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APRESENTAÇÃO

A coleção “Avanços das Pesquisas e Inovações na Engenharia Química volume 
2” é uma obra que tem como foco principal a discussão e divulgação científica por meio 
de trabalhos com diferentes funcionalidades que compõe seus capítulos. O volume 
abordará em especial trabalhos que contribuem a nível educacional e aplicado tanto 
na área de engenharia química, química e tecnologias.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos 
correlacionados a energias renováveis, aproveitamento de resíduo agroindustrial, 
desenvolvimento de simulador de processos, simulação de custos de produção, e 
em especial estudos correlacionados a nível educacional por meio de jogos didáticos, 
quiz educativo com foco na aprendizagem de reações químicas e tabela periódica. Em 
todos esses trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado à aproveitamento 
de resíduos, disseminação de conhecimento, otimização de procedimentos e 
metodologias, dentre outras abordagens importantes na área de exatas e engenharia. 
O avanço das pesquisas e divulgação dos resultados tem sido um fator importante 
para o desenvolvimento da ciência e estímulo de inovação.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a proposta 
de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles que de 
alguma forma se interessam pela área de exatas e engenharia química aplicada e 
educacional. Possuir um material que demonstre evolução de diferentes metodologias, 
abordagens, otimização de processos, caracterização com técnicas substanciais, 
reutilização de resíduos de regiões específicas do país é muito relevante, assim como 
abordar temas atuais e de interesse tanto no meio acadêmico como social.

Deste modo a obra “Avanços das Pesquisas e Inovações na Engenharia Química 
volume 2” apresenta estudos fundamentados nos resultados práticos obtidos pelos 
diversos professores e acadêmicos que arduamente desenvolveram seus trabalhos que 
aqui serão apresentados de maneira concisa e didática. Sabemos o quão importante 
é a divulgação científica, por isso evidenciamos também a estrutura da Atena Editora 
capaz de oferecer uma plataforma consolidada e confiável para estes pesquisadores 
explorarem e divulgarem seus resultados. 

Jéssica Verger Nardeli
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CAPÍTULO 21

AVANÇOS RECENTES E PERSPECTIVAS FUTURAS 
NA MODELAGEM MATEMÁTICA DO PROCESSO DE 
REMOÇÃO DE SULFATO DE ÁGUAS RESIDUÁRIAS 

INDUSTRIAIS EM BIORREATOR ANAERÓBIO 
DE LEITO FIXO OPERADO EM BATELADAS 

SEQUENCIAIS

Data de aceite: 16/03/2020

Samuel Conceição de Oliveira
(http://lattes.cnpq.br/2041303049625571) 

UNESP – Universidade Estadual Paulista, FCF – 
Faculdade de Ciências Farmacêuticas, PPG-EBB 

– Programa de Pós-Graduação em Engenharia de 
Biomateriais e Bioprocessos 

Araraquara – SP.

Arnaldo Sarti
(http://lattes.cnpq.br/2460595811406704)

UNESP – Universidade Estadual Paulista, 
CEMPEQC–IQ – Centro de Monitoramento 
e Pesquisa da Qualidade de Combustíveis, 
Biocombustíveis e Derivados de Petróleo – 

Instituto de Química, PPG-QUI – Programa de 
Pós-Graduação em Química

Araraquara – SP. 

RESUMO: Neste trabalho, avanços em um 
modelo matemático previamente desenvolvido 
para o bioprocesso de remoção de sulfato de 
águas residuárias industriais em biorreator 
anaeróbio de leito fixo operado em bateladas 
sequenciais são apresentados. A principal 
contribuição foi a proposição de uma equação 
empírica para descrever o perfil temporal de 
concentração de H2S, uma das principais 
variáveis a ser controlada no bioprocesso 
devido à sua toxicidade aos microrganismos. 

Os resultados obtidos mostraram que o modo 
de recirculação do meio reacional no biorreator 
(contínua ou intermitente) interfere nos valores 
dos parâmetros cinéticos das principais reações 
envolvidas no bioprocesso (acidogênese, 
metanogênese e sulfetogênese) e que o modelo 
matemático descreve satisfatoriamente as 
tendências de comportamento das variáveis de 
estado modeladas. Analogamente, a equação 
empírica proposta para descrever os perfis 
temporais de concentração de H2S mostrou-se 
adequada para este fim, representando de forma 
satisfatória o comportamento experimental 
desta variável. Finalizando, perspectivas futuras 
para novos avanços na modelagem matemática 
do bioprocesso de remoção de sulfato são 
delineadas.   
PALAVRAS-CHAVE: modelagem matemática, 
remoção de sulfato, bioprocesso, biorreator 
anaeróbio, leito fixo

RECENT ADVANCES AND FUTURE 
PERSPECTIVES ON THE MATHEMATICAL 
MODELING OF THE SULFATE REMOVAL 

PROCESS FROM INDUSTRIAL 
WASTEWATER IN FIXED BED ANAEROBIC 

BIOREACTOR OPERATED UNDER 
SEQUENTIAL BATCHES 

ABSTRACT: In this work, advances in a 
previously developed mathematical model 
for the bioprocess of sulfate removal from 
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industrial wastewater in fixed bed anaerobic bioreactor operated in sequential batches 
are presented. The main contribution was the proposition of an empirical equation to 
describe the temporal profile of H2S concentration, one of the main variables to be 
controlled in the bioprocess due to its toxicity to microorganisms. The results showed 
that the recirculation mode of the reaction medium (continuous or intermittent) in the 
bioreactor interferes on the kinetic parameter values ​​of the main reactions involved 
in the bioprocess (acidogenesis, methanogenesis and sulfetogenesis) and that the 
mathematical model satisfactorily describes the trends of behavior of modeled state 
variables. Similarly, the empirical equation proposed to describe the temporal profiles 
of H2S concentration was adequate for this purpose, satisfactorily representing the 
experimental behavior of this variable. Finally, future prospects for new advances in 
mathematical modeling of the sulphate removal bioprocess are outlined.
KEYWORDS: mathematical modeling, sulfate removal, bioprocess, anaerobic 
bioreactor, fixed bed 

1 | 	INTRODUÇÃO

As descargas descontroladas diretas ou indiretas de águas residuárias contendo 
sulfato, em corpos receptores, podem prejudicar a qualidade das águas e interferir no 
ciclo natural do enxofre. Nas zonas anaeróbias, o íon sulfato é reduzido a sulfeto de 
hidrogênio, aumentando a demanda química de oxigênio e comprometendo o processo 
natural de autodepuração (SARTI et al., 2008). Dessa forma, os órgãos de controle 
ambiental têm exigido que as fontes emissoras de sulfato reduzam as concentrações 
desse ânion nas águas residuárias.

Processos físicos e químicos de remoção de sulfato incluem desde alternativas 
de menor custo, como precipitação com sais de cálcio, a processos mais caros como 
osmose reversa, eletrodiálise e nanofiltração. Entretanto, os problemas apresentados 
por esses processos, especialmente quando as concentrações de sulfato a serem 
removidas são elevadas, têm motivado a busca por novas tecnologias de tratamento, 
dentre as quais aquelas baseadas em bioprocessos. Dependendo da concentração 
de sulfato na água residuária e das restrições legais para emissão do ânion, pode ser 
necessária a integração de processos físicos e químicos aos processos biotecnológicos 
visando a uma maior eficiência de tratamento (SARTI et al., 2008).

Bioprocessos anaeróbios são de grande interesse para a completa redução do 
sulfato em águas residuárias que não contêm doador de elétrons ou fonte de carbono 
em quantidades suficientes. Para essas águas, é necessária a adição de um doador 
de elétrons apropriado, cuja seleção deve levar em conta critérios econômicos e 
ambientais relativos à poluição residual gerada pela formação de subprodutos (SARTI 
et al., 2008). Baseado neste último critério,  compostos orgânicos simples (etanol, 
metanol) ou gás de síntese (mistura de H2, CO e CO2) têm sido preferidos em detrimento 
de substratos orgânicos mais complexos (OLIVEIRA; SARTI, 2015). 
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Em anos recentes, os reatores para remoção de sulfato têm sido projetados com 
objetivo de maximizar a redução anaeróbia de sulfato. Na presença de sulfato, os 
microrganismos redutores de sulfato proliferam nos reatores, onde competem com 
microrganismos metanogênicos e microrganismos homoacetogênicos por substratos 
comuns tais como hidrogênio, acetato, etanol e metanol (SARTI et al., 2008).

A remoção biológica de sulfato de águas residuárias em sistemas de grande 
porte ainda está sob investigação uma vez que restam algumas incertezas quanto à 
estabilidade e à eficiência do processo quando realizado em escala ampliada. Neste 
contexto, modelos matemáticos tornam-se ferramentas úteis para a compreensão, a 
operação, a otimização e o controle de tais processos. 

 Sarti et al. (2010) propuseram um modelo matemático para o processo de remoção 
de sulfato em biorreator de leito fixo operado em bateladas sequenciais (ASBBR). 
No modelo, os perfis temporais de concentração de sulfato, do doador de elétrons 
(no caso etanol) e de produto intermediário (acido acético expresso como AVT) são 
modelados a partir de um esquema simples de reações de primeira ordem proposto 
para o processo. Entretanto, a dinâmica de variação de uma das principais variáveis do 
processo, a concentração de H2S, não é modelada, constituindo-se, assim, em um dos 
objetivos do presente trabalho. O outro objetivo é analisar a aplicabilidade do modelo 
aprimorado a dados do processo obtidos sob modo de recirculação intermitente do 
meio reacional, diferente do modo de recirculação contínuo para o qual o modelo 
original foi concebido e aplicado.

2 | 	MATERIAL E MÉTODOS

2.1	Procedimento Experimental

O efluente foi tratado em reator anaeróbio de leito fixo operado em bateladas 
sequenciais (ASBBR). O ASBBR (escala piloto) foi confeccionado em fibra de vidro (1,2 
m3) e preenchido com leito fixo composto de fragmentos irregulares de carvão mineral 
(40 a 80 mm de diâmetro). A massa de carvão mineral usada para preenchimento do 
leito foi de 500 kg para um volume de reator de 1,0 m3, resultando em um volume de 
líquido de 0,5 m3 e porosidade do leito de 50%. O volume destinado ao headspace 
no ASBBR foi de 0,2 m3, sendo o nível de líquido na parte acima do leito de carvão 
correspondente à metade deste volume (0,1 m3). Desta forma, o volume de líquido 
tratado por ciclo (batelada) foi de 0,6 m3 (0,5 + 0,1 m3). A tubulação de saída do biogás 
foi imersa em um recipiente de 100 litros de capacidade, contendo solução alcalina de 
NaOH. A temperatura no reator foi mantida igual à do ambiente, em 28 ± 8 0C.

A agitação da massa líquida no ASBBR foi promovida por recirculação ascendente 
do meio reacional usando-se uma bomba centrífuga operada a uma vazão de 3,5 m3.h-

1. Esta mesma bomba foi empregada para alimentação do reator (afluente) com líquido 
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proveniente do reservatório de 0,6 m3. O ciclo de operação do ASBBR, com duração 
de 48 h, compreendeu as etapas de alimentação (1 h), reação (46 h) e descarte (1 h). 
Na Figura 1 apresenta-se um fluxograma esquemático da operação do ASBBR. 

O ASBBR foi inoculado com lodo anaeróbio e mantido em operação durante 30 
ciclos, aumentando-se a concentração de sulfato de 0,25 para 0,5 g.L-1 para adaptar 
a biomassa a estes níveis de concentração desse ânion. Esgoto sanitário foi utilizado 
como diluente da água residuária visando ajustar as concentrações de sulfato aplicadas 
ao reator. Nessa primeira fase, apenas esgoto doméstico foi utilizado como fonte 
orgânica para a redução do sulfato, atingindo-se eficiências de remoção da ordem de 
99%. Posteriormente, o reator foi alimentado com águas residuárias contendo 1000 
(20 ciclos), 2000 (8 ciclos) e 3000 mg SO4

-2.L-1 (12 ciclos). Nestas concentrações, o 
etanol foi utilizado como fonte orgânica para a redução do sulfato e o esgoto, apenas 
como diluente da água residuária a ser tratada. Após o reator atingir a estabilidade 
operacional (remoção de sulfato superior a 95%), foram monitorados os perfis 
temporais ao longo do ciclo, com coletas de amostras de efluente nas três condições 
pré-determinadas de concentração de sulfato, mantendo a agitação por recirculação 
contínua do meio durante a fase reacional. Em seguida, foram monitorados os perfis 
temporais para as concentrações de 1000 e 2000 mg SO4

-2.L-1, com recirculação 
intermitente de meio reacional. Esta condição de recirculação intermitente era atingida 
alternando-se a bomba ligada por 1 hora e desligada por 4 horas, resultando em 12 
horas de agitação na etapa de reação.

As amostras coletadas durante o monitoramento dos perfis temporais relativos 
às diferentes condições operacionais de concentração de sulfato e agitação foram 
analisadas para determinação de sulfato (método turbidimétrico) e sulfeto total 
dissolvido (método de azul de metileno). Os ácidos voláteis totais (AVT), expressos 
como ácido acético, foram analisados conforme metodologia descrita por Sarti et al. 
(2008) e o etanol por meio de cromatografia gasosa.
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Figura 1 - Fluxograma esquemático da operação do reator ASBBR.

2.2 Modelo Matemático

A proposição do modelo matemático para o processo de tratamento baseou-
se no esquema simplifi cado de rotas metabólicas específi cas (reações bioquímicas) 
para acidogênese, metanogênese e sulfetogênese, na presença de etanol como fonte 
orgânica redutora do sulfato, e nos correspondentes balanços de massa das espécies 
reacionais mais importantes (Equações (1)-(8)).  
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Em concentrações específi cas, o H2S produzido é tóxico para a maioria dos 
microrganismos envolvidos na degradação anaeróbia e sua acumulação no meio 
pode resultar em severa inibição da ação microbiana, levando à falha total do 
processo de tratamento (SÁ, 2011). A dinâmica de variação da concentração de H2S é 
complexa, consistindo de processos biológicos e físicos, tanto na fase aquosa, quanto 
na fase gasosa (LAHAV et al., 2004). A velocidade de cada um destes processos 
varia, dentre outros fatores, com as condições de escoamento (quando houver), 
intensidade de agitação, temperatura e pH (LAHAV et al., 2004).  Desta forma, 
uma abordagem fenomenológica para modelar esta variável pode se tornar difícil 
devido à complexidade dos processos intervenientes em sua dinâmica de variação, 
sendo uma abordagem empírica bastante conveniente para este caso.  Nesta linha, 
observa-se experimentalmente que a concentração de H2S exibe um comportamento 
de crescimento parabólico durante um dado período inicial de tempo seguido de 
um decaimento exponencial no período posterior. Assim, a concentração de H2S foi 
modelada empiricamente como um produto de duas funções no tempo f1(t) e f2(t), as 
quais representam o comportamento desta variável em cada período separadamente, 
sendo:

Os parâmetros cinéticos das Equações (6)-(8) foram estimados separadamente 
daqueles da Equação (11). Em ambos os casos, os parâmetros foram estimados 
por regressão não linear utilizando-se o método de Marquardt (CONSTANTINIDES; 
MOSTOUFI, 1999).  Para a integração numérica das Equações (6)-(8) utilizou-se o 
método de Runge-Kutta-Gill de 4a ordem (CONSTANTINIDES; MOSTOUFI, 1999). 
Os parâmetros do modelo original, estimados a partir de dados relativos ao modo 
contínuo de recirculação de meio reacional, foram reestimados devido à forma de 
cálculo dos resíduos ter sido modifi cada neste trabalho. A função minimizada durante 
a etapa de ajuste de parâmetros foi a somatória dos quadrados dos resíduos entre os 
valores experimentais e os respectivos valores calculados pelo modelo.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO
3.1 Modelagem Matemática 

De acordo com os dados apresentados na Tabela 1, o modo de recirculação 
interfere nos valores dos parâmetros uma vez que estes podem incorporar efeitos 
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de transferência de massa, os quais são fortemente dependentes das condições 
de mistura (agitação) no sistema. Além disso, os parâmetros podem variar devido 
à prevalência da atividade sulfetogênica sobre a metanogênica durante a operação 
do reator em bateladas sequenciais com o progressivo aumento da concentração 
inicial de sulfato, o que explica a não ocorrência de algumas reações metabólicas 
postuladas no modelo devido à inibição verificada em certas condições operacionais 
de alimentação de sulfato.  

Não foi possível estimar um único conjunto de parâmetros para todos os ensaios 
simultaneamente devido ao ajuste do modelo não ter sido satisfatório quando isso 
foi feito. Embora os parâmetros pré-exponencial (α) e exponencial (β) possam estar 
fortemente correlacionados em expressões do tipo da Equação (11), o declínio nos 
valores destes parâmetros no ensaio de recirculação contínua a [SO4

2-]0 = 3000 mg/L 
é principalmente atribuído a fenômenos de inibição do processo que ocorrem nesta 
condição de operação.

Tabela 1 - Valores estimados dos parâmetros do modelo matemático para o processo de 
remoção de sulfato em biorreator anaeróbio de leito fixo operado em bateladas sequenciais 

Nas Figuras 2 e 3 estão apresentados os perfis experimentais e calculados 
das variáveis de estado para as diferentes condições de concentração de sulfato na 
alimentação e de recirculação do meio reacional. Observa-se que, para as diversas 
condições operacionais aplicadas ao biorreator, o modelo descreve satisfatoriamente 
as tendências de comportamento das variáveis de estado modeladas. Com relação 
à equação empírica proposta para descrever o perfil temporal da concentração de 
H2S, esta se mostrou adequada para este fim, fornecendo bons ajustes aos dados 
experimentais desta variável. 
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Figura 2 - Perfi s experimentais e calculados das variáveis de estado para diferentes 
concentrações de sulfato na alimentação e recirculação contínua do meio reacional.

Figura 3 - Perfi s experimentais e calculados das variáveis de estado para diferentes 
concentrações de sulfato na alimentação e recirculação intermitente do meio reacional.
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3.2 Perspectivas Futuras 

As perspectivas futuras para novos avanços na modelagem matemática do 
bioprocesso de remoção de sulfato em ASBBR aqui apresentadas baseiam-se na 
aplicação da abordagem fenomenológica para descrever a taxa de variação temporal 
da concentração de H2S no biorreator. Diferentes formulações, levando em conta os 
processos de produção e consumo de H2S, podem ser propostas como aquelas dadas 
pelas Equações (12) a (15). Nestas  formulações, o termo de produção refere-se à 
geração de H2S, a partir do sulfato, por todas as reações de sulfetogênese, incluindo 
as reações incompleta (Equação (3)) e completa (Equações (4) e (5)) enquanto que o 
termo de consumo difere para cada formulação apresentada.

Na primeira formulação, Equação (12), o termo de consumo é representado por 
uma cinética de 1a ordem. Na segunda formulação, Equação (13), este termo é dado por 
uma equação do tipo lei de potência, sendo n um parâmetro modulador do decaimento 
da concentração de H2S. Na terceira formulação,  Equação (14), considera-se que a 
remoção de H2S da fase líquida ocorre por um processo de transferência de massa 
entre as fases líquida e gasosa. A quarta formulação, Equação (15), é uma variante 
da terceira uma vez que introduz um parâmetro n para modular a força motriz da 
transferência de massa entre as fases.

Nestas formulações, kr é um parâmetro que incorpora todos os possíveis 
processos de remoção de H2S da fase líquida, kLa é o coefi ciente volumétrico de 
transferência de H2S da fase líquida para a fase gasosa e [H2S]* é a concentração de 
saturação de H2S na fase líquida.

A discriminação entre qual destas formulações é a melhor para descrever 
a concentração de H2S dependerá da qualidade do ajuste do modelo completo do 
bioprocesso (Equações (6) a (8) e Equação (12), (13), (14) ou (15)) e dos valores 
dos parâmetros fornecidos por cada uma das formulações, devendo os parâmetros 
possuírem signifi cado físico, isto é, não serem negativos e nem assumirem valores 
irreais.
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4 | 	CONCLUSÕES

Baseado nos resultados obtidos neste trabalho, as seguintes conclusões podem 
ser realizadas:

(i) o modo de recirculação contínuo ou intermitente do meio reacional interfere 
nos valores dos parâmetros cinéticos do modelo proposto; 

(ii) o modelo proposto descreveu satisfatoriamente a tendência de comportamento 
das variáveis de estado nas diversas condições operacionais praticadas no sistema de 
tratamento; 

(iii) a equação proposta para descrever a concentração de H2S mostrou-se 
adequada para esta finalidade, embora sendo de natureza empírica e, portanto, de 
validade restrita ao intervalo de condições experimentais nas quais foi concebida;

(iv) as perspectivas futuras de novos avanços na modelagem matemática do 
bioprocesso de remoção de sulfato em ASBBR estão direcionadas para a utilização 
da abordagem fenomenológica para descrever os perfis temporais de concentração 
de H2S no interior do biorreator.
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