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RESUMO

O presente trabalho traz um estudo de simulacdo para investigar a viabilidade da desnitrificacdo metano
dependente (ME-D) em um reator idealizado que estaria operando a nivel terciario, a partir do metano
produzido em um reator anaerdbio tipo UASB. Procedeu-se, para tanto, um balanco de massa no sistema
modelado, levando em consideracdo a quantidade de N-NOs a ser removida, a DQO passivel de ser capturada
na forma de metano e as taxas volumétricas de producdo de metano a partir do reator UASB. Feito isso, partiu-
se para a etapa de estudo da satisfacdo da demanda carbonacea da desnitrificacdo acoplada ao uso de metano —
ME-D’s, onde consideraram-se as relacGes molares C/N estequiométricas do processo e as relagbes C/N
reportadas experimentalmente em literatura especializada. A avaliagcdo se deu sob a seguinte perspectiva: “o
sistema permite a captura de carbono na forma de CH, em quantidade suficiente para o suprimento da demanda
carbondcea requerida nos processos ME-D’s? Em resposta a tal questionamento, constatou-se que a quantidade
de carbono capturada na forma de metano s6 seria suficiente para suprir a demanda carbonéacea pautada nas
relagbes C/N proximas as estequiométricas. Diante das limitacdes levantadas, problemas associados a
aplicacdo dos processos ME-D’s sdo elencados e possiveis solucdes sdo discutidas.

PALAVRAS-CHAVE: Desnitrificacdo, relagdo molar C/N, ME-D, AME-D, ANME-D.

INTRODUCAO

Em decorréncia de normas cada vez mais restritivas com relacdo ao aporte de nutrientes nos corpos receptores,
os sistemas de tratamento de aguas residuarias tendem a incorporar etapas especificas para a remocéo de certos
constituintes, objetivando, assim, a producdo de efluentes com padrBes de qualidade que satisfacam as
exigéncias legais vigentes. Nesta oOtica, diante dos riscos que o nitrogénio em excesso pode trazer aos corpos
hidricos, sua remocéo a niveis satisfatorios torna-se, muitas vezes, um objetivo de tratamento providencial.

Na pratica, sistemas de depuragdo de &gua que almejam a remoc¢do de nitrogénio o fazem utilizando duas
etapas de tratamento: nitrificacdo seguida de desnitrificacdo biolégica. Entretanto, quando aplicado o pré-
tratamento anaerébio do esgoto sanitario (o que é muito sugestivo em regibes tropicais), a dificuldade de
remocdo de nitrogénio por processos convencionais aumenta muito. Isto porque no tratamento anaerdébio ha
remoc¢do de material orgénico, mas ndo de nitrogénio, o que implica na reducéo da proporcdo C/N a niveis
prejudiciais a nitrificacdo, e a niveis limitantes em rela¢do a desnitrificacéo.

Tomando como ponto de partida que a eficiéncia da desnitrificacdo depende acentuadamente da
disponibilidade de elétrons para a reducdo de nitrato (ou nitrito) a nitrogénio gasoso; e considerando que 0s
compostos organicos constituem a fonte de elétron mais usual do processo (ABREU, 1994), sistemas que
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almejam a remogdo do nitrogénio pela via biolégica; mas que possuem uma etapa de pré-tratamento anaerébio
de aguas residuarias, muitas vezes, utilizam de fontes externas de carbono para o alcance deste objetivo. Na
pratica, metanol e etanol sdo suplementos bastante cotados para tal finalidade tendo em vista a rapida
biodegradabilidade e os custos competitivos dos mesmos em comparacdo a outras fontes organicas (van
Haandel et al., 2009). Todavia, aplicacbes em grande escala acabam por inviabilizar economicamente o
processo, justificando, portanto, a utilizacdo de fontes mais simples e facilmente biodegradaveis, que podem
tornar o processo mais econdmico, além de mais eficiente (COSTA et al., 2000).

Victoria (2006) cita que uma alternativa para minimizar custos decorrentes do uso de fontes externas de
carbono para a desnitrificacdo € a utilizagdo de recursos provenientes de etapas anteriores ao pos-tratamento
das aguas residuarias. Neste contexto, 0 gas metano, produzido e prontamente disponivel em processos que
fazem uso da digestdo anaertbia, torna-se uma fonte de carbono bastante atraente. Adicionalmente, a
desnitrificacdo acoplada ao uso de metano — ME-D (methane coupled to denitrification) é particularmente
interessante para o Brasil, onde um grande nimero de sistemas de tratamento anaerobio foi instalado.

Mesmo que alguns questionamentos ainda persistam quanto as rotas metabolicas utilizadas pelos
microorganismos envolvidos, indmeros trabalhos de bancada demonstram que é possivel reduzir o nitrato a
nitrogénio gasoso tendo o metano como a Unica fonte de elétron (THALASSO et al., 1997; HOUBRON et al.,
1999; Costa et al., 2000). A literatura tem demonstrado que a desnitrificacdo acoplada ao uso de metano (ME-
D) é possivel de ocorrer a partir de rotas aerdbias denominadas de AME-D (Aerobic methane oxidation
coupled to denitrification) (THALASSO et al., 1997; HOUBRON et al., 1999; Costa et al., 2000) ou por vias
anaerodbias designadas de ANME-D (Anaerobic methane oxidation coupled to denitrification) (Islas-Lima et
al., 2004). Ambos o0s processos sdo temas recentes no campo da engenharia quimica e ambiental, sendo
possivel esperar muito progresso na compreensao dos mesmos nos proximos anos.

Teoricamente, um  cenério ideal de AME-D, assumindo  metanol como o metab6lito  bioldgico
intermedidrio, pode ser descrito pelas equagdes estequiométricas sequenciais (Equacbes 1— 4).

3CH4+30, +6H" +6e~ — 3CH0H +3H,0 Equagaol
CH30H+H20—>CO2 +6H' +6e” Equacéo 2
2CH0H +12/5NO4” +12/5H™ — 6/5N , + 26/5H ,0 + 2CO, Equagdo 3
3CH, +30, +12/5NO5” +12/5H" — 6/5N, +36/5H,0 +3CO,, Equagdo 4

A partir da Equacdo 1, constata-se que a oxidagdo do metano a metanol requer dois moles de elétrons por mol
de metano. A oxidacdo completa de metanol a diéxido de carbono produz seis elétrons por mol de metanol, o
suficiente par oxidar trés moles de metano. Levando isto em consideracdo, a Equacdo 4 mostra que a razdo
molar entre 0 metano consumido e o nitrato reduzido (C/N) é igual a 1,25. Tendo em vista que esta relacdo ndo
leva em conta a manutencdo celular dos organismos consumidores de metano, Modin et al. (2007) apresentam
uma correcdo baseada nas exigéncias energéticas para as bactérias aerdbias, obtendo, por fim, uma relacdo
CIN ligeiramente aumentada para 1,27, (Equacéo 5).

CH, +1,020, +0,786NO, ™ +0,786H* —0,393N,, +2,39H,0+ CO, Equagio 5

No entanto, as relagfes tidas como étimas apresentadas em varios estudos séo, geralmente, muito mais
elevadas do que a relagdo molar C/N obtida a partir das consideracoes estequiométricas (Tabela 1).
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Tabela 1: Relacdo C/N obtidas em diferentes investigacdes acerca da AME-D

REFERENCIA RELACAO VALOR
Werner e Kayser (1991) CIN 12
Thalasso et al. (1997) CIN 4.0-5.9
Houbron et al. (1999) C/N 12,72
Houbron et al. (1999) CIN 11,3°
Houbron et al. (1999) C/N 4,2°
Houbron et al. (1999) CIN 7,7°

a: Reator em batelada de 5 litros contendo meio sintético na presenca de Cu

b: Reator em batelada de 5 litros contendo meio sintético na presenca de No e Cu
¢: Quimiostato contendo 5 litros contendo meio sintético na presenca de Cu

d: Quimiostato contendo 5 litros contendo efluente nitrificado

Em um cendrio de oxidacdo anaerébia do metano (ANME-D), que é termodinamicamente favoravel em
condigdes padrdes (AG°f = -767 kJmol-1CH4), essa relagdo é sensivelmente reduzida a 0,625 como sugere a
Equacdo 6 (MODIN et al., 2007).

5CH, +8NO; — 5CO, + 4N, +80H™ + 6H,0 Equacéo 6

Obviamente, para aplicacBes de engenharia sanitaria, a ANME-D teria diversas vantagens em relacdo AME-D,
tanto porque possui uma eficiéncia muito maior em termos de relacdo C/N, quanto por ndo requerer a presenca
do oxigénio como agente oxidante. No entanto, a taxa de desnitrificacdo possivel ndo é necessariamente maior
em condi¢des anaerdbias. Culturas anaerdbias oxidadoras do metano estudadas por Raghoebarsinget al. (2006)
apresentaram crescimento excessivamente lento, o que implica, necessariamente, na demora em se desenvolver
biomassa suficiente para atingir taxas de desnitrificacdo tidas como satisfatorias.

Em que se pesem 0s avancos e conhecimentos recentes acerca dos processos de desnitrificacdo acoplado ao
uso de metano, vale ressaltar que a maioria dos estudos no ambito da ME-D se dedicou a elucidar as vias
bioquimicas do processo, sendo que poucos esforcos foram empregados no sentido de avaliar a
viabilidade/sustentabilidade de sistemas operando em escala real. Neste contexto, o presente trabalho traz um
estudo de simulacdo para investigar a possibilidade do suprimento carbonaceo teérico da desnitrificacdo
metano dependente (ME-D) a partir do metano produzido em um reator anaerébio.

MATERIAIS E METODOS
Preliminares

O presente estudo se baseou em um balango de massa em termos de carbono (C) e nitrogénio (N), o qual foi
realizado em um sistema hibrido desnitrificante anaerdbio/aerdbio idealizado. Dados de captura de carbono em
um reator UASB (na forma de metano - CH,;) foram relacionados ao nitrogénio nitrico (N-NO3) a ser
removido no sistema em simulagdo de forma a se alcangar um efluente com qualidade tida como satisfatoria,
conforme pressupem van Haandel et al. (2009). Relacionando o CH, capturado com o N-NO; a ser
removido, obtém-se uma relacdo molar que, confrontando-a com as relagcbes C/N relatadas em literatura
especializada, permite inferir sobre a possibilidade de atendimento da demanda carbonacea intrinseca a
desnitrificacdo metano-dependente.

O sistema considerado na modelagem

Modelou-se um sistema composto pelas unidades ja existentes na Estacdo de Tratamento de Esgoto
Experimental ETE-UFES (UASB + FBAS), acrescido de um moédulo que, por conjectura, estaria atuando
como filtro biolégico desnitrificante - FBdesn (Figura 1).
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Efluente
Esgoto  Elevatéria de Médulo tratado
esgoto bruto UASB FBAS desnitrificante
Lodo Lodo Lodo
anaerdbio aerobio anéxico

Figura 1: Esquematizacao do sistema hibrido idealizado

Area de estudo

Toda a unidade experimental foi instalada na Estacdo de Tratamento de Esgotos da Universidade Federal do
Espirito Santo, localizado no Campos Goiabeiras, Vitéria-ES. A ETE-UFES é composta de pré-tratamento
(peneira estatica, caixas de gordura e gradeamento), um reservatorio de esgoto bruto e um sistema de
tratamento a nivel secundario, constituido de UASB, Filtro Bioldgico Aerado Submerso (FBAS) e decantador
secundario laminar vertical. A estacdo foi projetada para tratar o esgoto gerado por aproximadamente
oitocentos habitantes, e operar a uma vazdo nominal de 1,0 L/s. As analises laboratoriais necessarias a pesquisa
foram realizadas nos Laboratorios de Saneamento da UFES (Labsan e Labete).

Dados de entrada no modelo
Qualidade do esgoto sanitario afluente ao sistema modelado

Na tentativa de estender a aplicabilidade do presente estudo, optou-se por assumir como padrdo qualitativo do
afluente ao sistema modelado as caracteristicas quimicas tipicas reportadas por von Sperling (2005) para
esgotos sanitarios predominantemente domésticos, as quais sdo, usualmente, utilizadas em estudos e projetos
no dmbito da engenharia sanitéria (Tabela 2).

Tabela 2: caracteristicas de interesse do esgoto bruto afluente ao sistema idealizado

Parametro Concentracdo (mg/L)
DQO Total 600
Nitrogénio Total 45
Nitrogénio Organico 20
Nitrogénio Amoniacal 25
Nitrito 0
Nitrato 0

&
Taxas de remocgéo de matéria organica (”DGG)

. o . UASE .
Assumiu-se para o reator UASB uma eficiéncia de remocdo de DQO afluente (n ) de 62%. Este valor foi
obtido a partir dos resultados reportados por Veronez (2001), que apreciou 0 mesmo reator anaerobio
considerado no presente estudo.

Considerou-se ocorrer no FBAS uma eficiéncia adicional de 60% de remocéo de DQO (TTFBAS:] de modo que
o conjunto UASB + FBAS alcangasse uma capacidade final de remogdo de 85% de matéria organica. O
rendimento global do conjunto foi norteado pela eficiéncia média observada (75 a 88%) em sistemas de
tratamento compostos por reatores UASB + FBAS (von Sperling, 2005).

Além disso, foi considerado neste estudo que toda a matéria organica efluente ao FBAS e, portanto, afluente ao
FBdesn é recalcitrante.

4 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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DQO capturado na forma de metano (ﬂmr- CH.;j

Com base em um fator de relagdo obtido por Veronez (2001), o qual foi ajustado para 0 mesmo reator
anaerobio utilizado na presente pesquisa, depreende-se que 55% da DQO removida no UASB é recuperada e
capturada em forma de metano.

Vazdo de biogas/metano capturada
Com base na expressdo descrita por Chernicharo (1997) (Equagdo 7), que relaciona a produgdo tedrica de

metano por DQO removida (D Qﬂmm), é possivel obter a vazdo de biogas efetivamente capturado em fungéo
da carga organica removida no reator UASB em estudo (Equacédo 8).

_ st,g af X Dqﬂram X nc:w. CH,

Qcx -
eaF K(t) Equagdo 7
_ QEI{,,EE*;::
Qbiﬂgés cap ~ cC . .
CHy biogis Equacdo 8
Onde:
DQO, . se déem a/L;

Qﬂsg af representa a vazdo de esgoto afluente ao sistema (L/h);

Qe H, cap representa a vazdo de metano capturada no reator UASB (L/h);
C"—'H4 bisgas representa a concentracdo de metano no biogas (%);

Qbr‘ﬂgé& cap representa a vazao de biogas produzida no reator UASB (L/h).

Considerando um percentual de 70% de metano em relacdo ao volume total do biogas - reportado por
Chernicharo (1997) é possivel obter a vazdo de metano efetivamente disponivel.

=
Taxas de amonificago (Mam)
Assumiu-se que 75% do nitrogénio organico presente no esgoto bruto é amonificado no reator UASB

UASE BAS
(Mam Je que 50% do nitrogénio organico presente no efluente do UASB é amonificado no FBAS [ﬂim )
(DELAZARE, 2004).

Taxas de assimilagdo (M 355)

Considera-se que a assimilagdo de nitrogénio se da a partir da aménia. Para efeito de balanco de massa,
assimila-se como nitrogénio amoniacal o equivalente a 2% da DQO removida por via anaerdbia e 5% da DQO
removida por via aerébia (GONCALVES, 1994).

A taxa de assimilagdo que porventura ocorreria no FBdesn foi negligenciada no balango de massa efetuado
devido a auséncia de dados disponiveis.
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Taxas de nitrificacédo (TI:it)

Quando existem condic8es favoraveis ao processo de nitrificacdo, a oxidacdo de nitrito a nitrato desenvolve-se
tdo rapidamente que, para efeitos praticos, pode ser considerada como instantanea (VAN HAANDEL et al.,
2009). Nesta 6tica, 0 balanco de massa apresentado nesse estudo considerou que todo nitrogénio nitrificado foi
convertido, quantitativamente, em nitrato.

Sendo a nitrificacdo um processo aerdbio, definiu-se que a eficiéncia de nitrificacdo no reator UASB ¢é nula.

Para o FBAS, assumiu-se que 80% do nitrogénio em forma de aménia € nitrificado nesta unidade. Esta taxa foi
retirada dos estudos de Bauer (2003), que apreciou a mesma unidade utilizada nesta pesquisa.

Por fim, considerou-se ndo ocorrer nitrificacdo no FBdesnit.

Taxa de desnitrificacdo ('-'Tdesu)

A conversdo do nitrato pode ocorrer através de dois processos distintos: pela desnitrificagdo (conversdo de
nitrato a nitrogénio gasoso) e pela redugdo dissimilativa (conversdo de nitrato a aménia). No balango de massa
do presente estudo estabeleceu-se que toda remocéo de nitrato ocorre via desnitrificacdo e, por convencéo, a

uma eficiéncia Mdssndentro do FBdesn. Van Haandel et al. (2009) reportam que sistemas desnitrificantes bem
dimensionados e operados produzem efluentes com cerca de 5 mg/L de N-NO;. Esta concentracdo de
referéncia foi o parametro norteador para a definicdo da eficiéncia da desnitrificagdo a ser alcancada pelo
sistema modelado neste estudo.

Balanco de massa em termos de C

Neste estudo, o balanco de massa para o carbono foi expresso em termos de DQO removida, sendo dada
atencdo especial ao metano produzido no processo de conversdo biolégica.

Para o sistema modelado, a matéria organica (MO) foi considerada em termos de:

A_E'.E' F.E'A_E' E‘Fdam
,DQO, DQo,
DQO afluente ( DQO.s Q e DQ ,
D DUA_"F'.E‘ D UF.E'A_"F' D D.E'FE.'EIS‘?'!
DQO efluente ( Q Q e DQO;

UASE FBAS BFdesn-
DQO removida (DQD bQo e DQO.m™"

ram ! FaTm Farm e
qUASB o FBAS
Eficiéncia de remoc&o de DQO nas unidades (227 Do

Assim, calcularam-se as remocdes de DQO (Equagdo 9) e, consequentemente, as concentracfes de DQQO’s
efluentes as unidades de tratamento (Equagdo 10), como segue abaixo:

DQO;,., = DQO;, X Mpge Equacéo 9
DQUaf = DQU; —DQO;,,, Equagdo 10
Onde:

DQO; . DQOgs ¢ DQOf encontram-se em mg/L;

TIDQD encontra-se em %;
* representa a unidade de tratamento na qual ocorre a conversdo da MO, ou seja, UASB, FBAS e FBdesn.
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Balanc¢o de massa em termos de nitrogénio
Nitrogénio Organico

O balango de massa para o nitrogénio organico (Norg) considera:
UASE  ppFBAS , pBFdssn
o Norg que entra nas unidades ( °78- @f* “"erg. af = “erg. afy

UASE FEAS
Nam € Tlam

UASE e NFBA_E'
amonif ﬂmom’f) e

UASE _ \FBAS _ , nBFdesn
o Norg que sai da unidade pelo efluente ( °79- & “"erg.ef = “Torg. &

a Taxa de amonificagéo (

o Norg que é amonificado (

Para fins de calculos as seguintes expressoes foram utilizadas:

:mnan = Ngrg. af X ﬂ:m Equagéo 11
# = N* — N*
org. ef org. af amaonif Equacdo 12
Onde:
NE NZ

&
amenif, “Yorg. afe *'org. ef encontram-se em mg/L;

&
Mam encontra-se em %;
* representa a unidade de tratamento correspondente a informagao, ou seja, UASB, FBAS e FBdesn.

Nitrogénio Amoniacal

O balango de nitrogénio amoniacal nas unidades componentes do sistema modelado se deu pelo (a):

NUASE  FBAS  vBFdesn
nitrogénio amoniacal que entra nas unidades (2™ &f* "Tam af = lam. af )
UASE . FBAS . EFdssn

N n |
taxa de assimilacdo ( &s= ' 'ass * lass
NUASE NFBAS , yBFdssn

nitrogénio amoniacal assimilado (* " a== ass ass )

UASE NFBA_'%'

. - - . ir € ;
nitrogénio organico amonificado (- =™°™f amenify

FEAS
taxa de nitrificagdo ( it ),

FBAS
nitrogénio amoniacal nitrificado (* ™t ),
o _ _ _ NUASE pFBAS  niBFdesn
nitrogénio amoniacal que sai das unidades (™ €7 Tam. &f = “lam. sf S

Logo, as seguintes expressdes foram utilizadas:

N:ss = DQD:em X ﬂ:ss Equagéo 13
nit = Nam af X Nnic Equacdo 14
:m. ef = N:m af + N:mnnif'_ N:ss - Niit Equagéo 15

Onde:

& & & &= #
Ngss, DQO;om Nyie Nam ar, Nam. of, Namonis e Nase encontram-se em mg/L;

&
Nass e Mniz encontram-se em %
* representa a unidade de tratamento correspondente a informacéo, ou seja, UASB, FBAS e FBdesn.

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Nitrito e Nitrato

sSiBLe

Considerando concentracdo nula de nitrito no esgoto bruto afluente ao sistema modelado, e que todo nitrogénio
nitrificado foi convertido a nitrato, a concentracdo de nitrito através do sistema é nula. J& para nitrato, o
balanco de massa através das unidades componentes do sistema modelado se deu pelo:

UASE p;FBAS FEBd
Erﬂﬂf’Nﬂtﬂﬂf € error:fm)
(yFBAS
nitrogénio amoniacal nitrificado (" ™t ),

NFB&' BEN
N-NO;  desnitrificado (" 9852 )e

N-NOs3™ que entra nas unidades (

FBAX e N.E'Fdasn

N-NO5™ que sai do sistema pelo efluente (* 2525F atosf ),

Logo, as seguintes expressdes foram utilizadas:

Naie = Nam af X Naie Equagdo 16
:tn of — N:t-:u af T N;lt - Ngesn Equacéo 17

Onde:

N N N N3 .
ato &f ate af, nit € **desn encontram-se em mg/L,
* representa a unidade de tratamento correspondente a informagao, ou seja, UASB, FBAS e FBdesn.

Nitrogénio desnitrificado
O célculo do nitrogénio desnitrificado (N total dezn ) € fungdo:

BFdesn
do nitrogénio que entra no FBdesn em forma de nitrato (* 2f22f )
da eficiéncia da desnitrificacdo a qual foi convencionada de forma a se alcancar um efluente de caracteristica

pré-definida no tocante ao nitrogénio (ﬂdﬂﬂ‘”)
Para tanto se utilizou a seguinte equacao:

— NFBdesn

N ato af Xn desn Equacdo 18

total desn

Obtencdo da relagdo C/N primaria

Conceitua-se como relagcdo C/N primaria a proporcdo molar obtida considerando todo o metano capturado a
partir do reator UASB e o nitrato afluente a ser removido no processo a fim de se obter um efluente final
contendo 5 mg/L de N-NOj".

A quantidade de metano capturada pode ser estimada, na forma de taxa, por meio da Equag&o 19:

REH4cﬂfp
UASE
— Qasg af X DQDram X Tl-rcrz*p.EH,,
64 Equacéo 19
Onde:

RFH4 cap representa a taxa de metano capturada no reator UASB (mol/h);
ASE .
DQO. 5 representa a remocdo de DQO ocorrida no reator UASB (g/L);

8 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Qﬂsg af representa a vazdo de esgoto afluente ao sistema (L/h);

Teap. cH, 6 o fator de relagdo entre a DQO removida e a DQO capturada.

O fator 1/64, baseado na estequiometria de oxidacdo do CH, (64 g DQO/mol CH,), é inserido na equacao para
promover a conversdo de DQO para mol de CH, (CHERNICHARO, 1997).

A taxa de N-NO;z a ser removida no BFdes pode ser estimada por (Equacdo 20):

R

desn
— stg af XN total deen
14 Equacéo 20
Onde:

Rieen representa a taxa de N-NO; a ser removida via desnitrificagdo (mol/h);
Qﬂsg af representa a vazdo de esgoto afluente ao sistema (L/h);

N total deen representa a fragdo do N-NO; supostamente desnitrificada (g/L), resultante da Equacédo 18.

O fator 1/14, baseado na massa molar do N (g/mol), é inserido na equacdo para promover a conversdo de g/h
para mol/h.

A relacdo C/N correspondente (relacdo C/N primaria) resulta diretamente da razdo entre as taxas de CH,
capturado e de N-NO; a ser removido (Equacao 21):

Cf,ﬂ...r

_ RCH,, cap

primaria
Raeon Equacéo 21

Verificacdo do atendimento a demanda carbonacea da desnitrificacdo metano dependente

A relacdo C/N obtida nos calculos serd comparada as relagdes C/N estequiométricas e as relacfes reportadas
na literatura, de modo a se verificar quais os casos em que a demanda carbonacea da desnitrificacdo metano
dependente seria atendida diante da eficiéncia remocéo de nitrogénio previamente estabelecida.

As relagdes C/N estequiométricas, como 0 proprio nome sugere, sdo aquelas provenientes das reacdes que
governam 0s processos de desnitrificagdo na presenca de metano, sendo possivel distinguir duas relacdes
molares: 1,27 para a desnitrificacdo acoplada a oxidacdo aerébia do metano -AME-D e 0,625 atribuida a
desnitrificacdo acoplada a oxidacdo anaerdbia do metano - ANME-D (MODIN et al., 2007). As outras relagdes
utilizadas na comparacdo sdo extraidas da literatura especializada, estando estas relacionadas com a
configuracdo do reator biolégico e 0 meio de cultura utilizado (consultar Tabela 1).

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 9
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RESULTADOS
Balanco de massa no sistema modelado

Na Figura 2 sdo apresentados os valores de DQO e das formas nitrogenadas através do sistema modelado.

000260 | 0= 28 00:91 | [ mpsgt
et = 45,00 T Htot= 3756 Mot= 3072 otz 750
filrg= 20,00 feflrg= 500 \ Nehorg = 250 Nelorg = 250
NeNHd = 25,00 [DQOrem=3?2 W4 = 3256 | | DQ0rem= 137 NhHéz 17 NNOirem 2305‘ NeNRd = 0,00
NNO2=00) | = 022000 | == NNO2=000 _ S NNO2 = 0,00
03 = 0,00 T N-N03 t 000 T . NNO3 = 26,05 ? \N-N03= 500

\'\ / \\/_

TN Rt m _) e Medulo _\)
Elmtédl desnitrifeante
3

— e 14 M}

Lan, Laer, Lane

Figura 2: Balango de massa no sistema modelado
Obs;: os valores encontram-se em mg/L.
Obs2: DQOmet representa a DQO removida no reator UASB e capturada na forma de metano.
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A Tabela 3 resume os principais pardmetros de interesse obtidos nesse balango.

Tabela 3: Principais pardmetros de interesse obtidos no balanco de massa

Parametros: UASB FBAS FBdesn Unidade
DQO afluente 600 228 91 mg/L
DQO removida 372 137 0,00 mg/L
Eficiéncia de remocéo de DQO 62,00 60,00 0,00 %
DQO efluente 228 91 91 mg/L
N-NOsafluente 0,00 0,00 28,05 mg/L
N-NO; desnitrificado 0,00 0,00 23,05 mg/L
Eficiéncia de desnitrificagdo 0,00 0,00 82,17 %
N-NO; efluente 0,00 28,05 5,00 mg/L

Observa-se que, de acordo com o balanco efetuado, o efluente do FBAS (afluente ao moédulo desnitrificante)
apresenta uma concentracdo de N-NO; de 28,05 mg/L. Considerando que a remocdo de nitrato no médulo
desnitrificante ocorrera estritamente por desnitrificacdo bioldgica, terdo de ser removidos 23,05 mg/L de N-
NQs, a fim de que o efluente do mddulo desnitrificante apresente um teor de N-NO3 de 5 mg/L. Isso representa
uma eficiéncia de desnitrificacdo de 82,17%.

Com uma remoc¢do de DQO no reator UASB de 372 mg/L, e considerando a eficiéncia de recuperacdo de
DQO de 55% (VERONEZ, 2001), tem-se que 205 mg/L de DQO sdo capturados na forma de metano.
Aplicando-se as Equagdes 7 e 8 obtém-se as taxas volumétricas de producdo de metano e biogas,
respectivamente 78,18 mL de CH,/L de efluente tratado e 111,68 mL de biogas/L de efluente tratado; isso
resulta em vazdes de 281 L de CHy/h e 402 L de biogas/h. Esses valores encontram-se resumidos na Tabela 4.

Tabela 4: Captura de CH4 e biogas em termos de volume e DQO

DQO capturada como metano 204,6 | mg/L

Volume de CH, capturado 78,2 ml/L de efluente
Volume biogas capturado 111,7 | ml/L de efluente
Vazdo de CH, capturado 281 L/h

Vazdo de biogas capturado 401 L/h

Obtencao da relagdo C/N primaria
Considerando-se que o modulo desnitrificante é capaz de promover a remogdo de N-NO; desejada (23,05
mg/L), a taxa de desnitrificacdo (Rdsm) correspondente (aplicacdo da Equacdo 20), é de 5,93 mol/h. A taxa

de metano capturado (RCH4 cap), calculada pela Equacdo 19, foi de 11,51 mol/h. Com isso, obtém-se a C/N
(A

primaria fNﬂf'iméfiﬂ = 1,94 mol/mol (aplicacdo da Equacédo 21).

Verificagdo do atendimento a demanda carbonacea da desnitrificacio

De posse da relacdo C/N primaria calculada no item anterior, procedeu-se o confronto com as relacGes
estequiométricas e experimentais reportadas na literatura. Esse confronto permite verificar se a relagdo molar
simulada seria suficiente para atender a demanda de um médulo ME-D, tomando-se por base a carga de N-NO;
afluente e a qualidade do efluente que se deseja alcancar (5 mg/L de N-NOs). A Tabela5 apresenta os
resultados dessa verificacdo.

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 11
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Tabela 5: Verificacdo do atendimento a demanda carbonécea da desnitrificacdo metano dependente

Fonte Relacdo C/N reportada Atende a demanda carbonacea?

Estequiometria da AME-D 1,27 sim
(Madin et al., 2007)

Estequiometria da ANME-D (Modin 0,625 sim
et al., 2007)

Werner e Kayser (1991) 12 ndo
Thalasso et al. (1997) 4 ndo
Thalasso et al. (1997) 5,9 ndo
Houbron et al. (1999) 12,7 ndo
Houbron et al. (1999) 11,3 ndo
Houbron et al. (1999) 4,2 ndo
Houbron et al. (1999) 7,7 ndo

Considerando todo o metano capturado a partir do reator UASB, observa-se que apenas as relacdes C/N
estequiométricas sdo atendidas.

Dessa forma, os resultados até entdo apresentados e discutidos indicam que, se as relacbes C/N experimentais
tiverem de ser atendidas buscando-se razodvel remocdo de N-NO;, um modulo desnitrificante semelhante ao
simulado neste estudo ndo podera contar com o CH, produzido no reator UASB como sendo sua Unica fonte de
carbono. No entanto, ressalta-se que este carbono pode ser utilizado conjuntamente com outras fontes de
elétrons, reduzindo assim os gastos inerentes a suplementacdo carbonacea (usualmente realizada utilizando-se
metanol ou etanol). Além disso, pode-se buscar pelo desenvolvimento de sistemas e/ou comunidades
microbianas que exijam relacdes C/N mais préximas das estequiométricas, de modo a reduzir o déficit de
carbono, otimizando assim o processo como um todo.

CONCLUSOES

Quando almejada a producdo de efluentes com baixo teor de N-NO; residual (aqui sendo considerada uma
concentracgdo final de 5 mg/L), a quantidade de metano hipoteticamente capturada no reator UASB seria capaz
de sustentar o fornecimento de carbono para 0 médulo desnitrificante apenas quando se supdem demandas
carbonaceas para a ME-D correspondentes aquelas requeridas estequiometricamente. Contudo, ainda nesses
casos, seria necessaria a auséncia de limitagdes de transferéncia de massa no sentido gas-liquido.

Quando consideradas as relagdes C/N experimentais reportadas na literatura, verificou-se que o carbono
capturado na forma de metano néo seria capaz de atender as demandas carbonaceas para a desnitrificagdo em
nenhum dos casos analisados.

No contexto de projetos de sistemas desnitrificantes baseados na tecnologia ME-D, é fundamental que especial
atencdo seja dada a essa importante limitacdo, considerando, inclusive, estratégias para otimizar a producéo e o
aporte de metano para a fase liquida.

Dentre tais estratégias podem-se destacar a busca por sistemas biolégicos que requeiram relagdes C/N as mais
préximas possiveis as estequiométricas e medidas que aumentem a producdo/captura de metano, bem como
incremente a capacidade de transferéncia desse composto para fase liquida dos reatores.

Por fim, ainda que o carbono capturado na forma de metano ndo sustente, por si s, a demanda carbonacea
verificada na literatura, convém destacar, por outro lado, que ele pode ser utilizado em conjunto com outras
fontes de elétrons. Essa seria uma forma de reduzir a quantidade de suplemento requerido, resultando, assim,
em menores custos de processo.

12 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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