdo da influéncia do pH na reacdo de reducao de sulfito, ao final do

ensaio, para cada condicdo media-se 0 pH e encontrou-se para estes dois casos pH em
torno de 7,26.

Dessa forma, a diminuicdo da transferéncia de oxigénio pode ter sido influenciada
pela diminuicdo do pH no decorrer do tempo levando a um menor coeficiente de
transferéncia de oxigénio (kra) calculado ao final dos ensaios no STR. Uma vez que,
como relatado por Vanzara (2013), a queda em cerca de uma unidade do pH pode

ocasionar a diminuicdo em até dez vezes da taxa de oxidacdo. Para futuras
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investigagdes recomenda-se a realizagdo de ensaios com um controle constante do pH,
sendo possivel observar como se comporta a queda desse parametro durante o

periodo de retirada das amostras.

Uma ressalva que deve ser pontuada € que mesmo o pH apresentando esta queda,
o valor ainda estaria na faixa estipulada por Linek e Vacek (1981) em seu estudo.
Assim, trata-se de mais uma evidéncia de que a reproducao do método de sulfito ndo
aparenta ser tao ftrivial, fazendo com que seja reavaliado seu uso para se obter
resultados mais consistentes da transferéncia de oxigénio nos reatores objetos do

presente estudo.

5.4 Ensaio no BAABC

Para o biorreator ndo convencional (BAABC) foram realizados 0s ensaios com as
mesmas condigcdes do STR em relacdo as concentracoes de sulfito e de catalizador,
valores iniciais de temperatura e pH, como listados na Tabela 1. As linearizacdes
obtidas nestes ensaios estdo ilustradas na Figura 6, através da relagdo entre volume de
tiossulfato de sédio e tempo de agitagdo e aeragdao. Também foram obtidas correlagdes

significativas, sendo o R? de todas as condigdes acima de 0,98.
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Figura 6 - Resultados obtidos nos ensaios realizados no biorreator ndo convencional (BAABC).

Reator BAABC - Agitagdo 200 rpm

Reator BAABC - Agitagdo 250 rpm
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Fonte: Préprio Autor.

Assim como realizado para o reator STR, foram calculados
transferéncia de oxigénio kia para as condicdes de agitagéo e
BAABC, que se encontram ilustrados na Figura 7.

os coeficientes de

aeragdo no reator
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Figura 7 - Variacdo do kia encontrado para cada condigdo no ensaio realizado com biorreator ndo
convencional (BAABC).

Ensaio reator BAABC Ensaio reator BAABC

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1.1 150 200 250 300 350

Aeragdo (vwm) Agitacao (rpm)

Fonte: Préprio Autor.

Para o biorreator ndo convencional ja se obteve um perfil de comportamento dos
valores k.a mais préximos do esperado, ou seja, com 0 aumento da agitacado maiores
foram os valores de kLa encontrados. Pelo fato de tratar-se de um volume de 10 L de
solucao de sulfito, pode nao ter tido tanta influéncia da variacdo de pH como no caso do
ensaio em 1,25 L de solugcao no reator STR. Assim como o fato de o consumo de
oxigénio ter sido menor no biorreator BAABC, ou seja, menor liberacdo de H* pela
reagcdo, quando comparados os valores de k.a obtidos para os dois reatores testados,

nédo ocorrendo uma queda de pH tdo acentuada como no reator convencional.

De Waal e Ockeson (1996) sugerem que o pH seja mantido constante durante os
experimentos, para ser minimizada a mudanga na taxa de oxidagao sendo produto do
efeito do pH sobre a atividade do catalisador. Assim como pontuado para os ensaios no
reator convencional, recomenda-se que o parametro de pH seja controlado durante o

periodo em que sdo retiradas as amostras nos ensaios.



5.5 Comparativo da capacidade de transferéncia de oxigénio

42

Com os resultados dos ensaios para o reator convencional e nao convencional, foi

realizado um comparativo destes valores como observado na Tabela 6 e no grafico da

Figura 8. Principalmente pelo do grafico € possivel perceber que ndao houve uma

tendéncia entre os valores, sendo um reflexo dos pontos listados ao longo deste

trabalho que n&o resultaram em dados mais consistentes.

Tabela 6 - Resultados de k.a para reator STR e BAABC pelo método do sulfito.

STR BAABC
Agitacdo Aeragao Variagao volume ki Variagdo volume kia
(rpm) (vwwm)  tiossulfato (mL) (h?) tiossulfato (mL) (h?)
200 0,4 1,526 143,06 1,636 76,69
200 0,7 1,566 146,81 0,786 73,69
200 1,0 1,610 150,94 1,024 96,00
250 0,4 1,214 113,81 0,922 86,44
250 0,7 1,460 136,88 1,320 123,75
250 1,0 0,680 63,75 1,246 116,81
300 0,4 1,740 163,13 1,094 102,56
300 0,7 1,702 159,56 1,394 130,69
300 1,0 1,284 120,38 1,624 152,25

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 8 - Correlagao dos valores de kLa calculados para os reatores
STR e BAABC em cada condicao testada.

Relagcao kLa para os reatores STR e BAABC
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Fonte: Préprio Autor.

A respeito da ordem de grandeza dos valores de kia encontrados, o reator STR
(convencional) apresentou maior transferéncia de oxigénio que o BAABC (reator nao
convencional). Isso corrobora o fato do agitador tipo turbina, utilizado no reator
convencional possibilita maior dispersdo do ar, contribuindo para uma maior difusao do
oxigénio na solucado de sulfito. Apenas para o ensaio com agitacdo de 250 rpm e
aeracao de 1,0 vvm que este comportamento ndo prevaleceu. Entretanto, o valor de k.a
encontrado para o STR nesta condigdo ndo representa o esperado que seria acima dos

100 h'' conforme o perfil dos valores calculados para as demais condigoes.

Como relatado nos estudos de Cerri (2005), percebe-se altos valores de k.a para as
condicoes testadas, o que possivelmente trata-se de quantidades superestimadas de
oxigénio transferido para o meio. Na literatura observa-se que estudos que compararam

resultados experimentais entre o meétodo oxidagdo do sulfito e outros métodos
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disponiveis (Método Dinamico ou Método da Presséo) foi relatado o comportamento
acima, ou seja, os valores de kia obtidos com o método sulfito eram superiores aos

encontrados quando aplicado um método diferente.

No estudo realizado com agua destilada e meio de cultivo por Heinen (2018), foram
encontrados valores maiores de kia para os ensaios em meio de cultivo. Pela avaliagao
do estudo, foi constatado que este aumento se deve a presenca de certos compostos

no meio de cultivo e sua salinidade.

Como a salinidade afeta a tensao superficial do meio, apresenta maior influéncia na
transferéncia de massa (YAHAYA et al.,, 2001), contribuindo para a diminuicdo do
tamanho das bolhas de ar e levando a um aumento da transferéncia de oxigénio.
Assim, como o método de sulfito € um meio também com maior salinidade, trata-se de
uma caracteristica que pode contribuir para os elevados coeficientes de transferéncia
encontrados neste estudo.

Sendo assim, para fins de comparacao e para escalar o processo o0 método da
oxidacao do sulfito pode constituir uma opgéo viavel. Porém, os valores absolutos nao
podem ser considerados como representativos com relagdo a quantidade de oxigénio
que esta sendo transferido para o meio fermentativo.

Para os reatores testados neste trabalho, percebe-se que ndo foram encontrados
valores de kia maiores no BAABC, que se mostra uma opcao favoravel para
fermentacdes que apresentam formagédo de grumos e sédo afetados pelo cisalhamento.
Isso se explica pelo fato de nesse biorreator o ar entra por apenas um orificio, sendo
este de elevado diametro (6 mm), proporcionando reduzida area de transferéncia
comparada com o STR. Porém, deve-se ressaltar que as caracteristicas da solugédo de
sulfito utilizada no método se diferem do meio fermentativo. Assim, apesar de ter sido
encontrada maior transferéncia de oxigénio nos ensaios realizados no reator STR,
como mostra o gréfico da Figura 12, este perfil pode nédo se repetir quando analisado

um meio fermentativo mais viscoso.
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Figura 9 - Resultados kLa obtidos nos reatores STR e BAABC pelo Método de oxidagao do sulfito.

Transferéncia de Oxigénio - Método Sulfito
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Fonte: Préprio Autor.

Como o perfil obtido para o ensaio com 250 rpm de agitacdo no STR apresentou
uma queda significativa na ultima condi¢do (linha em cinza na Figura 12) em que se
esperava um aumento devido ao incremento na aeragcdo do meio, foi realizada uma

nova rodada nas mesmas condi¢gdes anteriores.

Realizaram-se 0s ensaios para as aeragdes de 0,4, 0,7 e 1,0 vvm com agitacao
constante de 250 rpm. Sendo que para cada aeragdo, as amostras foram retiradas a
cada 30 minutos e tituladas logo em seguida conforme a metodologia utilizada no

primeiro ensaio para esta mesma agitacao.

Os valores de kra calculados no segundo ensaio estdo ilustrados no gréafico da
Figura 13, sendo possivel observar o comparativo com o primeiro ensaio (linha na cor
laranja). Obteve-se um aumento no coeficiente de transferéncia na alteracdo da
aeragéo de 0,4 vvm para 0,7 vvm. Porém, mais uma vez observou-se uma queda na

condicao com maior aeracao (1,0 vvm), assim como relatado no primeiro ensaio. Diante
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desse comportamento de queda do k.a para maior aeracao, levanta-se a hipbtese se
por ocorrer um maior aumento na concentragdo de Oz na solugdo alcance uma
concentragao critica para o método sulfito. Dessa forma, geraria dados com baixa
confiabilidade para condicdes com maior taxa de transferéncia de oxigénio.

Figura 10 - Comparativo entre os dois ensaios realizados no reator STR para agitagcdo de 250 rpm.

. Ensaio reator STR - Agitacdode 250 rpm
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03 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1

Aeragdo (vvm)

Fonte: Préprio Autor.

Também foi realizado uma segunda testagem no STR com a agitagdo de 300 rpm
para as aeragdes de 0,4 e 1,0 vvm, seguindo a mesma metodologia. Neste caso se
obteve valores até 28,6% menor do que os valores de kia calculados para a testagem
em 200 rpm. E ndo houve um aumento tdo grande de uma condigdo de aeracao para
outra neste segundo ensaio, sendo que seria esperado uma maxima transferéncia de
oxigénio para 1,0 vvm e 300 rpm. Assim como, foram obtidas transferéncias menores
do que no primeiro ensaio para essa mesma agitacdo, como mostra a linha cinza na
Figura 14. Mais uma vez tém-se evidéncias que nao corroboram com o esperado pela
visdo tedrica com relacao a influéncia positiva da agitacao e aeracao no coeficiente de

transferéncia de oxigénio.
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Figura 11 - Comparativo entre o segundo ensaio realizado sob 300 rpm de agitacdo no reator
STR, para as aeragbes de 0,4 e 1,0 vvm.
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Fonte: Préprio Autor.

Com mais essa evidéncia, sugere-se preparar uma nova solugdo a cada par de
condicao testada, ou seja, para cada aumento de aeracao iniciar os testes como uma
nova solugdo, ao invés de mudar a solugdo apenas no fim das testagens das trés

aeracoes para uma agitacao, como foi a proposta neste estudo.

Devido aos pontos relatados acima, principalmente com relacdo a discrepancia entre
os valores de kia calculados a partir do método sulfito e valores de estudos que
utilizaram diferentes métodos, foi realizado um ensaio nas condi¢gdes de 0,2 vwm e
370 rpm no reator STR. O objetivo foi comparar o resultado que seria obtido a partir do
método de sulfito com o da sonda de oxigénio dissolvido, j& que para esta condigdo
conhecia-se o valor de kLa (22,98 h''), obtido por Alves (2021).
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Pela Figura 13 nota-se que houve uma 6tima correlagéo entre os valores de volume
de tiossulfato gasto ao decorrer do tempo, evidenciando a transferéncia de oxigénio

para solucao de sulfito.

Figura 12 - Resultados obtidos no ensaio com 370 rpm de agitagéo e 0,2 vvm de aeragédo no
biorreator convencional (STR).
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Fonte: Préprio Autor.

Porém, quando é feita a comparagdo do valor de kia calculado para este ensaio
(110,8 h'') com o valor obtido através da medicdo por sonda de oxigénio (Tabela 7)
tem-se um kia 4,82 vezes maior. Assim, tem-se mais uma evidéncia de que o valor
absoluto de kLa que se obtém empregando o método de sulfito ndo condiz com o real,

sendo um valor superestimado.
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Tabela 7 - Valores de kLa obtidos com a sonda de oxigénio e método sulfito.

kLa sonda kLa sulfito

Reator
STR*
*Agitacdo 370 rpm e Aeragéo 0,2 vvm
Fonte: Préprio Autor.

22,98 h' 110,8 h"!

Portanto, a partir das evidéncias relatadas ao longo deste estudo, percebe-se que
apesar de terem sido controlados os principais parametros relatados em artigos ja
publicados, se obtiveram numeros superestimados e sequéncias ndo coerentes com o
esperado. Com isso, é questionado se 0 método de sulfito com quantificacao através da

iodometria deve ser uma opg¢ao para o estudo da transferéncia de oxigénio em reatores.
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6 CONCLUSAO

Apés a realizacado do estudo, tornou-se possivel concluir que apesar de o método
sulfito ser amplamente conhecido como forma de calcular a transferéncia de oxigénio
em reatores, ainda ha aspectos que precisam ser melhor explorados para guiar a
correta execucao do método em diferentes reatores e condicoes.

Foi possivel concluir que os valores obtidos para o coeficiente de transferéncia de
oxigénio (kLa) nas diferentes condi¢des estao superestimados. Dessa forma, levanta-se
0 questionamento de que o método sulfito com a determinacdo da concentracdo da
solucdo dada por iodometria precisaria ser melhor compreendido em relagdo aos
parametros de interferéncia para seu uso na determinagéo do k.a.

Embora o estudo sobre a reagdo entre oxigénio e sulfito tenha sido realizado
sistematicamente neste trabalho e alguns resultados Uteis foram obtidos, ha também
alguns outros aspectos que necessitam ser melhor explorados. Para futuros trabalhos,
recomenda-se ter maior atencdo com a variacao de pH e a realizacdo de mais ensaios
para entender com maior profundidade a interferéncia dos fatores como concentragao
de sulfito, catalisador de cobalto, temperatura e pH na aplicagcdo do método sulfito para

0 reator nao convencional.

Contudo, acredita-se que, resolvendo-se a questdo da linearidade para condigdes
de transferéncia crescentes, o método da oxidacao do sulfito pode ser uma ferramenta
util para a ampliacdo de escala de processos fermentativos aerdbios quando nao €
possivel empregar o método dindmico com sonda de oxigénio dissolvido.
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