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APRESENTACAO

A colecao “Avancos das Pesquisas e Inovag¢des na Engenharia Quimica volume
2” € uma obra que tem como foco principal a discussao e divulgacéo cientifica por meio
de trabalhos com diferentes funcionalidades que compde seus capitulos. O volume
abordard em especial trabalhos que contribuem a nivel educacional e aplicado tanto
na area de engenharia quimica, quimica e tecnologias.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos
correlacionados a energias renovaveis, aproveitamento de residuo agroindustrial,
desenvolvimento de simulador de processos, simulagédo de custos de producgao, e
em especial estudos correlacionados a nivel educacional por meio de jogos didaticos,
quiz educativo com foco na aprendizagem de reacdes quimicas e tabela periddica. Em
todos esses trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado a aproveitamento
de residuos, disseminacdo de conhecimento, otimizacdo de procedimentos e
metodologias, dentre outras abordagens importantes na area de exatas e engenharia.
O avanco das pesquisas e divulgacéo dos resultados tem sido um fator importante
para o desenvolvimento da ciéncia e estimulo de inovacgao.

Temas diversos e interessantes sao, deste modo, discutidos aqui com a proposta
de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles que de
alguma forma se interessam pela area de exatas e engenharia quimica aplicada e
educacional. Possuir um material que demonstre evolugao de diferentes metodologias,
abordagens, otimizacdo de processos, caracterizacdo com técnicas substanciais,
reutilizacao de residuos de regides especificas do pais é muito relevante, assim como
abordar temas atuais e de interesse tanto no meio académico como social.

Deste modo a obra “Avancos das Pesquisas e Inovacdes na Engenharia Quimica
volume 2” apresenta estudos fundamentados nos resultados praticos obtidos pelos
diversos professores e académicos que arduamente desenvolveram seus trabalhos que
aqui serao apresentados de maneira concisa e didatica. Sabemos o quao importante
€ a divulgacao cientifica, por isso evidenciamos também a estrutura da Atena Editora
capaz de oferecer uma plataforma consolidada e confiavel para estes pesquisadores
explorarem e divulgarem seus resultados.

Jéssica Verger Nardeli
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CAPITULO 21

AVANCOS RECENTES E PERSPECTIVAS FUTURAS
NA MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE
REMOCAO DE SULFATO DE AGUAS RESIDUARIAS
INDUSTRIAIS EM BIORREATOR ANAEROBIO

DE LEITO FIXO OPERADO EM BATELADAS

Data de aceite: 16/03/2020

Samuel Conceicao de Oliveira
(http://lattes.cnpqg.br/2041303049625571)

UNESP — Universidade Estadual Paulista, FCF —
Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas, PPG-EBB
— Programa de P6s-Graduagéo 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 Combustiveis,
Biocombustiveis e Derivados de Petréleo —
Instituto de Quimica, PPG-QUI — Programa de
Pés-Graduagdo em Quimica

Araraquara — SP.

RESUMO: Neste trabalho, avancos em um
modelo matematico previamente desenvolvido
para o bioprocesso de remocédo de sulfato de
aguas residuéarias industriais em biorreator
anaerbbio de leito fixo operado em bateladas
sequenciais sao apresentados. A principal
contribuicdo foi a proposicdo de uma equacao
empirica para descrever o perfil temporal de
concentragdo de H,S, uma das principais
variaveis a ser controlada no bioprocesso
devido a sua toxicidade aos microrganismos.

E-book Avancos das Pesquisas e Inovagbes na Engenharia Quimica

SEQUENCIAIS

Os resultados obtidos mostraram que o modo
de recirculagdo do meio reacional no biorreator
(continua ou intermitente) interfere nos valores
dos parametros cinéticos das principais reacdes
no bioprocesso (acidogénese,
metanogénese e sulfetogénese) e que o modelo
matematico descreve satisfatoriamente as
tendéncias de comportamento das variaveis de
estado modeladas. Analogamente, a equacgao
empirica proposta para descrever os perfis
temporais de concentragcdo de H,S mostrou-se
adequada para este fim, representando de forma
satisfatéria o comportamento experimental
desta variavel. Finalizando, perspectivas futuras
para novos avang¢os na modelagem matematica
do bioprocesso de remocdo de sulfato sé&o
delineadas.
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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 H,S 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 H,S 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

11 INTRODUCAO

As descargas descontroladas diretas ou indiretas de aguas residuarias contendo
sulfato, em corpos receptores, podem prejudicar a qualidade das aguas e interferir no
ciclo natural do enxofre. Nas zonas anaerdbias, o ion sulfato é reduzido a sulfeto de
hidrogénio, aumentando a demanda quimica de oxigénio e comprometendo o processo
natural de autodepuracao (SARTI et al., 2008). Dessa forma, os 6rgaos de controle
ambiental tém exigido que as fontes emissoras de sulfato reduzam as concentracées
desse anion nas aguas residuarias.

Processos fisicos e quimicos de remocéo de sulfato incluem desde alternativas
de menor custo, como precipitacdo com sais de calcio, a processos mais caros como
osmose reversa, eletrodialise e nanofiltragcao. Entretanto, os problemas apresentados
por esses processos, especialmente quando as concentragbes de sulfato a serem
removidas sao elevadas, tém motivado a busca por novas tecnologias de tratamento,
dentre as quais aquelas baseadas em bioprocessos. Dependendo da concentracao
de sulfato na agua residuaria e das restricoes legais para emissao do anion, pode ser
necessaria a integracao de processos fisicos e quimicos aos processos biotecnolégicos
visando a uma maior eficiéncia de tratamento (SARTI et al., 2008).

Bioprocessos anaerdbios sao de grande interesse para a completa reducéo do
sulfato em aguas residuarias que nao contém doador de elétrons ou fonte de carbono
em quantidades suficientes. Para essas aguas, € necessaria a adicdo de um doador
de elétrons apropriado, cuja selecdo deve levar em conta critérios econémicos e
ambientais relativos a poluicao residual gerada pela formacgéo de subprodutos (SARTI
et al., 2008). Baseado neste ultimo critério, compostos organicos simples (etanol,
metanol) ou gas de sintese (misturade H,, CO e CO,) tém sido preferidos em detrimento
de substratos organicos mais complexos (OLIVEIRA; SARTI, 2015).
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Em anos recentes, os reatores para remocao de sulfato tém sido projetados com
objetivo de maximizar a reducdo anaerdbia de sulfato. Na presenca de sulfato, os
microrganismos redutores de sulfato proliferam nos reatores, onde competem com
microrganismos metanogénicos e microrganismos homoacetogénicos por substratos
comuns tais como hidrogénio, acetato, etanol e metanol (SARTI et al., 2008).

A remocao biologica de sulfato de aguas residuarias em sistemas de grande
porte ainda esta sob investigacdo uma vez que restam algumas incertezas quanto a
estabilidade e a eficiéncia do processo quando realizado em escala ampliada. Neste
contexto, modelos matematicos tornam-se ferramentas Uteis para a compreenséo, a
operacéo, a otimizacao e o controle de tais processos.

Sartietal. (2010) propuseram um modelo matematico para o processo de remogao
de sulfato em biorreator de leito fixo operado em bateladas sequenciais (ASBBR).
No modelo, os perfis temporais de concentracéo de sulfato, do doador de elétrons
(no caso etanol) e de produto intermediario (acido acético expresso como AVT) séo
modelados a partir de um esquema simples de reagcdes de primeira ordem proposto
para o processo. Entretanto, a dindmica de variacdo de uma das principais variaveis do
processo, a concentragéao de H,S, ndo é modelada, constituindo-se, assim, em um dos
objetivos do presente trabalho. O outro objetivo € analisar a aplicabilidade do modelo
aprimorado a dados do processo obtidos sob modo de recirculagéo intermitente do
meio reacional, diferente do modo de recirculagdo continuo para o qual o modelo
original foi concebido e aplicado.

2 | MATERIAL E METODOS
2.1 Procedimento Experimental

O efluente foi tratado em reator anaerdbio de leito fixo operado em bateladas
sequenciais (ASBBR). O ASBBR (escala piloto) foi confeccionado em fibra de vidro (1,2
m?) e preenchido com leito fixo composto de fragmentos irregulares de carvao mineral
(40 a 80 mm de diametro). A massa de carvao mineral usada para preenchimento do
leito foi de 500 kg para um volume de reator de 1,0 m?, resultando em um volume de
liqguido de 0,5 m® e porosidade do leito de 50%. O volume destinado ao headspace
no ASBBR foi de 0,2 m?, sendo o nivel de liquido na parte acima do leito de carvao
correspondente a metade deste volume (0,1 m?®). Desta forma, o volume de liquido
tratado por ciclo (batelada) foi de 0,6 m3 (0,5 + 0,1 m3). A tubulagcao de saida do biogas
foi imersa em um recipiente de 100 litros de capacidade, contendo solucéo alcalina de
NaOH. A temperatura no reator foi mantida igual a do ambiente, em 28 + 8 °C.

A agitacéo da massa liquida no ASBBR foi promovida por recirculagéo ascendente
do meio reacional usando-se uma bomba centrifuga operada a uma vazéao de 3,5 m.h-
1. Esta mesma bomba foi empregada para alimentacéo do reator (afluente) com liquido

E-book Avancos das Pesquisas e Inovagdes na Engenharia Quimica  Capitulo 21




proveniente do reservatorio de 0,6 m3. O ciclo de operacao do ASBBR, com duragéao
de 48 h, compreendeu as etapas de alimentacao (1 h), reacéo (46 h) e descarte (1 h).
Na Figura 1 apresenta-se um fluxograma esquematico da operacéo do ASBBR.

O ASBBR foi inoculado com lodo anaerdbio e mantido em operacéo durante 30
ciclos, aumentando-se a concentracao de sulfato de 0,25 para 0,5 g.L' para adaptar
a biomassa a estes niveis de concentracdo desse anion. Esgoto sanitario foi utilizado
como diluente da agua residuaria visando ajustar as concentragdes de sulfato aplicadas
ao reator. Nessa primeira fase, apenas esgoto doméstico foi utilizado como fonte
organica para a reducéao do sulfato, atingindo-se eficiéncias de remocéo da ordem de
99%. Posteriormente, o reator foi alimentado com aguas residuarias contendo 1000
(20 ciclos), 2000 (8 ciclos) e 3000 mg SO,2L" (12 ciclos). Nestas concentragbes, o
etanol foi utilizado como fonte organica para a reducéo do sulfato e o esgoto, apenas
como diluente da agua residuaria a ser tratada. ApOs o reator atingir a estabilidade
operacional (remocédo de sulfato superior a 95%), foram monitorados os perfis
temporais ao longo do ciclo, com coletas de amostras de efluente nas trés condicbes
pré-determinadas de concentracéo de sulfato, mantendo a agitagdo por recirculacéo
continua do meio durante a fase reacional. Em seguida, foram monitorados os perfis
temporais para as concentragées de 1000 e 2000 mg SO,2.L", com recirculagido
intermitente de meio reacional. Esta condi¢cdo de recirculagcéo intermitente era atingida
alternando-se a bomba ligada por 1 hora e desligada por 4 horas, resultando em 12
horas de agitacédo na etapa de reacéo.

As amostras coletadas durante o monitoramento dos perfis temporais relativos
as diferentes condicbes operacionais de concentracdo de sulfato e agitacao foram
analisadas para determinacdo de sulfato (método turbidimétrico) e sulfeto total
dissolvido (método de azul de metileno). Os &cidos volateis totais (AVT), expressos
como acido 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 esquematico da operagéao do reator ASBBR.

2.2 Modelo Matematico

A proposicao do modelo mateméatico para o processo de tratamento baseou-
se no esquema simplificado de rotas metabdlicas especificas (reagdes bioquimicas)
para acidogénese, metanogénese e sulfetogénese, na presenca de etanol como fonte
organica redutora do sulfato, e nos correspondentes balancos de massa das espécies
reacionais mais importantes (Equacgdes (1)-(8)).

Etanol —-5-‘1—) Acetato+ H, (acidogénese) (1)
Aceramkl—M> CH,+CO, (meranﬂgénese) (2)
Sulfato + Etanol —-I(Ji-—) Acetato+ H,S {Sﬂff?-'ﬂgé”“e} (3)
Sulfato + Etanol —554—) H,5+CO, (su{femgé‘nese] (4)
Sulfato + Acemm—fﬁ-% H,S+CO0, (su[fémgénese) (5)

d [S u Ifm‘o]
dt

@ =k, [E."anof]— ks [Suifam} —kys [Su{fam] 7)

o] . (suani]-, [aceico] -k It} &, [susar] ®

= —k,s[Sulfato]~ k,[Sulfato) k., [Sulfato] (6)

E-book Avancos das Pesquisas e Inovacdes na Engenharia Quimica  Capitulo 21




Em concentragbes especificas, o H,S produzido € toxico para a maioria dos
microrganismos envolvidos na degradacdo anaerdbia e sua acumulagdo no meio
pode resultar em severa inibicdo da acdo microbiana, levando a falha total do
processo de tratamento (SA, 2011). A dinAmica de variacéo da concentracédo de HSé
complexa, consistindo de processos bioldgicos e fisicos, 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 condicbes de escoamento (quando houver),
intensidade de agitacéo, temperatura e pH (LAHAV et al.,, 2004). Desta forma,
uma abordagem fenomenoldgica para modelar esta variavel pode se tornar dificil
devido a complexidade dos processos intervenientes em sua dinamica de variagao,
sendo uma abordagem empirica bastante conveniente para este caso. Nesta linha,
observa-se experimentalmente que a concentragcao de H,S exibe um comportamento
de crescimento parabdlico durante um dado periodo inicial de tempo seguido de
um decaimento exponencial no periodo posterior. Assim, a concentragéo de H,S foi
modelada empiricamente como um produto de duas funges no tempo £.(f) e f(1), as
quais representam o comportamento desta variavel em cada periodo separadamente,

sendo:
fit)=a,1° 9)
fot)=asexp(- 1) (10)
[HJS]z £)f. ()= (a, I:J[a_,e_rp {—,8!]]: (a,a,)fexp (- Bt)=at’exp(- pt) : a=a, a, (11)

Os parametros cinéticos das Equacbes (6)-(8) foram estimados separadamente
daqueles da Equacao (11). Em ambos os casos, os parametros foram estimados
por regressao nao linear utilizando-se o método de Marquardt (CONSTANTINIDES;
MOSTOUFI, 1999). Para a integracédo numérica das Equacdes (6)-(8) utilizou-se o
método de Runge-Kutta-Gill de 42 ordem (CONSTANTINIDES; MOSTOUFI, 1999).
Os parametros do modelo original, estimados a partir de dados relativos ao modo
continuo de recirculacédo de meio reacional, foram reestimados devido a forma de
calculo dos residuos ter sido modificada neste trabalho. A fungdo minimizada durante
a etapa de ajuste de parametros foi a somatoria dos quadrados dos residuos entre os
valores experimentais e os respectivos valores calculados pelo modelo.

3 1 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Modelagem Matematica

De acordo com os dados apresentados na Tabela 1, o0 modo de recirculagéo
interfere nos valores dos parametros uma vez que estes podem incorporar efeitos
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de transferéncia de massa, os quais sdo fortemente dependentes das condicoes
de mistura (agitacdo) no sistema. Além disso, os pardmetros podem variar devido
a prevaléncia da atividade sulfetogénica sobre a metanogénica durante a operacao
do reator em bateladas sequenciais com 0 progressivo aumento da concentracao
inicial de sulfato, o0 que explica a ndo ocorréncia de algumas reacdes metabdlicas
postuladas no modelo devido a inibicao verificada em certas condigcbes operacionais
de alimentacao de sulfato.

N&o foi possivel estimar um unico conjunto de parédmetros para todos os ensaios
simultaneamente devido ao ajuste do modelo nao ter sido satisfatério quando isso
foi feito. Embora os parametros pré-exponencial (a) e exponencial () possam estar
fortemente correlacionados em expressdes do tipo da Equacédo (11), o declinio nos
valores destes parametros no ensaio de recirculagédo continua a [SO,*] = 3000 mg/L
€ principalmente atribuido a fendbmenos de inibicdo do processo que ocorrem nesta
condicao de operacéo.

Recirculagdo ki ko kss ki o B

(h?) (h?) (h?) (h")  (mgt™h? ()

Continua

5042': 1000mg/L 0.13749 0.019424 | 0.034571 0.00000 0.077889 3.1626 0.12555
$O,2:2000mg/L  0.091702 0.01765  0.002866  0.00000  0.042548 3.7229  0.12693
50,%:3000mg/L 0-063468  0.00000  0.013934  0.00000 0.00000 2.3583 0.080363

Intermitente
5042': IOODmg/L 0.10409 0.00000 0.014199 0.0021556 @ 0.0028854 1.3693 0.072978
50,7 2000mg/L | 0.071657 | 0.00000 0.0076976 | 0.00000 0.00000 2.1005 0.093043

Tabela 1 - Valores estimados dos pardmetros do modelo matematico para o processo de
remocao de sulfato em biorreator anaerdbio de leito fixo operado em bateladas sequenciais

Nas Figuras 2 e 3 estdo apresentados os perfis experimentais e calculados
das variaveis de estado para as diferentes condicbes de concentracéo de sulfato na
alimentacao e de recirculacdo do meio reacional. Observa-se que, para as diversas
condicbes operacionais aplicadas ao biorreator, 0 modelo descreve satisfatoriamente
as tendéncias de comportamento das variaveis de estado modeladas. Com relacao
a equacao empirica proposta para descrever o perfil temporal da concentracédo de
H,S, esta se mostrou adequada para este fim, fornecendo bons ajustes aos dados
experimentais desta variavel.
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Figura 2 - Perfis experimentais e calculados das variaveis de estado para diferentes
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Figura 3 - Perfis experimentais e calculados das variaveis de estado para diferentes
concentracdes de sulfato na alimentacao e recirculagdo intermitente do meio reacional.
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3.2 Perspectivas Futuras

As perspectivas futuras para novos avangos na modelagem matematica do
bioprocesso de remocao de sulfato em ASBBR aqui apresentadas baseiam-se na
aplicacao da abordagem fenomenolégica para descrever a taxa de variagao temporal
da concentracdo de H,S no biorreator. Diferentes formulagoes, levando em conta os
processos de produgao e consumo de H,S, podem ser propostas como aquelas dadas
pelas Equacgdes (12) a (15). Nestas formulagdes, o termo de producéao refere-se a
geracéo de H,S, a partir do sulfato, por todas as reagbes de sulfetogénese, incluindo
as reacdes incompleta (Equacéao (3)) e completa (Equacdes (4) e (5)) enquanto que o
termo de consumo difere para cada formulagéo apresentada.

e (kg + ko + ko ) Sulfate] -k, [H,S] (12)
d [‘:; 5. (kys +kyg +ky )| Sulfate]—k, [H,ST (13)
d [‘:r-’ 5 (kys + ks +ky |[Sulfate] -k, a ([H_,S']— [H,sT) (14)
% = (kys +ky + ko |Sulfate)~k,a([H,S]-[H,S]) (15)

Na primeira formulagéo, Equacao (12), o termo de consumo é representado por
uma cinética de 12 ordem. Na segunda formulacéo, Equacéao (13), este termo € dado por
uma equacao do tipo lei de poténcia, sendo num parametro modulador do decaimento
da concentracdo de H,S. Na terceira formulagédo, Equagéo (14), considera-se que a
remocgéo de H,S da fase liquida ocorre por um processo de transferéncia de massa
entre as fases liquida e gasosa. A quarta formulacdo, Equacao (15), € uma variante
da terceira uma vez que introduz um parametro n para modular a forca motriz da
transferéncia de massa entre as fases.

Nestas formulagbes, k. € um parametro que incorpora todos os possiveis
processos de remocgdo de H,S da fase liquida, k .a € o coeficiente volumétrico de
transferéncia de H,S da fase liquida para a fase gasosa e [H,S] é a concentragéo de
saturagéo de H,S na fase liquida.

A discriminacéo entre qual destas formulacbes é a melhor para descrever
a concentragédo de H,S dependera da qualidade do ajuste do modelo completo do
bioprocesso (Equacgdes (6) a (8) e Equacao (12), (13), (14) ou (15)) e dos valores
dos parametros fornecidos por cada uma das formulacdes, devendo os parametros
possuirem significado fisico, isto é, ndo serem negativos e nem assumirem valores
irreais.
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4|1 CONCLUSOES

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

(i) o modo de recirculagcao continuo ou intermitente do meio reacional interfere
nos valores dos parametros cinéticos do modelo proposto;

(il) o modelo proposto descreveu satisfatoriamente a tendéncia de comportamento
das variaveis de estado nas diversas condi¢cées operacionais praticadas no sistema de
tratamento;

(i) a equacdo proposta para descrever a concentragdo de H,S mostrou-se
adequada para esta finalidade, embora sendo de natureza empirica e, portanto, de
validade restrita ao intervalo de condi¢cdes experimentais nas quais foi concebida;

(iv) as perspectivas futuras de novos avangos na modelagem mateméatica do
bioprocesso de remocgao de sulfato em ASBBR estéo direcionadas para a utilizacéo
da abordagem fenomenoldgica para descrever os perfis temporais de concentracao
de H,S no interior do biorreator.
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Quimica, Engenharia Quimica, Engenharia de Materiais com énfase em Quimica
de Materiais e Eletroquimica. Atualmente a autora tem se dedicado nos seguintes
temas: revestimentos contra corrosao, revestimento orgéanico, sintese, tratamento de
superficie, polimeros, poliuretano, quimica verde, estudo eletroquimico, caracterizacao
de superficie, caracterizagao eletroquimica convencional e localizada, revestimento
self-healing, smart coating. Possui experiéncia nas técnicas: Attenuated Total
Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR), Optical Microscope
- OM, Scanning Electron Microscopy - SEM, Adhesion tests, Raman, Nuclear Magnetic
Resonance - NMR, Atomic Force Microscopy - AFM, Thermogravimetric Analysis -
TGA, Electrochemical Impedance Spectroscopy - EIS, Localized Electrochemical
Impedance Spectroscopy - LEIS and Scanning Vibrating Electrode Technique - SVET
coupled with the Scanning lon-selective Electrode Technique - SIET.
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