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RESUMO

Este trabalho apresenta uma simulacdo da capacidade de desnitrificacdo bioldgica de esgoto
sanitario atraves de fontes enddgenas de elétrons (metano e sulfeto de hidrogénio) em um
sistema de tratamento que associa em série processos bioldgicos anaerdbios e aerdbios. O
metano presente no biogas produzido num reator UASB pode ser utilizado na etapa de
desnitrificacdo atraves de sua transferéncia para a fase liquida. Essa transferéncia, porém,
apresenta limitacdes que podem comprometer seu uso como unica fonte de elétrons. Por esse
motivo, uma das etapas desse estudo objetivou a avaliagdo da capacidade de transferéncia de
metano no sentido gés-liquido. Os resultados demonstram o incremento da capacidade padréo
de transferéncia (STR) com o aumento da taxa de aplicacdo de biogas. Contudo, esse
incremento ndo se mostrou proporcional, o que implica na reducdo da eficiéncia padrdo de
transferéncia (STE). Na segunda etapa do estudo foi simulada a utilizacdo de metano e de
sulfeto de hidrogénio produzidos na etapa anaerdbia como doadores de elétrons para a
desnitrificacdo biologica de esgoto sanitario num sistema anaerébio — aer6bio em sete
cenarios diferentes onde foram permutados fatores importantes ao processo. Em todos 0s
cenarios foram consideradas as relagbes estequiométricas da via desnitrificante. Se
considerado o fornecimento de todo o metano recuperado como biogas a desnitrificacdo
foram alcancados efluentes finais com teores nulos de N-NOj". Essa consideracdo, no entanto,
leva a superestimar o potencial de utilizacdo desse doador de elétrons. A utilizacdo do metano
e sulfeto de hidrogénio dissolvidos no efluente do reator UASB e do metano recuperado como
biogés e efetivamente fornecido ao sistema apresentou capacidade de remocao de 13,8 mg.L™
de N-NOs, 8,44 mg.L™* de N-NO5™ e 6,42 mg.L™* de N-NOs', respectivamente. Isso representa
eficiéncias de remocdo de 49,1%, 30,0% e 22,9% de todo N-NOz do sistema,
respectivamente, estando a capacidade de anulacdo dos teores de nitrato no efluente
condicionada a utilizacdo em conjunto desses doadores de elétrons. Mesmo que as relaces
C/IN e S/N reais sejam maiores que as estequiométricas, e possam levar a limitacfes da
capacidade de sustentacdo da desnitrificacdo biologica com fontes enddgenas de elétrons,
essas fontes podem ser utilizadas de forma a reduzir a necessidade de doadores exdgenos de
elétrons e, consequentemente, 0s custos de tratamento, potencializando a promocao da

utilizacdo dessa tecnologia no tratamento de efluentes sanitarios.

Palavras — chave: metano, sulfeto de hidrogénio, transferéncia de massa, desnitrificacdo

bioldgica.



ABSTRACT

This paper presents a simulation of the biological denitrification capacity of sewage through
endogenous sources of electrons (methane and sulfide produced in their own treatment

system) by simulating a hybrid treatment system.

The present methane in the biogas produced in the anaerobic reactor can be used in the
denitrification step through its transfer to the liquid phase. This transfer, however, has
limitations that may compromise its use as the sole source of electrons. For this reason, one of
the stages of this study aimed to evaluate the methane transfer capacity in the gas-liquid
direction. The results demonstrate the increase in Specific Transfer Rate (STR) with
increasing biogas application rate. However, this increase was not proportional, which implies

a reduction in Specific Transfer Efficiency (STE) with increasing biogas application rate.

In the second stage of the study, is simulated the use of the methane and sulfide produced in
the anaerobic stage as electron donors for biological denitrification of wastewater in a hybrid
system in seven different scenarios where they were exchanged important factors to the
process. In all scenarios it considered the stoichiometric ratio via denitrifying in the
simulation. When considering the possibility of providing all the recovered methane in the
biogas to denitrification was achieved final effluent with zero levels of N-NOjs". This
consideration, however, leads to the overestimation of the potential use of this electron donor.
The use of methane and sulfide dissolved in the effluent from the UASB reactor and
recovered as methane and biogas can be effectively supplied to the system presented removal
capacity of 13.8 mg.L™" of N-NOs', 8.44 mg.L™" of N-NOs™ and 6.42 mg.L™ of N-NO3 or
49.1%, 30.0% and 22.9% of N-NOgs throughout the system, respectively, in the cancellation

capability of nitrate levels the conditioned effluent used together these electron donors.

Even if the relationship C/N and S/N are higher than those practices and could lead to
stoichiometric limitations of the carrying capacity of the biological denitrification with
endogenous sources of electrons, these sources can be used to reduce the need for exogenous
donors electrons and thus the treatment costs, enhancing the promotion of the use of this

technology in the treatment of sewage.

Key Words: methane, sulfide, mass transfer, biological denitrification.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

A legislacdo brasileira atualmente ndo define padrdo para nitrogénio total no lancamento de
aguas residuarias. Contudo, diante dos riscos do aporte de nitrogénio aos corpos hidricos, sua
remocao a niveis satisfatorios torna-se, muitas vezes, um objetivo importante. Nos processos
convencionais de tratamento de matéria organica dos esgotos a forma com que se apresenta o

nitrogénio é transformada, mas ndo ha remocao de nitrogénio a niveis satisfatérios.

Numa perspectiva de maior controle ambiental e de sustentabilidade, fortalecida pela
deterioracdo da qualidade dos recursos hidricos observada nas Ultimas décadas, grandes
esforcos tem sido aplicados na descoberta e desenvolvimento de tecnologias mais simples e
acessiveis para remocao de nutrientes de esgotos. A desnitrificacdo bioldgica desponta como
uma vertente tecnologica consolidada devido as diversas vias bioquimicas ja descobertas para
uma ampla diversidade de condices ambientais, custos relativamente reduzidos e
possibilidade de maior eficiéncia (FONSECA, 2012), sem necessidade de pds-tratamento e
producdo de subprodutos.

A desnitrificacdo consiste na transformacdo das formas reduzida (aménia) ou oxidadas (nitrito
e nitrato) do nitrogénio presentes no esgoto ao longo de seu tratamento em gas dinitrogénio
(N2), que é facilmente removido da massa liquida, podendo ocorrer tanto por vias autotroficas
(a exemplo da utilizagdo de compostos reduzidos de H, S e Fe) quanto heterotroficas (como

nos processos de desnitrificacdo acoplada ao uso de metano).

Bactérias heterotroficas utilizam fontes de carbono como doadores de elétrons para converter
nitrito e nitrato a nitrogénio gasoso livre sob condi¢es anodxicas, representando um processo
muito eficiente quando uma fonte de carbono esta disponivel em suficiéncia (CHUNG et al.,
2014).

O emprego de sistemas combinados anaerébio + aerobio é nitidamente crescente no pais a
medida que diversos estudos relatam resultados bastante consistentes de seu uso (ARAUJO,
1996; GONCALVES et al., 1997; AISSE et al., 2001). Porém, embora a associacao anaerobio
+ aerdbio apresente vantagens, principalmente quanto a eficiéncia de remocdo de matéria

orgénica e compacidade do conjunto (GONCALVES et al., 2001), quando aplicado pre-
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tratamento anaerdbio ao esgoto sanitdrio a dificuldade de remogdo de nitrogénio por
processos bioldgicos é aumentada. Isto porque os compostos organicos constituem a fonte de
elétrons mais usual do processo (ABREU, 1994) e a prévia estabilizacdo de grande parte de
matéria organica no reator anaerobio resulta numa menor disponibilidade de doadores de

elétrons para desnitrificacdo, implicando em limitagGes do processo.

Do ponto de vista pratico, a remocéo bioldgica de nitrogénio é realizada em duas etapas
sequéncias: a nitrificacdo e a desnitrificacdo. Através da nitrificacdo os compostos de
nitrogénio sdo oxidados a nitrito e nitrato, que sdo entdo reduzidos a gas dinitrogénio através
da desnitrificacdo. A desnitrificacdo demanda doadores de elétrons que geralmente ndo estdo
disponiveis em efluentes de reatores anaerdbios em quantidade suficiente (PANDOJA
FILHO, 2011), o que exige a introducdo de fontes exdgenas de elétrons, sendo metanol,
etanol, acetona e acido acético compostos mais utilizados (van HAANDEL et al., 2009).
Contudo, aplicagbes em grande escala podem inviabilizar economicamente o processo, sendo
necessarias fontes alternativas para tornar o processo de reducéo de nitrato a dinitrogénio mais
econdmico (COSTA et al., 2000; PONDOJA FILHO, 2011; CHUNG et al., 2014).

Uma boa alternativa para minimizacdo dos custos do uso de fontes externas de carbono na
desnitrificacdo é a utilizacdo de recursos provenientes de etapas de tratamento anteriores
(VICTORIA, 2006), como 0 gas metano e o sulfeto de hidrogénio produzidos, e prontamente
disponiveis em processos que fazem uso da digestdo anaerébia (HOUBRON et al., 1999;
RAJAPAKSE e SCUTT, 1999; CHUNG et al., 2014).

Mesmo que alguns questionamentos ainda persistam quanto as rotas metabolicas utilizadas
pelos microrganismos envolvidos, inimeros trabalhos demonstram a viabilidade da
desnitrificacdo tendo o metano como Unica fonte de elétron, a taxas de remog¢do semelhantes
as obtidas com substratos classicos, como metanol ou etanol (WERNER e KAYSER, 1991;
THALASSO et al., 1997; HOUBRON et al., 1999), assim como tendo o sulfeto como Unica
fonte de elétrons (BERISTAIN-CARDOSO et al., 2006; MORAES, 2009). Mas para isso €
necessario um fornecimento eficiente desses compostos para a desnitrificacdo. Alguns autores
relataram limitacGes do processo associadas as caracteristicas do reator utilizado, & problemas
de solubilidade do metano e a resisténcia aos fendmenos de transferéncia de massa entre as
fases do sistema (ISLAS-LIMA et al., 2004; SANTOS et al., 2004; CUBA, 2005), sendo
entdo aconselhdvel a adocdo de reatores projetados e operados adequadamente de forma a

minimizar os problemas fisicos que obstam a sustentacdo do processo (SANTOS et al., 2004).
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Por tempo foi negligenciada a anélise dos fendmenos de transferéncia de massa entre as fases
dos reatores estudados, bem como a capacidade de suprimento da desnitrificacdo biolégica
metano - dependente a partir do biogas produzido em etapa anterior do tratamento. Diante
desse cenario, Fontana (2012) avaliou a transferéncia de metano no sentido gas-liquido para
trés taxas de aplicacdo de biogéas e uma avaliacdo teorica da capacidade de sustentacdo da
desnitrificacdo biolégica metano dependente numa planta de tratamento composta por reator
reator anaerobio de manta de lodo - UASB (upflow anaerobic sludge blanket), biofiltro aerado
submerso nitrificante € modulo desnitrificante por via anaerobia (‘ANME-D’ - anaerobic
methane coupled to denitrification) e aerébia (‘AME-D’ - aerobic methane coupled to
denitrification). Contudo, seu trabalho concluiu que, mesmo quando se captura carbono (em
forma de metano) na etapa anaerdbia de tratamento, existem limitacGes relativas a cinética de
transferéncia de massa que podem impossibilitar a manutencdo de taxas de desnitrificacdo
tidas como satisfatorias. Além disso, o autor recomenda a investigagdo de mais taxas de
aplicacdo de biogas de forma a se obter uma resposta mais representativa da influéncia dessa

variavel nos parametros de transferéncia de massa.

A configuracdo da planta de tratamento avaliada nos estudos de Fontana (2012), no entanto,
inviabilizou a utilizacdo do metano dissolvido no efluente do reator anaerébio como fonte de
carbono para desnitrificacdo bioldgica heterotréfica que, entre perdas menos significantes,
pode representar de 20 a 50% da producdo total de metano (van HAANDEL e LETTINGA,
1994), bem como do sulfeto de hidrogénio desse efluente na desnitrificacdo bioldgica

autotroéfica.

Nesse contexto este trabalho enfoca trés pontos principais de pesquisa: (1) estimar parametros
de transferéncia de metano no sentido gas-liquido e seu comportamento frente a variacdo de
taxas de aplicacdo de biogas, e (2) simular a capacidade de suprimento da desnitrificacdo
bioldgica de esgoto sanitario com o metano e sulfeto de hidrogénio produzido numa planta de
tratamento composta por reator UASB, biofiltro aerado submerso nitrificante modificado e

modulo desnitrificante.
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Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Simular a capacidade de suprimento da desnitrificacdo biolégica de esgoto sanitario com
doadores enddgenos de elétrons num sistema combinado aerébio + anaerébio composto por

reator UASB, biofiltro aerado submerso nitrificante modificado e mddulo desnitrificante.

2.2 Objetivos especificos

e Estimar parametros K.a, Cs, STR e STE que descrevem a transferéncia de metano no
sentido gas-liquido a partir de biogas para determinado reator e seus comportamentos
frente a variacdo da taxa de aplicacéo de biogas;

e Simular a capacidade de suprimento da desnitrificacdo bioldgica de esgoto sanitario
com o metano e sulfeto de hidrogénio produzido num sistema combinado aerébio +

anaerobio.
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Capitulo 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos bioldgicos do tratamento de esgotos

Em geral os sistemas de tratamento de esgotos sdo compostos por mais de uma unidade que
objetivam o alcance de determinada qualidade de efluente quando operadas em conjunto.

Cada uma dessas unidades desempenha funcéao especifica no tratamento.

A qualidade do efluente tratado esperada é definido pela qualidade necessaria para sua
destinagdo, sendo os padrdes de langamento de efluentes em corpos d’agua superficiais os
mais importantes, j& que ainda sdo poucas as iniciativas de reuso do efluente tratado.
Usualmente, as EstacGes de Tratamento de Esgotos — ETEs sdo classificadas pelo nivel de

tratamento que desempenham, como primario, secundario ou terciario.

Como resultado do avanco do conhecimento acerca do impacto ao meio ambiente e a salde
publica de constituintes que podem se apresentar nas aguas residuarias, que se reflete em
normas cada vez mais restritivas para sua disposicao final, os sistemas de tratamento de aguas
residudrias estdo sendo ampliadas em suas fungGes, incorporando muitas vezes etapas de

remocao de constituintes especificos.

3.1.1 Processo anaerdbio

Denomina-se tratamento anaerébio qualquer processo de digestdo que resulte na estabilizacdo
da matéria organica em auséncia de oxidante. Tal processo implica, necessariamente, na
producdo de biogas, deixando na solucdo aquosa subprodutos como aménia, sulfetos e
fosfatos. O processo fermentativo de digestdo é desenvolvido por uma sequéncia de reacfes
realizadas por uma gama de bacterias, no qual se podem distinguir quatro fases subsequentes:
hidrolise e acidogénese (1), acetogénese (2), metanogénese (3) e sulfetogénese (4)
(CHERNICHARO, 2007), conforme ilustrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Rotas metabdlicas e grupos de microbianos envolvidos na digestdo anaerobia.
Fonte: CHERNICHARO (2007).

3.1.1.1 Reator UASB

A tecnologia dos reatores UASB (Up Flow Anaerobic Sludge Blanket Reactor), desenvolvida
na década de 1970 por Gatze Lettinga e sua equipe na Holanda, tem sido estudada, aceita e
disseminada no pais ha vérios anos, devido principalmente as condic¢Ges climaticas favoraveis.

Inicialmente criado para o tratamento de efluentes industriais, o reator UASB se mostrou
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perfeitamente aplicavel ao tratamento de esgotos, sendo caracterizado como o reator
anaerobio mais utilizado em sistemas de tratamento de esgotos (van HAANDEL, 2009).

Sdo quatro os principais componentes do reator UASB (Figura 3.2): leito de lodo, manta de
lodo, separador trifasico e decantador. O leito de lodo corresponde a uma camada de biomassa
que se mantém estdvel no fundo do reator, enquanto a manta de lodo corresponde a uma
camada de biomassa em suspensdo misturada com gases produzidos no processo. Apos 0
esgoto ter sido biologicamente degradado no leito e na manta de lodo, os solidos e 0 gas
produzido véo para a zona de separacéo situada na parte superior do reator, onde se localiza o
separador trifasico, que tem por funcdo separar liquido, gas e solidos e restringir a excessiva
expansdo da manta de lodo. Contudo, o efluente do reator UASB ainda apresenta
consideraveis concentracdes de metano dissolvido [de 20 a 50% da producao total de metano
conforme relatado por van Haandel e Lettinga (1994)] e de sulfeto de hidrogénio [40 a 80%
do enxofre total que aporta a0 UASB conforme estudo de Souza (2010)]. Um esquema do

reator UASB é mostrado na Figura 3.2 a seguir.

Saida de biogas [ Coleta do efuente
|

| Compartimento

Separador de decantagdo

trifasico |
Abertura para

"o decantador

3l
g
I Manta '@ IParticulas de lodo

Bolhas de gas —¢—

Defletor de gases |

Compartimento
de digestao

Afluente

Figura 3.2 - Principais componentes do reator UASB.

Francisqueto (2007) afirma que a configuracdo do reator UASB viabiliza o tratamento de altas
cargas organicas volumétricas com tempo de detencdo hidraulica curto. Segundo Liu (2002) a
alta concentracdo de biomassa no reator possibilita a rapida conversdo dos contaminantes e 0

tratamento de grandes volumes de despejos organicos em reatores compactos.
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No entanto, de acordo com Jordao e Pessoa (2005), Cuba (2008) e Eller (2013), quando néo
combinados, os reatores UASB tem as eficiéncias comprovadamente limitadas que podem
ndo ser suficientes para atender a legislacdo de langamento de efluentes em corpos d’agua.
Esse fato conduziu pesquisas a aplicabilidade de processos aerobios como pos-tratamento ao

processo anaerdbio do reator UASB.

3.1.2 Processo aerohio

Nos processos bioldgicos aerdbios, a degradacdo da matéria organica se da na presenca de
oxigénio, que consiste no aceptor final de elétrons do metabolismo respiratério microbiano; o
oxigénio é reduzido e o carbono é oxidado. Esse metabolismo pode ser dividido em duas fases

bem definidas, como citado por Van Haandel e Marais (1999): catabolismo e anabolismo.

No catabolismo ocorre a oxidacdo do material organico pelo oxigénio e a producdo de
compostos de baixo contetdo energético. No anabolismo ocorre a sintese do material celular.
A matéria organica serve como fonte de energia no catabolismo e como fonte de material no

anabolismo.

Embora os processos de catabolismo e anabolismo sejam independentes, sem anabolismo
seria impossivel a manutencdo da vida dos microrganismos e, consequentemente, 0
metabolismo seria impossivel. Por outro lado, a energia obtida pelo catabolismo é necessaria

para o anabolismo. Portanto, um é necessario ao outro.

O oxigénio é um gas com baixa solubilidade em dgua e comumente constitui o principal fator
limitante do processo de conversdo biologica (von SPERLING, 1996; FAZOLO et al., 2001;
SCHIMIDELL et al., 2001). Outro importante processo que ocorre em condi¢cOes aerdbias é a

oxidacdo das formas nitrogenadas presentes nos esgotos.

3.1.3 Processo andxico

Processos andxicos sdo caracterizados pela auséncia ou baixa concentracdo de oxigénio
dissolvido, sendo os aceptores finais de elétrons principais representados por compostos
oxidados de nitrogénio, como nitrito e principalmente nitrato, e de enxofre. Quando

disponiveis no meio liquido, os organismos aparelhados a utilizar o nitrato na respiracao
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passam a fazé-lo, convertendo-o a 6xido nitroso (N,O) e nitrogénio gasoso (N;). Contudo,
coexistindo compostos oxidados de nitrogénio e oxigénio o aceptor preferencial de elétrons é

0 oxigeénio.

3.2 Remocdo de nitrogénio por via bioldgica

O nitrogénio (N) um elemento essencial para qualquer célula viva, pois constitui o arcabouco
quimico de proteinas, &cidos nucléicos, adenosinas fosfatos, nucleotideos, piridina e
pigmentos. Efluentes ricos em nitrogénio, se langados em corpos d’agua, poderdo causar a
eutrofizacdo, exercer demanda nitrogenada de oxigénio e causar toxidade a organismos

aquaticos se o nitrogénio se apresentar sob a forma de amonia livre.

No esgoto o nitrogénio pode ser encontrado em varios graus de oxidacdo e em diversas

formas, conforme apresentado no Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Formas predominantes do nitrogénio e os respectivos graus de oxidacao.

Forma Formula Grau de oxidacao
Nitrogénio molecular N 0
Nitrogénio organico Variavel Variavel
Amodnia livre NH; -3
fon aménio NH;* -3
fon nitrito NO, +3
fon nitrato NO3 +5

Fonte: von Sperling (2005).

As formas com que 0 nitrogénio se apresenta nos esgotos podem ser resumidas em formas
reduzidas (nitrogénio organico + nitrogénio amoniacal) e oxidadas (nitrogénio nitroso +
nitrogénio nitrico). O conjunto das formas reduzidas € determinado em laboratério pelo
método Kjeldahl, constituindo entdo o chamado nitrogénio Kjeldahl ou NTK, e a soma das

formas reduzidas e oxidada da-se o nome de nitrogénio total.

Embora seja possivel a remocdo de nitrogénio através de mecanismos fisico-quimicos

(stripping, cloracdo no breakpoint e troca ibnica), usualmente opta-se por processos
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bioldgicos devido aos altos custos desses primeiros, a necessidade de adi¢cdo de produtos
quimicos e a possibilidade de liberagcdo de compostos toxicos no ambiente.

Tradicionalmente, a remocdo bioldgica de nitrogénio nas aguas residuarias se baseia na
combinacdo de processos aerobios e andxicos, e incluem as etapas sequenciais de
amonificacdo do nitrogénio organico, nitrificacdo do nitrogénio amoniacal e por fim,
desnitrificacdo a partir da reducdo do nitrato (NO3") com consequente liberacdo de nitrogénio
gasoso para a atmosfera (Ny). Variacfes desse processo, entretanto, vem sendo descobertas, a
exemplo do processo ANAMMOX.

Na amonificacdo ocorre a transformacdo dos compostos nitrogenados sob a forma organica
(aminoécidos, acucares aminados, aminas, amidas, peptideos, etc) em nitrogénio amoniacal
por intermédio de catalisacdo enzimatica. Resultam na formacdo de amonia a hidrolise da

uréia e as desaminacdes oxidativas e redutivas de compostos organicos aminados.

A nitrificacdo é o processo pelo qual bactérias aerdbias (principalmente autétrofas) promovem
a oxidacdo bioldgica do nitrogénio amoniacal, tendo como produto intermediario o nitrito e
produto final o nitrato. O processo é desencadeado por reagdes bioquimicas compostas pelas
etapas de nitritacdo e nitratacdo, envolvendo grupos de bactérias distintos. Destaca-se na
nitritacdo a atuagdo de bactérias do género Nitrosomonas e na nitratacdo bactérias do género
Nitrobacter.

A remocdo pode se dar ainda através da assimilacdo do nitrogénio, que consiste na
incorporacdo de determinada fracdo de nitrogénio para a composicdo de novas células.
Segundo von Sperling (2005) a assimilacdo de nitrogénio ocorre preferencialmente a partir da
amoOnia, seguida por nitrato. Embora uma parcela do nitrogénio amoniacal possa ser
assimilada na sintese celular, a importancia da assimilagdo na remocdo de nitrogénio é
limitada. Logo, em processos bioldgicos com remocdo de nitrogénio, os fenbmenos da

nitrificacdo e desnitrificacdo sdo considerados preponderantes.

3.2.1 Desnitrificacdo bioldgica

Devido ao fato do processo de nitrificagdo ndo remover o nitrogénio do meio, mas apenas

converté-lo em formas oxidadas, comumente utiliza-se a desnitrificagdo para sua remocao.
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Segundo Schmidt et al. (2003), a desnitrificacdo bioldgica pode ser descrita como uma
respiracdo anoxica onde elétrons provenientes da matéria orgéanica, de compostos reduzidos
de enxofre ou do hidrogénio molecular, sdo transferidos para 0os compostos de nitrogénio
oxidados em vez do oxigénio, reduzindo-os a N,O ou Ny, os quais sdo liberandos do meio

liquido.

Quando oxigénio molecular esta disponivel no meio ele competird com o nitrato na funcédo de
receptor de elétrons, sendo que as bactérias desnitrificantes facultativas poderdo utiliza-lo
preferencialmente (METCALF e EDDY, 2002).

No tratamento terciario, onde se tem esgoto sanitario ja tratado, a baixa disponibilidade de
elétrons na forma de compostos organicos e de compostos reduzidos de enxofre torna-se um
importante fator limitante, de forma que o processo de desnitrificacdo ocorre com sucesso

somente quando suplementado com doadores de elétrons.

Aplicagbes em grande escala de fontes externas, no entanto, acabam por inviabilizar
economicamente o0 processo, sendo necessaria se utilizar de fontes mais simples e facilmente
biodegradaveis, de forma a tornar o processo mais econdmico, além de mais eficiente
(COSTA et al., 2000).

Nesse contexto, Victoria (2006) cita que uma alternativa para minimizacdo dos custos do uso
de fontes externas de carbono na desnitrificacdo é a utilizacdo de recursos provenientes de
etapas anteriores a desnitrificacdo, como o gas metano produzido e prontamente disponivel
em processos que fazem uso da digestdo anaerdbia, que torna-se uma fonte de carbono
bastante atraente por ser um composto barato, ndo toxico e apresentar facilidade de posterior
eliminacdo do liquido (HOUBRON et al., 1999; RAJAPAKSE e SCUTT, 1999). Assim, a
desnitrificacdo acoplada ao uso de metano — ME-D (methane coupled to denitrification) é
particularmente interessante. Porém, diante de dificuldades relatadas quanto a disponibilidade
em suficiéncia de metano produzido na propria planta de tratamento e da transferéncia do
metano para a fase liquida, fontes complementares de elétrons sdo necessarias (MODIN,
2007; FONTANA, 2012). Entre as opcgOes para essa complementacdo é o sulfeto de

hidrogénio produzido na etapa anaerdbia de tratamento.

Chun et al. (2014) relatam que a desnitrificacdo autotrofica € um alternativa a desnitrificacéo
heterotrofica de efluentes com baixa disponibilidade de carbono. A energia requerida pelas

bacterias autotrdficas desnitrificantes é derivada da oxidacdo de certos compostos inorganicos
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reduzidos, entre eles compostos reduzidos de enxofre, casada com a reducdo das formas
oxidadas de nitrogénio (nitrito ou nitrato).

Devido as limitacbes de ambos os processos de desnitrificacdo autotréfica e heterotrofica
varios pesquisadores tem conduzidos suas pesquisas combinando a desnitrificacdo autotréfica
e heterotrofica de aguas residuarias (KIM et al. 2004; LIU et al., 2009).

A utilizacdo combinada do metano (CH,) e do sulfeto de hidrogénio (H,S) produzidos na
etapa anaerdbia de tratamento como doadores de interesse apresenta vantagens como a
remocao de compostos de enxofre do biogas, a oxidacdo de sulfeto a sulfato ou a enxofre
elementar no meio liquido (com consequente reducdo de odores desagradaveis, toxicidade e
corrosividade), a reducdo dos requerimentos globais de carbono para desnitrificagdo
heterotréfica, a menor producdo de lodo devido a desnitrificacdo autotrofica com H,S
(FONSECA, 2012), e a reducdo dos custos devido a utilizacdo de doadores de elétrons

produzidos e disponiveis na propria planta de tratamento.

A desnitrificagdlo com H,S como doador de elétrons é realizado por bactérias
quimiolitotroficas que utilizam nitrito ou nitrato como aceptores de elétrons formando N, e
sulfato (SO42) ou enxofre elementar (S°). A desnitrificacdo com H.S, entretanto, é possivel
apenas com teores de oxigénio inferiores a 1mg I™* por ser o oxigénio o aceptor preferencial
de elétrons quando comparado ao nitrogénio (SUBLETTE et al, 1998). A oxidacao de sulfeto
a sulfato sob condicdes andxicas pode ocorrer conforme a equacdo 3.1 relatada por LI et al.
(2009), que demonstra uma relacdo N/S estequiométrica de 1,6 mol/mol ou massica de 0,7 N-
NO3/S-H,S.

55% +8NO; +8H" —)58057 +4N, +4H,0  (ac® — —3693kJ) Equagdo 3.1

No estudo de Beristain-Cardoso et al. (2006) sobre a fisiologia e cinética da desnitrificacdo
guimiolitotrofica utilizando sulfeto de hidrogénio, entre outros, como doador de elétrons
observou-se a completa oxidacdo de sulfeto a sulfato para relagdes N/S acima da

estequiométrica, ou seja, em condic¢des de excesso de nitrato.

Moraes (2009) obteve sucesso na desnitrificagdo autotrofica de efluente de reator anaerdbio
nitrificado com emprego de biomassa aderida usando sulfeto como doador de elétrons. Nesse

estudo, entretanto, a desnitrificacdo completa dos receptores de elétrons avaliados apresentou
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estabilidade apenas quando aplicado sulfeto em excesso, ou seja, para relagdes N/S menores

que a estequiométrica.

Quando considerado o uso de metano como doador de elétrons para a desnitrificacdo
bioldgica, embora outros processos venham sendo descobertos e estudados, a desnitrificacdo
aerdbia acoplada ao uso de metano — AME-D (aerobic methane coupled to denitrification)
tem se mostrado particularmente interessante, tendo sido um dos processos mais estudados.
Estudos sugerem que o processo de desnitrificacdo AME-D ocorre em duas etapas:
primeiramente 0 metano € oxidado por metanotroficas aerdbias na presenca limitada de
oxigénio e disponibilizando compostos orgéanicos soluveis, estando o metanol, o acetato e
formiato entre os mais cotados, e, posteriormente, desnitrificantes coexistentes utilizam os
compostos organicos disponibilizados para a desnitrificacdo. A limitacdo de oxigénio é
fundamental na primeira etapa para viabilizar a oxidagéo parcial do metano. Caso contrario o

metano poderia ser totalmente oxidado a CO, e H,0.

Modin et al. (2007) sugerem que provavelmente uma mistura de compostos organicos é
disponibilizado pela metanotroficas e utilizada pelas desnitrificantes, sendo a composicédo da
mistura dependente das condi¢cGes ambientais e das espécies envolvidas. Estes mesmos
propdem a reacdo apresentada na equacao 3.2 como a reacao estequiométrica que governa a
desnitrificacdo AME-D quando o metanol é tido como o composto disponibilizado pela
oxidacdo parcial do metano pelas metanotréficas. Essa reacdo global contempla a reagdo de
oxidacdo de metano a metanol, a reacdo de utilizacdo do metanol na desnitrificacdo a partir de
nitrato e a manutencdo celular dos organismos consumidores de metano. Da equacao 3.2 tem-
se a relacdo N/CH, estequiométrica de 0,786 mol/mol ou méassica de 0,688 N-NO3/CHy.

CH, +1,020, +0,786NO; +0,786H" — 0,393N, +CO, +2,39H,0 Equacio 3.2
Segundo Modin et al. (2007) a associacéo entre bactérias metanotroficas e desnitrificantes foi

primeiramente demonstrado por Rhee e Fuhs (1978).

Houbron et al. (1999) demonstraram a viabilidade da desnitrificagio com metano como Unica
fonte de carbono quando obtiveram eficiéncia similar a obtida com metanol e a adaptacédo do

consorcio microbiano a sistemas com biomassa suspensa e aderida.
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Santos et al. (2004), mesmo alcancando a desnitrificagdo com metano como fonte de elétrons
para a desnitrificacdo, demonstraram limitacbes ao uso de metano relacionadas & baixa

solubilidade desse gas em meio aquoso e a resisténcia de transferéncia de massa.

Victoria (2006) avaliou a utilizacdo de biogas gerado num reator UASB como fonte exdgena
de carbono num filtro aerdbio/andxico. Embora a utilizacdo do biogas tenha se mostrado
eficiente, verificou-se que o metano foi o principal fornecedor de elétrons nas condicdes
estudadas. Isso foi atribuido as baixas concentracbes de H,S no biogds produzido no
tratamento de esgotos domesticos. Tal fato é importante quando objetiva-se a utilizacdo do
H,S na desnitrificacdo autotrdfica fornecida através do biogas produzido numa etapa anterior
de tratamento anaerdbio e se justifica pela elevada solubilidade do H,S em &gua. Isso indica a
importancia da utilizacdo direta do efluente do reator UASB que apresenta-se saturado (van
HAANDEL e LETTINGA, 1994) ou até mesmo supersaturado (PAUSS et al.,, 1990;
HARTLEY e LANT, 2006; SOUZA, 2010) de metano e rico e sulfeto de hidrogénio.

Souza (2010) monitorou reatores UASB em escalas plena e de laboratério tratando esgoto
sanitario e encontrou concentra¢fes médias de metano dissolvido no efluente dos reatores de
20,0 mg.L?, indicando a supersaturagdo do efluente com metano. Teores proximos a este
foram medidos nos trabalhos de Hartley e Lant (2006) e Guisasola et al. (2008) que reportam
concentracdes entre 20 e 30 mg.L™ e de 20 a 25 mg.L™, respectivamente. Quanto ao sulfeto
de hidrogénio o estudo de Souza (2010) reporta teores variando entre 7 a 11 mgS.L™ para
afluente com concentragdo de sulfato em torno de 14 mgS.L™. J& Guisasola et al. (2008)
relata concentracdes de sulfeto variando entre 9 a 12 mgS.L™ para afluente com concentracéo

de sulfato da ordem de 15 mgS.L™.

Cuba (2008) alcancou eficiéncia de remocao de nitrogénio na ordem de 75% e 90% quando
utilizou metano como fonte de elétrons para desnitrificacdo em reator de bateladas

sequenciais aerobio/andxico, porém com baixas taxas cinéticas.

Pandoja Filho (2011) avaliou a utilizacdo de biogas sintético (metano e sulfeto de hidrogénio)
no processo de desnitrificagdo numa camara andxica tratando efluente secundario. Seus
resultados demonstraram a viabilidade da desnitrificacdo bioldgica com o biogas com doador

de elétrons, com fortes indicios da coexisténcia da desnitrificacdo autotréfica e heterotrofica.

Fontana (2012) avaliou, através de simulacdo, o potencial de desnitrificacdo de esgoto com

caracteristicas tipicas para o Brasil a partir de efluente secundario utilizando o metano
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produzido e recuperado numa etapa anaerébia anterior de tratamento e efetivamente
transferido para massa liquida. O estudo demonstra que, quando considerada uma capacidade
de transferéncia total do biogas recuperado na etapa anaerobia, s@o atendidas as relacOes
estequiométricas do AME-D. Contudo, quando considerado apenas o metano possivel de ser
efetivamente transferido para a massa liquida a partir do biogés recuperado a eficiéncia de
desnitrificacdo maxima, com base nas relagdes estequiométricas do processo AME-D, néo
alcancaria 20%. Este cenario é agravado quando consideradas as relacdes C/N reportadas em
estudos de AME-D que, em sua maioria, demonstram demandas de relacdo C/N
significativamente superiores a estequiométrica. Nesse estudo, entretanto, ndo foi avaliado o

potencial de utilizacdo do metano dissolvido no efluente do reator UASB.

Sun et al. (2013) observaram eficiéncias de remocéo de nitrogénio superiores a 85% quando
utilizado metano como doador de elétrons para desnitrificacdo aplicado em reator de
membrada de biofilme — MBfR (membrane biofilm reactor) através de uma mistura metano +

O,. Nesse estudo a taxa maxima de desnitrificacdo foi observada para relagcdo O,/CH, de 1,5.

3.3 Biogas

3.3.1 Composicédo do biogas

O biogas é produzido na fase metanogénica do metabolismo anaerdbio em que é produzido
metano e gas carbdnico. Produtos intermediarios também sdo formados e, assim como
substancias ndo afetadas durante o tratamento, podem compor o biogds. A composicdo
qguimica do biogas esta relacionada as condicdes ambientais presentes no reator e as
caracteristicas do material organico degradado. Na Tabela 3.2 é apresentada a composicdo

média do biogas bruto produzido no tratamento de esgoto reportadas em dois estudos.

Tabela 3.2: Composicdo media do biogas bruto.

Percentagem (%0)

Compostos CHERNICHARO (1997) NOYOLA et al. (2006)
Metano 62 a 80 70a80
Gas Carbonico 30a38 5a10
Nitrogénio 0,05a1l 10a25

A prevaléncia do metano como constituinte do biogas esta relacionada a baixa solubilidade do

metano na agua.
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3.3.1.1 Producéo tedrica de biogas em reatores anaerdbios

Conforme apresentado na equagdo 3.3, que representa a reacdo de oxidagdo completa do
metano, cada 16g de CH, produzido correspondem a remocdo de 64g de O, ou seja €
equivalente a uma remocéo de 64g de DQO. Na CNTP isso corresponde a 350 ml de CH,4 para
cada grama de DQO degradada (CHERNICHARO, 1997).

CH, + 20, > CO, + 2H,0

(169) + (649) — (44g) + (369) Equagao 3.3

Chernicharo (1997) descreve a expressdo mostrada na Equacdo 3.4 para determinacdo da

producdo tedrica de metano por grama de DQO removida:

Ven, = X Equacéo 3.4

Onde:
Vcha = producdo volumétrica de metano (L);
DQOcn4 = carga de DQO removida no reator e convertida em metano (g DQO);

K(t) = fator de correcdo para a temperatura operacional do reator (g DQO/L).

PXK
k@) = RX(273+T)

Equacéo 3.5
Onde:

P = Pressdo atmosférica (atm);

K = DQO correspondente a um mol de CH,4 (64g DQO/mol);

R = Constante dos gases (0,08206 atm.L/mol.K);

t = Temperatura operacional do reator (°C).

No entanto, a recuperacdo de metano como biogas na pratica € bem menor que a producgao
tedrica. I1sso porque séo observadas perdas de metano devido fatores como solubilizacdo no
efluente, escapamento pela zona de sedimentacdo do reator e perdas na linha de conducéo do
biogas que podem representar de 20 a 50% de todo o metano produzido (van HAANDEL e
LETTINGA, 1994).
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Chacon (1994) relata a producdo de 190 ml de CH,4 /g de DQO removida contra 170 ml de
CH, /g de DQO removida reportada por van Haandel e Lettinga (1994) e 208,5 ml de CH,4 /g
de DQO removida citada por Veronez (2001).

3.4 Sulfeto de hidrogénio

3.4.1 Producéo de sulfeto de hidrogénio em reatores anaerobios

O sulfeto de hidrogénio € um gas incolor, inflamavel, com odor caracteristico de ovo podre e
alta solubilidade em agua, que pode ser formado na decomposi¢do anaerébia de compostos
organicos sulfurosos. Devido sua solubilidade em &gua (0,338g/100g de 4gua a 25°C e 1,0atm
conforme relatado em Handbook of Chemistry (1999), ou seja, cerca de 168 vezes maior que
a do metano) grande parte do sulfeto produzido em reatores anaerobios segue dissolvido no
efluente, sendo baixas as concentragfes tipicas desse composto no biogés, geralmente
menores que 0,01% (CHERNICHARO, 1997).

Souza (2010) relata num estudo das rotas de formacao, transporte e consumo de gases metano
e sulfeto de hidrogénio resultantes do tratamento de esgoto doméstico com caracteristicas
médias tipicas em reator UASB concentragdo de sulfeto dissolvido no efluente do reator
variando entre 7 e 11 mgS/L para afluente com concentracdo de sulfato em torno de 14
mgS.L™. J& Guisasola et al. (2008) relata concentragdes de sulfeto variando entre 9 a 12

mgS.L™ para afluente com concentracio de sulfato da ordem de 15 mgS.L™..

3.5 Transferéncia de massa no sentido gas-liquido

A transferéncia de massa pode ser entendida como o movimento espacial da matéria. Seu
mecanismo basico se da pela difusdo, processo pelo qual moléculas, ions ou outras pequenas
particulas, espontaneamente, movem-se de regiGes relativamente mais concentradas para
regibes pouco concentradas. Esse fenbmeno é causado pelo movimento molecular aleatorio
que conduz a mistura completa de determinado composto quimico em um fluido. Este
processo é extremamente lento podendo, entretanto, ser acelerado por alguns fatores externos,

tais como a agitacdo, quando passa a ser chamado de difuséo turbulenta e que constitui o
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principal mecanismo de transferéncia de gases em sistemas de tratamento de esgoto (von
SPERLING, 1996).

O ponto de partida para a compreensao da transferéncia de massa entre a fase gasosa e a fase
liquida é a lei de Henry. Esta lei estabelece que a quantidade de qualquer gas que se dissolve
em um dado volume de liquido, a temperatura constante, é diretamente proporcional a pressao

que 0 gas exerce sobre o liquido.

A quantidade de massa transferida em unidade de tempo dM/dt em consequéncia da difusdo
de moléculas de gas na fase liquida € definida pela Lei de Fick:

dM ac
—=—-D.A.—
dt dx

Equacéo 3.6
Onde:
'2—1:’: taxa de transferéncia de massa por unidade de tempo (g/s);

D = coeficiente de difusdo molecular (m?/s);
A = Area interfacial, ou seja, a 4rea através da qual ocorre a transferéncia (m?);
x = distancia da interface (m);

dClox =gradiente de concentracdo (g/m>.m);

Trata-se de uma lei quantitativa amplamente utilizada para descrever diversos casos
de difusdo de matéria num meio no qual inicialmente ndo existe equilibrio quimico. A difusédo
ocorre em direcdo oposta ao gradiente de concentracdo positivo, sendo a taxa de difuséo por
unidade de area definida pelo gradiente de concentragéo.

Contudo, a necessidade de se conhecer o coeficiente de difusdo D e a &rea interfacial A
dificulta a aplicabilidade da formulacdo citada, o que sugere uma abordagem mais pratica
para a determinacdo da taxa de transferéncia de gases através de algumas simplificacdes e de
admissdo de certas condi¢Oes. Essa nova abordagem define a transferéncia de massa por
unidade de tempo e volume conforme a equacdo 3.7, sendo amplamente utilizada nos estudos

sobre transferéncia de massa em fases (Alves, 2004; Muller, 2012):

% = K,a(C; — C) Equacédo 3.7
Onde:

dC/dt = Taxa de transferéncia de massa (mg.L™.h™);

Cs = Concentracao de saturacdo na fase liquida (mg.L™);


http://pt.wikipedia.org/wiki/Difus%C3%A3o
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C= Concentragdo na fase liquida em um tempo qualquer (mg.L™);
K.a = Coeficiente de transferéncia de massa (h™).

Tratando-se do metano como fonte de elétrons para a desnitrificacdo de efluentes previamente
nitrificados em estacdes que associam processos anaerobios e aerobios em série, espera-se que
a fase liquida do reator desnitrificante ndo esteja saturada desse hidrocarboneto. Nessas
condigdes, haverd uma tendéncia natural de fluxo de metano contido no biogas para a fase
liquida do reator, com consequente aumento da concentracdo de metano dissolvido. A taxa de
transferéncia € proporcional a diferenca entre a concentragdo de saturacdo e a concentracdo de
CH,4 na fase liquida, denominada déficit de metano (Cs — C), que constitui a forca motriz da
transferéncia de massa entre as fases gasosa e liquida. Através da Equacao 3.7 observa-se que
guanto menor a concentracdo, ou maior o déficit do metano (Cs — C), maior a taxa de

transferéncia desse mesmo gas para a fase liquida (dC/dt).

O coeficiente de transferéncia de massa, K.a, € resultante da combinacdo de um coeficiente
convectivo de transferéncia de massa K_ com a &rea especifica de troca a. O K_ esta
relacionado a natureza do gas e das propriedades fisico-quimicas da superficie de troca. A
area especifica de troca esta fortemente relacionada com a geometria e hidrodinamica do
reator, de acordo com Garcia-Ochoa e Gomez (2004). O K,a pode ser mais facilmente
determinado através de dados experimentais, mas é especifico para um reator e modo de
operacdo (PAUSS et al., 1990). O parametro K a é crucial para a comparacdo de reatores,
otimizacdo de reatores e escala de laboratério e aumento da escala de reatores industriais
(GARCIA-OCHOA e GOMEZ, 2009).

A integracéo da Equacdo 3.7 nos limites de t=ty a t=t e C=Cy a C=C e 0 rearranjo do resultado
leva a formulacdo do comportamento da concentracdo do gas no meio liquido (FONTANA,

2012), conforme Equacéo 3.8:
C=C,— (Cs— Cp).eTKLad) Equacio 3.8

Onde:

K.a = coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (h™);
C = concentragao do gés dissolvido (mg/L);

Cs = concentracdo de saturacdo do gas (mg/L);

Co = concentragéo do gas dissolvido no instante zero (mg/L);
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t = tempo referente a duragdo do ensaio ().

Assim, a concentracdo do gas no liquido tende assintoticamente até a concentracdo de
saturacdo Cs (valor do estado estacionario), quando a resultante da transferéncia entre as fases

é nula.

A partir da concentracdo de saturacdo e do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa
do reator para uma condicdo operacional é possivel estimar-se a capacidade padrdo de
transferéncia de massa (STR) e a eficiéncia padrdo de transferéncia de massa (STE). Nesse
estudo a STR representa o potencial de metano que pode ser transferido para a fase liquida do
reator em uma determinada condicdo de trabalho, ao passo que a STE refere-se a fracdo de

metano injetado no sistema que &, efetivamente, transferida para a massa liquida.

Conforme resultados reportados por Fazolo et al. (2001) e Codas et al. (2002), para oxigénio
o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (K a) apresenta tendéncia de crescimento
com 0 aumento da aplicacdo de gas, tendéncia esta que pode ser também assumida para
metano. Esse comportamento estd relacionado com o aumento da area de troca com o

aumento da injecdo de gas.

Codas et al. (2002) avaliaram a implicacdo do tamanho das bolhas de oxigénio nos
parametros de transferéncia de massa para um filtro bioldgico aerado submerso. Os melhores
resultados relatados nesse estudo se deram para aeradores de bolhas grossas na presenca de
enchimento. Esse resultado deve estar intimamente relacionado com a presenca de
enchimento, ja que Malta et al. (1996) relataram que o aumento do diametro das bolhas
resultou na reducdo do K a em estudo em que ndo foi utilizado enchimento, tendo sido
identificado o aumento do fenbmeno de coalescéncia que resulta na reducéo da superficie de

transferéncia.

O aumento do tempo de residéncia das bolhas no reator resultante do aumento de sua altura
conduziram ao incremento dos valores de STE nos estudos de transferéncia de oxigénio
conduzidos por Yunt (1988) e Codas (2001).
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Capitulo 4

Artigo 1:

4. DETERMINACAO DE PARAMETROS DE TRANSFERENCIA DE
METANO NO SENTIDO GAS-LIQUIDO

Resumo:

Na desnitrificagdo heterotrofica de esgotos sanitarios previamente tratados por processos
anaerobios faz-se necessaria a suplementacdo de uma fonte externa de carbono como doadora
de elétrons para que as reacdes de reducdo ocorram eficientemente. Nesse sentido, 0 metano
desponta como interessante fonte de carbono por sua disponibilidade a partir da etapa
anaerdbia de tratamento. Contudo, pela necessidade de sua dissolugdo na fase liquida, para
que se torne disponivel a biomassa desnitrificante, o entendimento dos fenbmenos que
governam a transferéncia de metano para a fase liquida é preponderante. Esse trabalho se
propbs a avaliar parametros de transferéncia de massa (K.a, Cs, STR e STE) para taxas de
aplicacdo de biogas menores que as avaliadas por Fontana (2012) (4,6m3/m2.h e 7,6m3/m2.h),
complementando seu trabalho, e os resultados foram analisados em conjunto. Os coeficientes
de transferéncia de massa (K.a) global da coluna apresentaram-se maiores quanto maiores as
taxas de aplicacdo de biogas aplicadas. Essa mesma tendéncia, embora ndo esperada, foi
observada para a concentracdo de saturacdo (Cs) global da coluna. Ja nos primeiros 15
minutos de transferéncia sdo alcancada concentracdes relativas a saturagdo maiores que 90%
para todas as taxas de aplicacdo de biogas discutidas (4,6m3/m2.h, 7,6m3/m2.h, 10,7m3/m2.h,
15,3m3/mz.h e 22,4m3/mz2.h) e maiores que 98% para as duas ultimas taxas de aplicagdo.
Observou-se o incremento da capacidade padrdo de transferéncia (STR) com o aumento da
taxa de aplicacdo de biogés. Contudo, esse incremento ndo mostrou-se proporcional, o que
implicou na reducdo da eficiéncia padrdo de transferéncia (STE) com o aumento da taxa de

aplicacdo de biogas.

Palavras — chave: transferéncia de metano, cinética de transferéncia e eficiéncia de

transferéncia.
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4.1 Introducéo

Mesmo que alguns questionamentos ainda persistam quanto as rotas metabolicas utilizadas
pelos microrganismos envolvidos na desnitrificacdo bioldgica de esgoto sanitario, inimeros
trabalhos demonstram a sua viabilidade tendo o metano como fonte de elétron (WERNER E
KAYSER, 1991; THALASSO et al., 1997; HOUBRON et al., 1999; ISLAS-LIMA et al.,
2004; SANTOS et al., 2004; CUBA, 2005). Mas para o sucesso da desnitrificagdo com
metano a disponibilizacdo desse substrato aos microrganismos é fundamental, o que somente
pode ser conseguido através de adequada transferéncia do metano para a fase liquida do
reator, de forma que seja realizada a oxidacgdo parcial do metano por bactérias metanotréficas
e a disponibilizacdo de compostos intermediarios utilizados pelas bactérias desnitrificantes na

pos-desnitrificacao.

Alguns autores relataram limitacdes do processo de desnitrificagdo com metano associadas as
caracteristicas do reator utilizado, a problemas de solubilidade do gas metano e a resisténcia
aos fendmenos de transferéncia de massa entre as fases do sistema (ISLAS-LIMA et al.,
2004; SANTOS et al., 2004; CUBA, 2005). Por isso, para Santos et al., (2004), é
aconselhdvel a adocdo de reatores projetados e operados adequadamente de forma a
minimizar os problemas fisicos que obstam ao alcance de adequada disponibilidade de

metano.

O mecanismo bésico da transferéncia de massa é a difusdo, processo pelo qual moléculas ou
pequenas particulas se movem, espontaneamente, de regibes mais concentradas para regides
de menor concentracdo. A difusdo molecular é causada pelo movimento molecular aleatério
que conduz a mistura completa de determinado composto quimico em um fluido, processo
lento que pode ser acelerado por fatores externos que levam a mistura, passando a ser
chamado de difusdo turbulenta. A difusao turbulenta é o principal mecanismo de transferéncia

de gases em sistemas de tratamento de esgoto (von SPERLING, 1996).

Segundo a lei de Henry a quantidade de qualquer gas que se dissolve em um dado volume de
liquido, a temperatura constante, é diretamente proporcional a pressao que o gas exerce sobre

o liquido.

A quantidade de massa transferida em unidade de tempo dM/dt em consequéncia da difusdo

de moléculas de gas na fase liquida € definida pela Lei de Fick:
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—=—-D.A.= Equagdo 4.1
Onde:
‘Z—IZ’: taxa de transferéncia de massa por unidade de tempo (g/s);

D = coeficiente de difusdo molecular (m?/s);
A = Area interfacial, ou seja, a 4rea através da qual ocorre a transferéncia (m?);
x = disténcia da interface (m);

dClox =gradiente de concentracdo (g/m*.m);

A lei de Fick descreve a difusdo de matéria num meio inicialmente sem equilibrio quimico. A
taxa de difusdo por unidade de area é definida pelo gradiente de concentracdo, sendo que o

transporte da matéria ocorre em direcdo oposta ao gradiente de concentracdo positivo.

Uma abordagem mais préatica para a determinacdo da taxa de transferéncia de gases define a
transferéncia de massa por unidade de tempo e volume conforme a equacdo 4.2, sendo
amplamente utilizada nos estudos sobre transferéncia de massa em fases (ALVES, 2004;
MULLER, 2012):

= = K,a(C;— C) Equago 4.2
Onde:
dC/dt = Taxa de transferéncia de massa (mg.L™*.h™);
Cs = Concentracdo de saturacio na fase liquida (mg.L™);
C= Concentragdo na fase liquida em um tempo qualquer (mg.L™);
K a = Coeficiente de transferéncia de massa (h™).

Espera-se que na desnitrificacdo de efluentes secundarios previamente nitrificado a fase
liquida do reator desnitrificante ndo esteja saturada de metano. Havera, entdo, uma tendéncia
natural de fluxo de metano contido no biogas para a fase liquida do reator, com consequente
aumento da concentragdo de metano dissolvido. A taxa de transferéncia é proporcional a
diferenga entre a concentracdo de saturacdo e a concentracdo de CH, na fase liquida,
denominada déficit de metano (Cs — C). Através da Equacdo 4.2 observa-se que quanto menor
a concentracdo, ou maior o déficit do metano (Cs — C), maior a taxa de transferéncia desse
mesmo gas para a fase liquida (dC/dt). Alcancado o equilibrio, ou zerado o déficit, a

transferéncia deixa de ocorrer.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Difus%C3%A3o
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O coeficiente de transferéncia de massa, K.a, € resultante da combinacdo de um coeficiente
convectivo de transferéncia de massa K. (que estd relacionado a natureza do gas e das
propriedades fisico-quimicas da superficie de troca) com a area especifica de troca a [esta
fortemente relacionada com a geometria e hidrodinamica do reator, de acordo com Garcia-
Ochoa e Gomez (2004)]. O K_a pode ser mais facilmente determinado através de dados
experimentais, mas € especifico para um reator e modo de operacdo (PAUSS et al., 1990). O
parametro K a é crucial para a comparacao de reatores e otimizacdo de reatores (GARCIA-
OCHOA e GOMEZ, 2009).

A integracéo da Equacéo 4.2 nos limites de t=t; a t=t e C=Cy a C=C e o rearranjo do resultado
leva a formulacdo do comportamento da concentracdo do gas no meio liquido (FONTANA,

2012), conforme Equacéo 4.3:
C=Cs— (Cs— Cp).eTKLat) Equacdo 4.3

Onde:

K.a = coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (h™);
C = concentracdo do gas dissolvido (mg/L);

Cs = concentracdo de saturacao do gas (mg/L);

Co = concentragdo do gés dissolvido no instante zero (mg/L);
t = tempo referente a duragdo do ensaio ().

A partir da concentracdo de saturacdo e do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa
do reator para uma condicdo operacional é possivel estimar-se a capacidade padrdo de
transferéncia de massa (STR) e a eficiéncia padrdo de transferéncia de massa (STE). Nesse
estudo a STR representa o potencial de metano que pode ser transferido para a fase liquida do
reator em uma determinada condicdo de trabalho, ao passo que a STE refere-se a fracdo de

metano injetado no sistema que é, efetivamente, transferida para a massa liquida.

Conforme resultados reportados por Fazolo et al. (2001) e Codas et al. (2002), para oxigénio
o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (K a) apresenta tendéncia de crescimento
com o0 aumento da aplicacdo de gas, tendéncia esta que pode ser também assumida para
metano. Esse comportamento estd relacionado com o aumento da area de troca com o

aumento da injecdo de g&s. Comportamento contrério, entretanto, foi relatado por Popel e
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Wagner (1994) para a eficiéncia de transferéncia de oxigénio, para qual foi observada redugéo
da STE com o aumento da aplicagdo de gés.

Codas et al. (2002) avaliaram a implicacdo do tamanho das bolhas nos parametros de
transferéncia de massa para um filtro biologico aerado submerso. Os melhores resultados
relatados nesse estudo se deram para aeradores de bolhas grossas na presenca de enchimento.
Esse resultado deve estar intimamente relacionado com a presenca de enchimento, ja que
Malta et al. (1996) relataram que o aumento do diametro das bolhas resultou na reducdo do
KLa em estudo em que ndo foi utilizado enchimento, tendo sido identificado o aumento do

fendmeno de coalescéncia que resulta na reducdo da superficie de transferéncia.

O aumento do tempo de residéncia das bolhas no reator resultante do aumento de sua altura
conduziram ao incremento dos valores de STE nos estudos de transferéncia de oxigénio
conduzidos por Yunt (1988) e Codas (2001).

No contexto de desnitrificacdo bioldgica, entende-se como essencial a compreensao sobre a
capacidade de fornecimento de metano a sistemas desnitrificantes que tenham o metano com
fonte de carbono, o que auxiliara o desenvolvimento de reatores bioldgicos com essa
tecnologia, e que serd base para a avaliacdo da capacidade de suplementacdo da
desnitrificacdo bioldgica tendo o metano como doador de elétrons a partir de biogas
produzido em etapa anterior de tratamento.

Assim, esse artigo objetiva a determinacdo de parametros de transferéncia de metano (K,a,
Cs, STR e STE) a partir de dados experimentais obtidos em coluna de transferéncia vertical
com enchimento, sendo a altura de coluna d’4gua e a taxa de aplicag@o especifica de biogas as

variaveis de estudo.

4.2 Materiais e métodos do capitulo

O fluxo de massa no sentido gas-liquido foi estudado utilizando-se uma metodologia norteada
por dados experimentais que estima a concentracdo de saturacdo (Cs) e o coeficiente
volumétrico de transferéncia (K a) para o composto metano em fase liquida. Uma regresséo
ndo linear foi empregada para ajustar o modelo ao perfil de variagdo da concentracdo de

metano dissolvido medido em fungdo do tempo de transferéncia de massa nos experimentos.
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A partir desses dados foi possivel calcular a capacidade de transferéncia de metano (STR) e a
eficiéncia de transferéncia de metano (STE) para a massa liquida do reator utilizado.

4.2.1 Fluxograma do desenvolvimento do experimento

O procedimento experimental foi norteado pelo fluxograma apresentado na Figura 4.1.

Injecdo de metano
70% e balango de Amostragem da fase liquida
hidrogénio na coluna da coluna em alturas e

Determinacéo dos
parametros de
tranferéncia para
metano

Quantificacao do
metano dissolvido na
fase liquida

de transferéncia a tempos de transferéncia
partir de cilindro previamente definidos
pressurizado

Figura 4.1 - Fluxograma do processo experimental.

4.2.2 Aparato experimental

Todo o experimento foi desenvolvido no Parque Experimental da Estacdo de Tratamento de
Esgotos da Universidade Federal do Espirito Santo (ETE UFES), localizado no Campus
Goiabeiras, Vitéria - ES. As andlises cromatograficas concernentes a pesquisa foram

realizadas no Laboratério de Saneamento da UFES (Labsan).

Os ensaios de transferéncia foram realizados em coluna vertical construida em PVC, com 50
mm de diametro, 3,5 metros de altura e um volume util de 6,8 L (Figura 4.2), que reproduz o
aparato utilizado por Fontana (2012), com excecdo da forma de pressurizacao do biogas.

A coluna foi preenchida com enchimento sintético simulando condicdes hidroldgicas de reator
com biomassa aderida. O mistura de metano 70% e balan¢co com hidrogénio (simulando a
utilizacdo de biogas previamente tratado para remocdo de substincias indesejaveis como
sulfeto de hidrogénio e CO,) foi injetado a partir de difusor de bolhas grossas na base da
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coluna. A vazéo aplicada foi controlada por rotdmetro Blaster modelo BL14, feito em aco
carbono e tubo de medicdo em borosilicato, com faixa de vazdo de 0 a 1 L/min e presséo de
trabalho maxima de 15 bar. O difusor foi construido em tubo de PVC com furos de 2 mm de
diametro espacados 1 cm entre si. Conforme Fontana (2012) a escolha por bolhas grossas se
deu a partir do estudo de Codas (2001), que apontou este tipo como o mais indicado para a
transferéncia de gas em reatores contendo enchimento. A coluna é dotada de trés tomadas de
amostras em diferentes alturas (0,55 m, 1,55 m e 3,55 m), permitindo a avaliacdo da relacédo

entre altura da coluna d’agua (pressdo) e os parametros de transferéncia de metano.

Torneira 3

0,55m

o

Torneira 2

torneira de amostragem
'£ visualizador de bolhas

1,55m

altura de coluna d’agua
3,55 m

Torneira 1

difusor de biogas

tubo de alimentacdo (agua) — alimentacdo de biogas

Registro de esgotamento

Figura 4.2 - Coluna de transferéncia.

Como enchimento foi utilizado material sintético ndo estruturado e de distribuicdo aleatoria
constituido de pedagos de tubos corrugados de polietileno de alta densidade, comercialmente
chamado de conduite, que apresenta area superficial de 140 m2/m3, vazios de 95% e densidade

de enchimento de 50 kg/ma.

Os ensaios de transferéncia foram realizados em triplicatas para cada taxa de aplicacéo

experimentada, a temperatura ambiente (que variou de 24°C a 27°C) e a sombra. A
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amostragem foi realizada com 0 min, 5 min, 15 min, 30 min e 60 min de transferéncia para
composi¢do da curva de concentracdes de metano dissolvido na fase liquida em funcéo do

tempo de aplicacéo de biogas.

4.2.3 Taxas de aplicacdo de biogas

Nos experimentos realizados por Fontana (2012) foram avaliadas taxas de aplicacéo de biogés
de 10,7 m¥/mz.h, 15,3 m¥/m2.h e 22,4 m3/m2.h que correspondem, respectivamente, a vazdes
aplicadas na coluna de 0,35 L.min™, 0,5 L.min™ e 0,8 L.min™%. Os resultados indicaram que
concentragfes de metano dissolvido no liquido préximas a concentracdo de saturacdo eram
alcancadas na primeira metade do tempo de injecdo de biogas e que a eficiéncia de
transferéncia de massa diminui com o aumento da taxa de aplicacdo. Sendo o biogas
produzido in situ um recurso limitado, optou-se por avaliar taxas de aplicacdo menores que as
avaliadas por Fontana (2012), sendo adotadas taxas iguais a 4,6 m3/m2.h e 7,6 m3/mz.h, que
correspondem, respectivamente, a vazes aplicadas na coluna de 0,15 L.min™ e 0,25 L.min™.

4.2.4 Determinacdo de metano dissolvido via cromatografia gasosa

O procedimento utilizado para a amostragem e analise de metano dissolvido via
cromatografia em fase gasosa foi uma adaptacdo das metodologias descritas por Alberto et al.
(2000), Hartley e Lant (2006) e Souza (2010).

a) Coletava-se cerca de 25 mL de fase liquida contida na coluna de transferéncia,
evitando-se a0 maximo turbuléncias. Apds o preenchimento desejado fechava-se
imediatamente os frascos de coleta. Foram utilizados frascos fabricados em
borosilicato transparente de 40 mL, com tampas rosqueadas e tampdo constituido de

septo de silicone.

Os frascos eram postos em agitadores magnéticos por 10 minutos antes da analise

cromatografica de forma a estabelecer o equilibrio entre a fase liquida e gasosa.

b) A fase gasosa contida no headspace do frasco era amostrada a partir de uma seringa
gastight de 500 pL onde coletava-se uma amostra de 100 pL para injecdo no

cromatografo a gas.
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C) A amostra gasosa da headspace era injetada manualmente no cromatégrafo gasoso
Shimadzu modelo GC-14B, com detector de ionizacdo de chama (FID), em que foi
utilizada a coluna cromatografica Porapak Q (3m, DI 2 mm, 80/100 mesh) e nitrogénio
a vazdo de 20 mL.min™ como gas de arraste. As temperaturas do injetor e do detector
foram de 220°C e 250°C respectivamente, sendo a coluna mantida a uma temperatura

de 60°C durante 3 minutos e depois aquecida até 200°C a uma taxa de 15°C.min™.

d) O volume de cada amostra foi determinado a partir da massa de &gua contida nos
frascos e na densidade da agua. O volume da fase gasosa (headspace) foi determinado

pela diferenca entre o volume de amostra e a capacidade total de 40mL do frasco.

e) Conforme a metodologia aplicada a concentragcdo de metano dissolvido era
determinada de acordo com a Equagéo 4.4:

[%CH4] ga
9%/, 001V gas+(PT—PY)Kp V1]
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[CH4] dissolvido —

Equacéo 4.4
Onde:

[CH, oo € @ CONCENtracio de metano dissolvido em mg.L ™ ;

[%6CH,],.. € @ concentracdo percentual de metano na fase gasosa do frasco (%);
d é adensidade do metano (calculada como 595,4 mg.L™ a 25° C e 1 atm);
V,.. € 0 volume da fase gasosa (mL);

P, € apressdo atmosférica (1atm para a cidade de Vitoria, ES);

p, € apressédo de vapor de agua (0,032 atm a 25°C);

K, €aconstante da Lei de Henry para metano (21,5 mg.L ™ .atm™ a 25°C);

v, €0 volume da fase liquida (mL).

4.2.5 Calculo da concentracdo de saturagdo (Cs) e do coeficiente volumeétrico de

transferéncia de massa (K_A)

A formulagdo do comportamento da concentracdo do gas no meio liquido é dado pela
Equacdo 4.3. A partir das concentracfes de metano dissolvido na fase liquida da coluna de

transferéncia foi possivel o estabelecimento das curvas de comportamento da concentracao de
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metano durante o tempo de aplicacdo de biogas. Sendo a concentracdo inicial de metano e os
tempos conhecidos, uma regressdo ndo linear foi empregada para ajustar o modelo ao perfil da
variacdo da concentracdo de metano dissolvido medida durante a transferéncia de massa com
auxilio do macro comando “solver” da planilha eletronica Excel versdo 2010. O “solver” foi
aplicado de modo a encontrar os valores de Cs e K,a que minimizassem a soma dos
quadrados das diferencas entre os valores de concentracdo de metano dissolvido medidos e os
valores estimados pelo modelo, método conhecido como método dos minimos quadrados. O
“solver” foi configurado para utilizacdo de escala automatica, convergéncia de 1x107,
estimativas tangenciais, derivadas centrais e erros percentuais menores ou iguais a 10%. A
qualidade dos ajustes foi avaliada pelo coeficiente de determinacdo — R2 (conforme célculo

sugerido por Souza (1998)).

A partir dos valores de Cs e K. a calculados para cada taxa de aplicacdo nas trés colunas
d’4agua avaliadas foram determinados valores médios para o reator (parametros globais)
através de médias ponderadas pelas colunas d’agua entre os respectivos pontos de

amostragem, conforme as Equacdes 4.5 e 4.6:

~ _ ) Gamna (92 o) Equagio 4.5
Cs_ (hq1—h3) quagao .

Onde:
C,= Concentragéo de saturacido média para o reator (mg/L);

Cs1, Cs 2 € Cs3 = Concentragoes de saturagdo (mg/L) obtidas para as alturas de coluna d’agua

1 (3,55 m), 2 (1,55 m) e 3 (0,55 m), respectivamente;
hi, h, € hy = Alturas de coluna d’agua 1 (3,55 m), 2 (1,55 m) e 3 (0,55 m), respectivamente.

(Kuontkiea o, ) (KL022KLES) (1, g
Kia = (hy1—h3) s 40

Onde:
K,a = Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa médio para o reator (h™);

K,a4, K a, e K;a; = Coeficientes volumétricos de transferéncia de massa (h™) obtidos para

as alturas de coluna d’4agua 1 (3,55 m), 2 (1,55 m) e 3 (0,55 m), respectivamente;
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hy, h, e h; = Alturas de coluna d’agua 1 (3,55 m), 2 (1,55 m) e 3 (0,55 m), respectivamente.

4.2.6 Calculo da capacidade especifica de transferéncia (STR) e da eficiéncia

especifica de transferéncia (STE)

A capacidade especifica de transferéncia (STR) foi estimada segundo a Equacéo 4.7:
STR =K,a.C,.V Equagéo 4.7

Onde:
STR = Capacidade Padréo de Transferéncia (mg/h);
K,a = Coeficiente volumétrico global de transferéncia de metano (h™);
C, = Concentragdes de saturagdo global (mg/L);
V = Volume util da coluna de transferéncia (L).

O célculo da eficiéncia especifica de transferéncia (STE) foi realizado conforme a Equacéo
4.8:

STR
WCH4_

STE =

Equacéo 4.8

Onde:

STE = Eficiéncia especifica de transferéncia de metano (%);
STR = Capacidade especifica de transferéncia de metano (mg/h);

WCH, = Vazdo massica de metano injetado na coluna de transferéncia (mg/h).

4.3 Resultados e discussao

Na Tabela 4.3 a seguir sdo apresentadas as concentragdes medias de metano dissolvido
medidas durante injecdo de metano na coluna de transferéncia para as duas vazdes de biogas

avaliadas nesse estudo (0,15 L.min™ e 0,25 L.min™). Na mesma tabela séo apresentados os
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resultados reportados por Fontana (2012) para as vazdes de 0,35 L.min™, 0,50 L.min™ e 0,80

L.min™.

Tabela 4.3: ConcentracGes médias de metano dissolvido na fase liquida e desvio padréo das
amostras.

0,15 L/min 0,25 L/min 0,35 L/min 0,5 L/min 0,8 L/min

Q Biogas —
(4,6 m3/mz.h) (7,6 m¥/m2.h) (10,7 m3/m2.h) (15,3 m¥m2.h) (22,4 m3/m2.h)

Coluna Tempo MEDIA DP MEDIA DP |MEDIA DP MEDIA DP MEDIA DP
d’dgua  (min) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)|[ (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

5 9,03 0,57 10,66 0,69 14,62 3,74 14,35 3,25 17,08 4,29

3,55m 15 13,17 0,71 15,43 0,65 16,35 5,23 15,84 2,99 17,69 2,56

30 15,72 0,45 17,78 0,77 18,55 4,13 16,92 0,82 17,88 1,82

60 16,94 0,65 18,57 0,62 18,88 2,77 17,48 0,98 18,14 2,44

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

5 9,11 1,17 9,71 0,32 15,7 0,68 13,72 0,75 14,04 1,67

1,55m 15 12,53 0,68 14,97 0,16 14,3 3,78 17,12 4,42 17,56 5

30 14,88 0,19 16,24 151 15,44 3,33 17,6 3,07 18,19 2,79

60 15,71 0,57 16,94 0,37 15,91 0,84 - - 25,16 -
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 9,62 1,25 9,80 0,81 13,78 - 10,25 0,16 13,39 0,96

0,55m 15 12,02 0,90 13,84 1,17 15,82 1,2 13,09 0,98 20,87 7,23

30 15,25 1,10 16,13 0,39 26,19 2,34 20,02 5,79 24,12 11,38

60 16,78 1,23 17,92 1,26 26,37 - 21,23 9,45 - -

Proprio autor FONTANA (2012)

O crescimento das concentragdes de metano dissolvido no liquido apresentou com
comportamento exponencial decrescente ao longo do tempo em todas as alturas, o que esta de

acordo com a modelagem do fenémeno (Equacéo 4.3).

Observa-se que a transferéncia de massa € mais eficiente no inicio da injecdo de gas na
coluna, o que também esta de acordo com o equacionamento do fendmeno em que o déficit de
metano exerce a forga motriz da transferéncia. Tendo sido os experimentos realizados em
agua isenta de metano dissolvido, a inje¢do de gas na coluna é iniciada com o déficit maximo
de metano, o que leva a maximizacdo da taxa de transferéncia no sentido gas-liquido. A
medida que a transferéncia ocorre e as concentracfes de metano no liquido aumentam o
déficit é diminuido, o que resulta na reducéo das taxas de transferéncia. Observa-se ainda que

ja nos primeiros 15 minutos de transferéncia é alcancada a dissolu¢cdo do metano a
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concentragOes proximas as de fim de experimento (60 minutos). Segundo Pauss et al. (1990)
esse comportamento é observado para gases pouco solveis como H; e CH,.

Quando avaliados somente os dados gerados nesse trabalho nota-se o aumento das
concentracgdes finais de metano com o aumento da taxa de aplicacdo de biogas. Contudo, essa

afirmacdo ndo € possivel se considerados também os dados reportados por Fontana (2012).

Né&o foi observada a tendéncia esperada de aumento das concentraces finais transferidas com
o aumento da coluna d’agua aplicada (pressdo). Esse comportamento pode estar relacionado a
hidrodinamica do escoamento ao longo da coluna, que podem resultar no aumento da

coalescéncia das bolhas, por exemplo, diminuindo a transferéncia.

4.3.1 Concentracdo de saturacdo (C;) e coeficiente volumétrico de transferéncia (K_a)

A partir das concentracdes médias de metano dissolvido medidos para cada taxa de aplicacédo
de biogas (Tabela 4.3) foram calculados os valores do coeficiente K a e da Cs para cada altura
de coluna d’agua monitorada (Tabela 4.4) e valores correspondentes a coluna (globais)
calculado a partir de média pondera pela altura da coluna d’agua entre os pontos monitorados.
Com base nos parametros globais foram calculados ainda a STR e STE da coluna que sdo
também apresentados na Tabela 4.4 junto aos resultados reportados por Fontana (2012).

Tabela 4.4: Valores de K, a, Cs, STR e STE para vazdes avaliadas.

Taxa (m¥)m%h) Colunad'4gua K,a(h™) Cs(mg/L) STR(g/h) STE (%) Fonte

3,55 m 8,72 16,03
1,55 m 10,11 14,89

46 0,55 m 9,36 15,47
Global 9,53 15,37 1,02 24,76 Proprio
3,55 m 10,04 16,78 autor
1,55 m 10,38 17,46

76 0,55 m 9,39 19,11
Global 10,10 16,97 1,19 17,40
3,55 m 19,37 18,03

10.7 1,55m 9,41 15,77 FONTANA

’ 0,55 m 8,81 23,86 (2012)

Global 12,63 17,87 1,33 13,83
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3,55m 22,89 16,78
1,55 m 18,42 17,46
15,3
0,55m 7,91 19,11
Global 18,16 17,51 1,87 13,63 FONTANA
3,55 m 36,87 17,91 (2012)
1,55 m 18,09 17,99
224
0,55m 9,41 23,88
Global 22,9 18,94 2,56 11,63

Fonte: Este estudo e FONTANA (2012).

A Figura 4.3 apresenta a evolucdo do K. a com o aumento da taxa de aplicagdo de biogas.

40,00
35,00 -~
30,00 —

— 25,00 =

i

<

20,00
52 o B

£ 15,00 == S>===
10,00 -—b—ﬂ'( S ==
5,00
0,00

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Taxa de aplicagdo de biogas (m3/m2.h)

=&—Coluna d'dgua de 3,55m =fll=Coluna d'dgua de 1,55m Coluna d'agua de 0,55m

Figura 4.3 - Evolucdo de K, a em funcdo da taxa de aplicacdo de biogas.

Observa-se incremento do K, a com o aumento da taxa de aplicacdo de biogas para a coluna
d’agua com 3,55m, em que o aumento da taxa de aplicagdo de biogas de aproximadamente
4,7 vezes resultou num aumento do K, a de cerca de 4,2 vezes. Em ensaios de transferéncia de
oxigénio realizados por Codas et al. (2002) para altura de coluna d’agua de 3,8 m o mesmo
comportamento foi observado, tanto na auséncia quanto na presenca de enchimento e para

bolhas grossas e finas.

Para a coluna d’agua de até 1,55 m ndo foram observadas alteracGes significativas para as
taxas de aplicacdo de biogas de 4,6 m3/m2.h, 7,6 m3/mz2.h e 10,7 m3/m2.h em que o K a variou
no entorno de 10,0 h™'. No entanto, nota-se entre as taxas de aplicacdo de 10,7 m3mzh e 15,3
m3/m2.h um aumento muito expressivo do K, a, que passou de 9,41 para 18,42 h™, mesmo néo
sendo observado alteracdo significativa do valor desse coeficiente de transferéncia de massa

com novo incremento da taxa de aplicacéo de biogas.
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Né&o foi observada alteracdo significativa dos coeficientes K a para a menor coluna d’agua

testada (0,55m), em que os valores desse coeficiente variaram no entorno de 9,0 h™.

Em termos globais para a coluna, o aumento da taxa de aplicacdo de biogas resultou no
aumento dos coeficientes de transferéncia K.a, que variou entre 9,53 h™ e 22,4 h™* da menor
para a maior taxa aplicacdo de biogas (Figura 4.4). Observa-se que esse resultado foi
produzido principalmente pelos valores de K a da maior altura de coluna d’agua avaliada. O
comportamento do K_a global foi melhor representado por equacéo linear que apresentou boa
regresséo (R2=0,97).

Se avaliados somente os resultados dessa pesquisa percebe-se tendéncia de crescimento dos
valores da concentracdo de saturacdo (Cs) com o aumento da taxa de aplicagdo de biogas
(Figura 4.5). Contudo, se esses resultados forem avaliados em conjunto com os reportados por
Fontana (2012) ndo é possivel aferir qualquer padrdo de comportamento para os valores de
Cs.

Mas se comparados os valores médios de Cs para a coluna (global) verifica-se tendéncia de
incremento dos valores da concentracdo de saturacdo com o aumento da taxa de aplicacdo de

biogas, que melhor se adaptou como uma func¢éo logaritmica (R? = 0,89) (Figura 4.6).

25,00

20,00 /.
—_ o
<
< 15,00
s y=0,8114x + 4,8226
~ ® R2=0,974

10,00 +g ®

5,00
4 9 14 19

Taxa de aplica¢do de biogas (m3/m2.h)

® Global ——Linear (Global)

Figura 4.4 - Comportamento do K, a global em funcéo da taxa de aplicacdo de biogas.
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Figura 4.5 - Comportamento da concentracdo de saturacdo (Cs) e funcdo da taxa de aplicacéo

de biogaés.

20,00

19,00 /._
2 18,00 . -
S 17,00 ° y = 2,0234In(x) + 12,57

R?=0,8893
16,00
[ J
15,00
4 9 14 19

Taxa de aplica¢do de biogas (m3/m2.h)

® Global ——Logaritmo (Global)

Figura 4.6 - Comportamento da concentracédo de saturacé@o global e funcdo da taxa de

aplicacdo de biogas.

A concentracdo de saturacdo teorica ndo é funcdo da taxa de aplicacdo do gas, mas sim da
pressdo parcial que o gas exerce sobre a fase liquida. Para as alturas de coluna d’agua de 3,55
m, 1,55 m, e 0,55 m as concentracOes de saturacédo tedricas (Cs*) calculadas a partir da lei de
Henry considerando a pressao da coluna d’agua aplicada foram 19,68 mg/L, 16,77 mg/L e
15,32 mg/L, respectivamente. Quando comparadas as concentragdes de saturagdo calculadas a

partir dos experimentos (Cs) (Tabela 4.4) e as concentracfes de saturacéo teoricas observa-se:
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= Subsaturacdo da fase liquida com metano para coluna d’agua de 3,55 m;

= Tendéncia de supersaturacdo com o incremento da taxa de aplicagdo de biogas para a
coluna d’4agua com 1,55 m;

= Supersaturacao para todas as taxas de aplicagdo de biogas para a coluna d’agua com
0,55 m;

» Para todas as taxas de aplicacdo de biogéas avaliadas houve tendéncia a supersaturagdo

com a redugdo da altura da coluna d’agua.

Tabela 4.5: Relagdo entre as concentragdes de saturagdo experimentais e tedricas.

Taxa de aplicacdo de biogas 4,6m*/m®h  7,6m*’m?h 10,7m*m’h 153m%m’h 224m*m?h

3,55m 0,81 0,85 0,92 0,85 0,91
Cs/Cs* 1,55m 0,89 1,04 0,94 1,04 1,07
0,55m 1,01 1,25 1,56 1,25 1,56

Souza et. al. (2010a) relatam valores de grau de saturacdo de metano variando de 1,4 a 1,7
vezes a concentragdo de saturacdo calculada pela lei de Henry ao monitorar metano dissolvido
em efluentes de diferentes reatores UASB (escala piloto, demonstracéo e real) tratando esgoto

domeéstico.

Souza (2010) monitorou reatores UASB em escalas plena e de laboratério tratando esgoto
sanitario e encontrou concentragcdes médias de metano dissolvido no efluente dos reatores de
20,0 mg.L™, indicando a supersaturacdo do efluente com metano. Teores préximos a este
foram medidos nos trabalhos de Hartley e Lant (2006) e Guisasola et al. (2008) que reportam

concentracdes entre 20 a 30 mg.L™ e 20 a 25 mg.L™, respectivamente.

Através da aplicacdo dos valores de Kia e Cs medios para a coluna de transferéncia foi
possivel descrever a dindmica de crescimento percentual das concentracdes de metano na fase
liquida (Figura 4.7). Para tanto, foi empregada a formulagdo matemética do comportamento
das concentracBes de metano dissolvido no efluente em funcdo do tempo utilizando-se a
concentracdo de saturacdo global da coluna de transferéncia como pardmetro de relativizagdo

(Equacéo 4.3).

Nota-se que ja nos primeiros 15 minutos de transferéncia (0,25h) sdo alcancada
concentragOes relativas a saturacdo maiores que 90% para todas as taxas de aplicacdo de
biogas e maiores que 98% para as duas ultimas taxas testadas. De forma geral, quanto maior
a taxa de aplicacédo de biogas maior o K a e mais rapidamente a concentracdo de saturacdo do
liquido é aproximada.
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Do ponto de vista pratico, isso indica que reatores projetados para o rapido consumo do
metano dissolvido alcancardo maior eficiéncia de transferéncia do metano do biogés e que
taxas de aplicacdo de biogas proximas as menores avaliadas nesse estudo poderdo ser

utilizadas quando almejadas concentracdes intermedidrias de metano dissolvido na fase

liquida.
100% —— —
90% -
80%
70%
= 60% 4,6m3/m2.h
E" 50% 7,6m3/m2.h
QO 40% 10,7m3*/m%h
30% =15,3m3/m%.h
20% ——22,4m*/m?.h
10%
0%

0 005 01 015 02 025 03 035 04 045
Tempo (h)

Figura 4.7 - Dindmica de crescimento relativo das concentragdes de metano dissolvido na
fase liquida a partir do equacionamento matematico do fendmeno em relagéo a concentragéo

de saturacdo

4.3.2 Capacidade padrdo de transferéncia (STR) e eficiéncia padréo de transferéncia
(STE)

A partir de K a e Cs globais da coluna de transferéncia para cada taxa de aplicacdo de biogas
foram calculadas as capacidades (STR) e eficiéncias (STE) padréo de transferéncia (Tabela
4.4).

Tendo sido observado incremento de KLa e Cs com 0 aumento da taxa de aplicacéo de biogés,
conforme ja discutido, esperava-se 0 mesmo comportamento para a STR, o que foi observado.
O melhor ajuste do comportamento de STR com a taxa de aplicacdo de biogas se deu através

de equacéo exponencial, com 6tima regressao (R = 0,99) (Figura 4.8).
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Figura 4.8 - Comportamento da capacidade padrdo de transferéncia (STR) em funcédo da taxa

de aplicacao de biogas.

Deve ser ressaltado que o incremento da capacidade padrdo de transferéncia ndo €
proporcional ao incremento da taxa de aplicacdo de biogas, o que implica na reducdo da
eficiéncia padrao de transferéncia com o aumento da taxa de aplicacdo de biogas (Figura 4.9).
Esse resultado vai de encontro ao reportado por Popel e Wagner (1994) que obtiveram dados
experimentais de transferéncia de oxigénio em agua limpa para difusores de bolhas finas que
apontam para a diminuicdo da STE com o aumento da vazdo de ar aplicada. Sendo o biogas
um insumo limitado no sistema, a otimizacdo desse bindmio deve ser uma premissa de projeto

de sistemas desnitrificantes que tem o biogas como fonte de elétrons.
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Figura 4.9 - Comportamento da eficiéncia padrao de transferéncia (STE) em funcgdo da taxa

de aplicacdo de biogés.
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Conclusoes

Embora ndo tenha sido observado comportamento padrdo dos valores de K,a com a
variacdo das alturas de coluna d’agua, observou-se 0 incremento do K, a global da coluna
de transferéncia com o aumento da taxa de aplicacdo de biogas;

N&o foi possivel inferir padrdo de influéncia da taxa de aplicagdo de biogas na
concentragéo de saturacdo calculada para as alturas de coluna d’agua avaliadas. Contudo,
verifica-se tendéncia de incremento da concentracdo de saturacdo global da coluna de
transferéncia em funcdo da taxa de aplicacdo de biogas. Ademais, observou-se tendéncia
a supersaturacdo com a reducéo da altura da coluna d’agua.

Aplicando-se os resultados de K,a e de Cs na equacdo matematica que descreve o
fendmeno de transferéncia nota-se que ja nos primeiros 15 minutos de transferéncia
(0,25h) sdo alcancada concentracgdes relativas a saturacdo maiores que 90% para todas as
taxas de aplicacdo de biogas e maiores que 98% para as taxas de aplicacdo de 15,3
m3/m2.h e 22,4 m3/m2.h. Do ponto de vista pratico, isso indica que reatores projetados
para o rapido consumo do metano dissolvido alcancardo maior eficiéncia de transferéncia
do metano do biogés e que taxas de aplicacdo de biogas proximas as menores avaliadas
nesse estudo poderdo ser utilizadas quando almejadas concentracdes intermediarias de
metano dissolvido na fase liquida.

Observou-se o incremento da capacidade padrdo de transferéncia (STR) com o aumento
da taxa de aplicacdo de biogas. Contudo, esse incremento ndo mostrou-se proporcional, o
que implica na reducgéo da eficiéncia padrdo de transferéncia (STE) com o aumento da
taxa de aplicacdo de biogas.

Sendo o biogas um insumo limitado no sistema, a otimizagdo do binbmio STR e STE para
o fim proposto deve ser uma premissa de projeto.
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Capitulo 5

Artigo 2:

5. SIMULACAO DA CAPACIDADE DE SUPRIMENTO DA
DESNITRIFICACAO BIOLOGICA DE ESGOTO SANITARIO COM
METANO E SULFETO DE HIDROGENIO PRODUZIDO NUM
SISTEMA COMBINADO ANAEROBIO + AEROBIO

Resumo

A desnitrificacdo bioldgica tem se destacado como alternativa tecnoldgica para reducdo das
descargas de nitrogénio nas dguas, mas sua aplicacdo em grande escala é comprometida pela
necessidade de fontes de elétrons externas ao sistema, sendo uma alternativa a utilizacdo de
compostos produzidos no préprio sistema. O metano presente no biogas pode ser utilizado na
etapa de desnitrificacdo, mas apresenta limitacbes que podem comprometer seu uso como
Unica fonte de elétrons (FONTANA, 2012). Nesse estudo foi simulada matematicamente a
aplicacdo do metano presente no biogas e o metano e sulfeto de hidrogénio que seguem
dissolvidos no efluente do reator UASB como doadores de elétrons num sistema com
capacidade de tratamento a nivel terciario, composto por reator UASB, FBAS e processo
desnitrificante (UD) representada por um biofiltro desnitrificante, em sete cenarios diferentes
onde foi permutada a utilizacdo desses doadores e consideradas as relacdes estequiométricas
da desnitrificacdo do efluente do filtro biologico aerado submerso. A utilizacdo dos
compostos dissolvidos no efluente anaerobio (metano e sulfeto de hidrogénio) e do metano
recuperado do biogas e possivel de ser efetivamente fornecido ao sistema, quando utilizados
separadamente, apresentaram limitacdes quando & capacidade de desnitrificagdo (49,1%,
30,0% e 33,3% do nitrato total do sistema, respectivamente). Contudo, a remocdo de todo o

nitrato do sistema mostrou-se possivel quando estes compostos sdo utilizados em conjunto.

Palavras — chave: desnitrificacdo, biogés, metano, enxofre.
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5.1 Introducéo

Nos processos bioldgicos que removem matéria organica dos esgotos ndo h& remocdo de
nitrogénio a niveis satisfatorios. Mas estd torna-se importante diante dos riscos que o

lancamento de nitrogénio traz aos corpos d’agua.

Diante da deterioracdo da qualidade dos recursos hidricos observada nas ultimas décadas,
grandes esforcos tem sido aplicados na descoberta e desenvolvimento de tecnologias de
remo¢do de nutrientes de esgotos mais simples e acessiveis, 0 que visa maior controle e
sustentabilidade ambiental. A desnitrificacdo bioldgica desponta como uma vertente
tecnoldgica consolidada devido as diversas vias bioguimicas ja descobertas para uma ampla
diversidade de condigdes ambientais, custos relativamente reduzidos e possibilidade de maior
eficiéncia (FONSECA, 2012), sem necessidade de pos-tratamento e producgdo de subprodutos.

A desnitrificacdo consiste na transformacéo das formas reduzidas (organica e amoniacal) ou
oxidadas (nitrito e nitrato) do nitrogénio presentes no esgoto ao longo de seu tratamento em
gas dinitrogénio (N), que é facilmente removido da massa liquida. A desnitrificacdo pode
ocorrer tanto por vias autotréficas (a exemplo da utilizacdo de compostos reduzidos de H, S e

Fe) quanto heterotroficas (como nos processos de desnitrificacdo acoplada ao uso de metano).

As bactérias heterotréficas utilizam-se de fonte de carbono como doador de elétrons na
transformacéo de nitrito e nitrato a nitrogénio gasoso livre, representando um processo muito

eficiente quando a fonte de carbono esta disponivel em suficiéncia (CHUNG et al., 2014).

O emprego de sistemas combinados anaerobio + aerobio é nitidamente crescente no pais a
medida que diversos estudos relatam resultados bastante promissores de seu uso (ARAUJO,
1996; GONCALVES e CHERNICHARO, 1997; AISSE et al., 2001). Porém, embora a
associacao anaerobio + aerdbio apresente vantagens, principalmente quanto a eficiéncia de
remocdo de matéria orgénica e compacidade do conjunto (GONCALVES et al., 2001), a
etapa anaerobia dificulta a remocdo de nitrogénio. Isto porque 0s compostos organicos
constituem a fonte de elétrons mais usual do processo (ABREU, 1994) e a prévia
estabilizacdo de grande parte de matéria organica no reator anaerobio resulta numa menor
disponibilidade de alimento para 0s microrganismos envolvidos na desnitrificacdo
heterotréfica. Também contribui para este fato a oxidagdo dos compostos reduzidos de
enxofre na etapa aerobia, o que limita a desnitrificacdo autotréfico com sulfeto de hidrogénio,

implicando em relagdes C/N e S/N a niveis limitantes ao processo de desnitrificagéo.
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Quando as relagbes C/N ou S/N sdo insuficientes, a remoc¢do biologica convencional de
nitrogénio demanda a introducgdo de fontes exdgenas de elétrons. Teores de nitrogénio nitrico
proximos a 5,0 mg.L™* podem ser alcancados com a utilizacdo de metanol, etanol, acetona e
acido acético (van HAANDEL et al., 2009). Contudo, aplicacbes em grande escala podem
inviabilizar economicamente o processo, sendo necessarias fontes alternativas para tornar o
processo de redugdo de nitrato mais econdmico (COSTA et al., 2000; PONDOJA FILHO,
2011; CHUNG et al., 2014).

A literatura tem reportado a potencialidade da utilizacdo do metano (CH,4) e do sulfeto de
hidrogénio (H,S) produzidos na etapa anaerobia de tratamento como doadores de interesse,
reduzindo os custos do tratamento e caracteristicas potenciais indesejaveis do efluente

anaeradbio e do biogas produzido.

A desnitrificacio com H,;S como doador de elétrons € realizada por bactérias
quimiolitotroficas, que utilizam nitrito ou nitrato como aceptores de elétrons formando N; e
sulfato (SO4) ou enxofre elementar (S). A desnitrificagdo com H,S, entretanto, é possivel
apenas com teores de oxigénio inferiores a 1mg I, por ser o oxigénio o aceptor preferencial
de elétrons quando comparado ao nitrogénio (SUBLETTE et al., 1998). A oxidacéo de sulfeto
a sulfato sob condicdes andxicas pode ocorrer conforme a equacdo 5.1 relatada por LI et al.
(2009), que demonstra uma relacdo S/N estequiométrica de 0,625 mol/mol ou méssica de
1,429 N-NO3/S-H,S.

552" +8NO; +8H" —5507 +4N, +4H,0  (AG® =-3693 kJ) Equacio 5.1

No estudo de Beristain-Cardoso et al. (2006), sobre a fisiologia e cinética da desnitrificacdo
quimiolitotrofica utilizando sulfeto de hidrogénio como doador de elétrons, observou-se a
completa oxidacao de sulfeto a sulfato para relacdes S/N acima da estequiométrica, ou seja,

em condigdes de excesso de nitrato.

Moraes (2009) obteve sucesso na desnitrificacdo autotrofica de efluente de reator anaerobio
nitrificado com emprego de biomassa aderida a um meio suporte e usando sulfeto como
doador de elétrons. Nesse estudo, entretanto, a desnitrificagdo completa dos receptores de
elétrons avaliados apresentou estabilidade apenas quando aplicado sulfeto em excesso, ou

seja, para relagdes S/N menores que a estequiometrica.



59

Quando considerado o uso de metano como doador de elétrons para a desnitrificacdo
bioldgica, embora outros processos venham sendo descobertos e estudados, a desnitrificacdo
aerobia acoplada ao uso de metano — AME-D (aerobic methane coupled to denitrification)
tem se mostrado particularmente interessante, tendo sido um dos processos mais estudados.
Estudos sugerem que o processo de desnitrificacdo AME-D ocorre em duas etapas:
primeiramente 0 metano € oxidado por bactérias metanotroficas aerdbias na presenca limitada
de oxigénio, o que disponibiliza compostos organicos sollveis tais como metanol, acetato e
formiato. Posteriormente, bactérias desnitrificantes coexistentes utilizam o0s compostos
organicos disponibilizados para a desnitrificacdo. A limitacdo de oxigénio (cerca de 1,0 ml.L™
conforme Modin et al. (2007)) € fundamental na primeira etapa para viabilizar a oxidagao

parcial do metano, caso contrario 0 metano poderia ser totalmente oxidado a CO, e H,0.

Modin et al. (2007) sugerem que provavelmente uma mistura de compostos organicos
disponibilizada pelas bactérias metanotroficas é utilizada pelas desnitrificantes, sendo a
composi¢do da mistura dependente das condi¢cdes ambientais e das espécies envolvidas. Estes
mesmos autores propdem a reacdo apresentada na equagdo 5.2 como a que governa a
desnitrificacdo AME-D, quando o metanol é o composto disponibilizado pela oxidacéo
parcial do metano pelas metanotréficas. Essa reacdo global contempla a reacdo de oxidacdo
de metano a metanol, a reacdo de utilizacdo do metanol na desnitrificacdo a partir do ion
nitrato e a manutencdo celular dos organismos consumidores de metano. Da equagédo 5.2 tem-
se a relacdo N/CH,4 estequiométrica de 1,27 mol/mol ou massica de 1,45 N-NO3/CHa.

CH, +1,020, +0,786NO, +0,786H" — 0,393N, + CO, +2,39H,0 Equacio 5.2
Segundo Modin et al. (2007) a associacdo entre bactérias metanotroficas e desnitrificantes foi
primeiramente demonstrado por Rhee e Fuhs (1978). Houbron et al. (1999) demonstraram a
viabilidade da desnitrificacdo com metano como Unica fonte de carbono, quando obtiveram
eficiéncia similar a obtida com metanol e a adaptacdo do consorcio microbiano a sistemas

com biomassa suspensa e aderida.

Santos et al. (2004), mesmo alcancando a desnitrificagdo com metano como fonte de elétrons
para a desnitrificagdo, demonstraram limitacbes ao uso de metano relacionadas a baixa

solubilidade desse gas em meio aquoso e a resisténcia de transferéncia de massa.
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Victoria (2006) avaliou a utilizacdo de biogés gerado num reator UASB como fonte exdgena
de carbono num filtro aerdbio/anéxico. Embora a utilizacdo do biogas tenha se mostrado
eficiente, verificou-se que o metano foi o principal fornecedor de elétrons nas condicdes
estudadas. Tal fato foi atribuido as baixas concentragdes de H,S no biogas produzido no
tratamento de esgotos domeésticos. Tal fato é importante quando objetiva-se a utilizacdo do
H,S na desnitrificacdo autotrofica ou mixotrofica (autotréfica + heterotrofica) fornecida
através do biogas produzido numa etapa anterior de tratamento anaerobio e se justifica pela
elevada solubilidade do H,S em agua. Isso indica a importancia da utilizacdo direta do
efluente do reator UASB, que apresenta-se saturado (van HAANDEL e LETTINGA, 1994)
ou até mesmo supersaturado (PAUSS et al., 1990; HARTLEY e LANT, 2006; SOUZA,

2010) de metano e rico e sulfeto de hidrogénio.

Souza (2010) monitorou reatores UASB em escalas plena e de laboratorio tratando esgoto
sanitario e encontrou concentragcdes médias de metano dissolvido no efluente dos reatores de
20,0 mg.L?, indicando a supersaturacdo do liquido. Teores proximos a este foram medidos
nos trabalhos de Hartley e Lant (2006) e Guisasola et al. (2008), que reportam concentracfes
entre 20 a 30 mg.L™* e 20 a 25 mg.L™, respectivamente. Quanto ao sulfeto de hidrogénio, o
estudo de Souza (2010) reporta teores variando entre 7 a 11 mgS.L™ para afluentes com
concentracdo de sulfato em torno de 14 mgS.L™. J4 Guisasola et al. (2008) relata
concentracdes de sulfeto variando entre 9 a 12 mgS.L™ para afluentes com concentracio de

sulfato da ordem de 15 mgS.L™.

Cuba (2008) avaliou alcancou eficiéncia de remoc¢édo de nitrogénio na ordem de 75% e 90%
quando utilizou metano como fonte de elétrons para desnitrificacdo em reator de bateladas

sequenciais aerobio/anoxico. Porém, com baixas taxas cinéticas.

Pandoja Filho (2011) avaliou a utilizacdo de biogas sintético (metano e sulfeto de hidrogénio)
no processo de desnitrificacdo numa camara andxica tratando efluente nitrificado. Seus
resultados demonstraram a viabilidade da desnitrificacdo biologica com o biogas como doador
de elétrons, com fortes indicios da coexisténcia da desnitrificacdo autotrofica e heterotrofica.

Fontana (2012) avaliou, através de simulagdo, o potencial de desnitrificagdo de esgoto com
caracteristicas tipicas para o Brasil a partir de efluente secundario utilizando o metano
produzido e recuperado numa etapa anaerébia anterior de tratamento e efetivamente

transferido para massa liquida. O estudo demonstra que, quando considerada uma capacidade
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de transferéncia total do biogas recuperado na etapa anaerdbia, sdo atendidas as relacGes
estequiométricas do AME-D. Contudo, quando considerado apenas o metano possivel de ser
efetivamente transferido para a massa liquida a partir do biogas recuperado, a eficiéncia de
desnitrificacdo méaxima, com base nas relacGes estequiomeétricas do processo AME-D, nédo
alcancaria 20%. Este cenario é agravado quando consideradas as relagdes C/N reportadas em
estudos de AME-D que, em sua maioria, demonstram demandas de relagdo C/N
significativamente superiores a estequiométrica. Nesse estudo, entretanto, ndo foi avaliado o

potencial de utilizacdo do metano dissolvido no efluente do reator UASB.

Sun et al. (2013) observaram eficiéncias de remogéo de nitrogénio superiores a 85% quando
utilizado metano como doador de elétrons para desnitrificacdo aplicado em reator de
membrana de biofilme — MBfR (membrane biofilm reactor) através de uma mistura metano +

O,. Nesse estudo a taxa maxima de desnitrificacdo foi observada para relacdo O,/CH, de 1,5.

Este capitulo objetiva simular a capacidade de sustentacdo da desnitrificacdo bioldgica com
doadores de elétrons (metano e sulfeto de hidrogénio) produzido in situ numa planta de
tratamento do tipo UASB + FBAS.

5.2 Materiais e métodos

As premissas de base na simulagao foram:

— ocorréncia apenas de pds-desnitrificacao;

— desnitrificacdo estritamente a partir de nitrato;

— possibilidade de desnitrificacdo mixotréfica utilizando metano e sulfeto de
hidrogénio no FBAAS e desnitrificacao heterotréfica no mddulo desnitrificante;

— utilizacdo apenas de metano e sulfeto de hidrogénio como doadores de elétrons;

— a consideracdo de que o metano transferido para a fase liquida é imediatamente
consumido pela desnitrificacao;

— desenvolvimento da desnitrificacdo segundo as rela¢des estequiométricas de cada

via.
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5.2.1 Sistemas de tratamento simulados

Foi simulado um sistema de tratamento anaerdbio/aerdbio tercidrio composto por reator
UASB, biofiltro aerado/anoxico submerso (BFAAS) e unidade biologica desnitrificante
tratando esgoto doméstico (com vazdo hipotética de 1,0 L s™) com concentragdes tipicas de
DQO e nitrogénio reportadas para o Brasil por von SPERLING (2005) e enxofre reportada
nos estudos de Souza (2010) (Tabela 5.6).

Tabela 5.6: Parametros de entrada do esgoto simulado.

PARAMETRO CONCENTRACAO (mg/L) FONTE
DQO total 600
Nitrogénio Total 45
Nitrogénio Organico 20
Nitrogénio Amoniacal 25 von SPERLING (2005)
Nitrito 0
Nitrato 0
Enxofre Total 17
Sulfeto 1,7 SOUZA (2010)
Sulfato 15,3

Objetivando o aproveitamento do metano e sulfeto de hidrogénio ndo recuperado do reator
UASB em forma de biogas, que podem chegar a 50% e 99% do total produzido,
respectivamente, conforme observado nos estudos de Souza (2010), e que seguem dissolvidos
no efluente do reator UASB, foi prevista no modelo matematico a recirculacdo de efluente
nitrificado na porcdo aerdbia do FBAS para sua porcdo anoxica. Além disso, 0 metano
recuperado no reator UASB como biogas foi injetado no processo desnitrificante de forma a
sustentar atividade desnitrificante metano dependente nesta unidade. Devido a baixa
concentracdo de H,S reportadas pela literatura no biogas produzido a partir de tratamento de
esgotos sanitarios nao foi considerado o sulfeto como doador de elétrons para desnitrificacdo

nessa unidade. A Figura 5.1 apresenta as configurac6es de sistema simuladas.
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Metano do biogas

UASB

Sulfeto e metano do efluente do

Metano do biogés e sulfeto e
metano do efluente do UASB

Figura 5.1 - Croqui das diferentes configuracdes de ETE simuladas.

5.2.2 Simulagéo dos fluxos de DQO, N e S nos sistemas de tratamento

Para avaliacdo da transformacdo das espécies avaliadas adotou-se valores reportados pela

literatura especializada (Tabela 5.7 e Tabela 5.8).

Tabela 5.7: Eficiéncia/percentuais de conversdo/remocdo para DQO, N e S no reator UASB.

Variavel Valor Referéncia
Eficiéncia de remocdo de DQO 62% | Veronez (2001)
Eficiéncia de amonificacdo de nitrogénio organico 75% | Delazare (2004)
Eficiéncia de nitrificacdo de nitrogénio amoniacal - -
Percentual de assimilacao de nitrogénio no lodo 2% | Gongalves (1994)
Eficiéncia de reducdo de sulfato a sulfeto de hidrogénio 80% | Souza (2010)
Percentual de assimilacdo/precipitacdo de enxofre no lodo | 11% | Souza (2010)

Tabela 5.8: Eficiéncia/percentuais de conversao/remocdo para DQO, N e S no BFAAS.

Variavel Valor Referéncia
Eficiéncia de remogdo de DQO 60% *
Eficiéncia de amonificagdo de nitrogénio organico 50% Delazare (2004)
Eficiéncia de nitrificagdo de nitrogénio amoniacal 80% Bauer (2003)
Percentual de assimilagdo de nitrogénio no lodo 5% Goncalves (1994)
Eficiéncia de reducdo de sulfato a sulfeto de hidrogénio - -
Percentual de assimilacao/precipitacdo de enxofre no lodo | 7% -

* Baseada em remocéo global (UASB + BFAAS) de 85% reportada por von Sperling (2005);
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O balan¢o de massa procedeu-se com base na conservagdo da matéria. Assim, os fluxos de
saida foram calculados a partir dos fluxos de entrada e da formacdo e consumo do composto.
A Tabela 5.9 apresenta as equacdes utilizadas no célculo das parcelas envolvidas no balanco

de massa.

Quanto os doadores de elétrons para a desnitrificacdo avaliados considerou-se que todo H,S
dissolvido no efluente do reator UASB foi utilizado na desnitrificagdo quimiolitotréfica do
nitrato efluente ao BFAAS recirculado para sua zona anoxica nos cenarios em que se previu a
desnitrificacdo quimiolitotrofica. Também foi considerada a possibilidade de utilizagdo de
todo o metano dissolvido no efluente do reator UASB na desnitrificacdo heterotrofica metano
dependente. J& no processo desnitrificante (UD), considerou-se a possibilidade da utilizagdo
total do metano presente no biogas recuperado do reator UASB e a utilizacdo apenas da
parcela possivel de ser transferida para a fase liquida. Da permutacdo dessas consideracdes
sobre a fonte de elétrons para desnitrificacdo foram simulados sete cenarios, conforme
resumidos na Tabela 5.10.

Como concentracdo de referéncia para avaliacdo do sucesso da desnitrificacdo, adotou-se obra
de van Haandel et al. (2009), que relata a producdo de efluentes como concentracdo
aproximada de 5,0 g/L de N-NOj3 para sistemas desnitrificantes dimensionados e operados

corretamente.

Para a avaliacdo da capacidade de transferéncia do metano do biogés para a fase liquida da
unidade desnitrificante considerou-se os resultados do capitulo 4, em que foi definida equacao
da curva de resposta de eficiéncia de transferéncia de metano em funcdo da taxa de aplicacao
de biogés. Apoderando-se da vazdo de biogas produzido no sistema modelado definiu-se a
eficiéncia de transferéncia de metano para a fase liquida.
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Tabela 5.9: Equaces utilizadas para célculo da remocao/transformacao/conservacao das espécies quimicas avaliadas no balango de massa.

Parcelas

Equacoes

Nomenclatura

DQO removida

DQOfem = DQU; x P90/ 1

DQOy,, = DQO afluente ao reator e removida no mesmo
(mg/L);

DQO;; = DQO afluente ao reator (mg/L);

Npgo = Eficiéncia de remocgao de DQO no reator (%);

DQO efluente

DQ02f = DQOZf —DQO0rem

DQO;; = DQO que sai dissolvida no efluente do reator (mg/L);
DQO;; = DQO afluente ao reator (mg/L);
DQO;.;,, = DQO removida no reator (mg/L);

Vazdo de metano

vasB  MNcap. cH
DQo X */100

rem

QcH,cap = Vazao de metano capturado no reator do UASB em
forma de biogés (mL/L de esgoto);

DQOYASE = DQO removida no reator UASB (mg/L);

capturado no UASB QcHycap = K() Neap. cH, = Parcela de todo o metano produzido no UASB
capturada como biogas (%);
K (t) = Fator de corregdo para temperatura operacional do reator;
Qbiogas cap = Vazao de biogas capturado no UASB (mL/L de
esgoto);

Vazio de biogas QcHycap

capturado no UASB

Qpiogis cap =
g P CCH4 biogés/
100

QcH,cap = Vazdo de metano capturado no reator do UASB em
forma de biogas (mL/L de esgoto);

Cc, biogas = Concentracdo de metano no biogas
(%volume/volume);
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Nitrogénio organico

N(;krg. ef = Ngrg. af — Nc;kmonif

Ngrg. e = Nitrogénio organico efluente ao reator (mg/L);

Ngrg. o = Nitrogénio organico afluente ao reator (mg/L);

Ngmonis = Nitrogénio amonificado no reator (mg/L);

Amonificacdo

N;monif = N;rg. af X 77am/]_()()

Ngmonis = Nitrogénio amonificado no reator (mg/L);
Ngrg. o = Nitrogénio organico afluente ao reator (mg/L);

Nam = Eficiéncia de amonificacgdo (%);

Nitrogénio amoniacal

Na*m. ef = N;m. af + N;monif - Nc;ss - N;it

Ngm. e = Nitrogénio amoniacal efluente ao reator (mg/L);
Ngm. o = Nitrogénio amoniacal afluente ao reator (mg/L);
Ngmonis = Nitrogénio amonificado no reator (mg/L);

Ngss = Nitrogénio assimilado/precipitado para o lodo no reator
(mg/L);

N,,;; = Nitrogénio nitrificado no reator (mg/L);

Nitrogénio amoniacal

Ngss = DQOrem X nass/l()()

N,ss = Nitrogénio assimilado para o lodo no reator (mg/L);

DQOy., = DQO removida no reator (mg/L);

assimilado
Nass = Eficiéncia de assimilagdo de nitrogénio pelo lodo (%);
N,,;; = Nitrogénio nitrificado a nitrato no reator (mg/L);
Nitrificacio Njiie = N ap X Mhit /100 Ngm. o = Nitrogénio amoniacal afluente ao reator (mg/L);

Nnic = Eficiéncia de nitrificacdo de nitrogénio amoniacal no
reator (%);




Ngto o = Nitrato efluente ao reator (mg/L);

Ngto o = Nitrato afluente ao reator (mg/L);

Nitrogénio nitrificado * =N* . — N . S .

g Nato ef = Nato ar + Nnie = Naesn N,;;, = Nitrogénio nitrificado a nitrato no reator (mg/L);
Ngesn, = Nitrato removido no reator através da desnitrificacdo
bioldgica (mg/L);

Sato ef = Sulfato efluente ao reator (mg/L);
Sato ay = Sulfato afluente ao reator (mg/L);
Sulfato

* _ * * *
Sato ef — Sato af — Sato reda T Seto oxi

Sato rea = Sulfato reduzido a sulfeto no reator (mg/L);

Seto oxi = Sulfeto oxidado a sulfato no reator através da
desnitrificacdo biologica (mg/L);

* _ * * * *
Seto ef — Seto af — Seto oxi + Sato red ~— “etoass
Sulfeto _ g
eto bio

Seto ef = Sulfeto efluente ao reator (mg/L);
Seto af = Sulfeto afluente ao reator (mg/L);

Sato oxi = Sulfeto oxidado a sulfato no reator através da
desnitrificacdo bioldgica (mg/L);

ato rea = Sulfato reduzido a sulfeto no reator (mg/L);
oto ass — Sulfeto assimilado/precipitado para o lodo (mg/L);

Sato bio = Sulfeto perdido com o biogés (mg/L);
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Oxidagé&o de sulfeto

* — *
Seto oxi — Seto af X

77in sulfeto/
100

Sato oxi = Sulfeto oxidado a sulfato no reator através da
desnitrificacdo bioldgica (mg/L);

Seto af = Sulfeto afluente ao reator (mg/L);

Noxi sulreto — EfiCiéncia de oxidacdo de sulfeto a sulfato no
reator através da desnitrificacdo bioldgica (%);

Reducéo de sulfato

* _ *
atored — Sato af X

Nred sulfato/1 00

Sato reqa = Sulfato reduzido a sulfeto no reator (mg/L);

Sato ay = Sulfato afluente ao reator (mg/L);

Nred sulfato — EfiCiéncia de reducéo de sulfato a sulfeto no reator
(%);

Assimilacdo/precipitacdo
de sulfeto

* * * 77* l
Sass = (Sato af + Seto af) x s st feto/l()o

Sass = Sulfeto assimilado/precipitado no lodo do reator (mg/L);

Sato ay = Sulfato afluente ao reator (mg/L);
Seto af = Sulfeto afluente ao reator (mg/L);

Nass sulfeto — Eficiéncia de assimilagao/precipitacdo de sulfeto
pelo lodo no reator (%);

Perda de sulfeto com

biogas

* _ *
Seto bio — Seto af X

n;to bio/lOO

Sato bio = Sulfeto perdido com o biogés (mg/L);
Seto af = Sulfeto afluente ao reator (mg/L);

Nato bio = POrcentagem de perda de sulfeto para o biogés no
reator (%);

* representa o reator de tratamento, podendo representar o reator UASB, o BFAAS e o BFdesnitrificante.
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Tabela 5.10: Descri¢do dos cenarios de desnitrificacdo simulados.

Cenarios | Descricao
1 Desnitrificacdo autotrofica com H,S do efluente do UASB Figura 5.3
2 Desnitrificagio AME-D com metano do efluente do UASB Figura 5.4
3 Desnitrificacdo mixotréfica no BFAAS (cenarios 1 + 2) Figura 5.5
4 Desnitrificacdo AME-D na UD com transferéncia total de metano Figura 5.6
5 Desnitrificagdo AME-D na UD com transferéncia limitada de metano | Figura 5.7
6 Cenario 2 + cenario 5 Figura 5.8
7 Cenario 3 + cenario 5 Figura 5.9

5.2.3 Célculo da satisfacdo das demandas de doadores de elétrons da desnitrificacdo

A Figura 5.2 a seguir mostra o fluxograma de célculo utilizado para avaliacdo da capacidade
de desnitrificacdo de esgoto. Com base numa simulacdo matematica do tratamento de esgoto
com caracteristicas tipicas através de um sistema de tratamento tercidrio, contendo reator
UASB como etapa de tratamento, foi realizado balanco de massa em termos de carbono,
enxofre e nitrogénio. Essa etapa possibilitou a verificagdo da vazdo de biogas recuperada do
reator UASB, das concentracfes de metano e sulfeto de hidrogénio dissolvidos no efluente do
reator UASB e da carga de nitrogénio nitrificada. A partir da eficiéncia padrdo de
transferéncia (STE) de metano no sentido gas-liquido foi avaliada a capacidade de
transferéncia de metano a partir do biogas para desnitrificacdo. A partir do metano e sulfeto
de hidrogénio disponibilizados para desnitrificacdo foi avaliada a capacidade de remocéo de

nitrogénio considerando as relacfes estequiométricas da reacao.

Para aproveitamento das concentracdes dissolvidas de metano e sulfeto de nitrogénio no
efluente do reator UASB, que aporta ao filtro bioldgico, foi considerada a recirculacdo de
efluente nitrificado do filtro biologico para sua zona anoxica, em razdo compativel com o
consumo de todo o metano e sulfeto de hidrogénio disponibilizado no efluente do reator
UASB.

Todo o estudo baseou-se nas relagcbes massicas estequiométricas C/N e C/S reportados na
literatura pela comparagdo com as relagdes obtidas no sistema modelado matematicamente

para determinacao das fracdes desnitrificadas para cada cenario estudado.
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Avaliacdo da capacidade de
transferéncia de metano no
sentido géas-liquido

Biogas CHa
Avaliacdo da Avaliagdo da
Bzzlgg;g dﬁ Lng;sa disponibilidade de capacidade de
’ CH,, H,S e N-NO; desnitrificacdo

Figura 5.2 - Fluxograma das etapas de calculo da capacidade desnitrificante.
A guantidade de metano capturada pode ser estimada, na forma de concentracao, por meio da

equacéo 5.3:

DQOYASBxp )
Renyeap = — 2 . Equacao 5.3

Onde:

Rcu,cap Yepresenta a concentracdo de metano capturada no reator UASB por volume de

efluente tratado (mg CH,/L de efluente);
DQOYUASE representa a remogdo de DQO ocorrida no reator UASB (mg/L);
Ncap. cH, € 0 fator de relagdo entre a DQO removida e o metano capturado expresso em DQO.

O fator 1/4, baseado na estequiometria de oxida¢cdo do CH,4 (1 mg CH4/4 mg DQOQ), ¢ inserido

na equacdo para promover a conversdo de DQO para CH,.

Se considerado como possivel a transferéncia de todo o metano capturado para a fase liquida
do processo desnitrificante, a Rcp,cqp POde ser diretamente utilizada para avaliagdo da
capacidade de desnitrificacdo. Contudo, se considerada a limitagdo de fornecimento de
metano no processo desnitrificante associado ao fendmeno de transferéncia de massa uma

avaliagdo complementar se faz necessaria.
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Supondo ser o processo desnitrificante composto por n colunas de transferéncia associadas em
paralelo, a taxa de aplicacéo de biogds em cada coluna é definida por:

_ Qbiogés cap
An

q Equacédo 5.4

Onde:

q representa a taxa superficial de aplicacdo de biogas em cada coluna de transferéncia

(m*/m2.h)
Qbiogas cap TEPresenta a vazao de biogas capturada no reator UASB (m?h).

A representa a area da secdo transversal da coluna de transferéncia (m?).

Baseando-se em um modelo exponencial obtido no Capitulo 4 é possivel definir a eficiéncia
padrdo de transferéncia de metano (STE) para uma coluna a partir da taxa de aplicagéo de
biogas calculada (equacdo 5.5). Com base na vazao de biogas recuperada do reator UASB é
possivel definir o nimero de colunas de transferéncia de forma que a taxa superficial de
aplicacdo de biogas esteja na faixa de taxas superficiais de aplicacdo que produziram a curva

expressa na equacéo 5.6.

STE = —7,9561n(q) + 34,974 Equacdo 5.5
Onde:
STE representa a eficiéncia padréo de transferéncia (%)

E importante ressaltar que abordar a transferéncia através da eficiéncia padrdo de
transferéncia implica em considerar que a concentracdo de metano dissolvido na fase liquida é
sempre nula, o que leva a consideracdo de que o metano transferido para a fase liquida é

imediatamente consumido pela desnitrificacéo.

A partir da taxa de captura de metano como biogas no reator UASB e da eficiéncia de
transferéncia para a fase liquida € possivel definir a taxa de transferéncia de metano para a

fase liquida do reator por:
Ren,eransy = Renycap X STE Equacéo 5.6

Onde:
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Rcn,transy TEPresenta a concentragdo de metano transferido ao reator desnitrificante (mg

CH4/L de efluente);

Rcu,cap Tepresenta a concentracdo de metano capturada do reator UASB (mg CH./L de

efluente);
STE ¢ aeficiéncia padrdo de transferéncia de metano para a fase liquida (%).

Com base na disponibilidade do doador de elétrons para a desnitrificacdo e das relacdes
massicas N-NO3/CH,4 e N-NO3/S-H,S pode ser calculada a quantidade de nitrato (N-NOg3)

possivel de ser removida via desnitrificacdo biologica.

5.3 Resultados e discussao

De forma geral, como as eficiéncias de remocéo de DQO n&o variam nos cenarios avaliados,
0 sistema simulado apresentou eficiéncia total de remocdo de DQO igual a 85%, resultando
num efluente com teor de DQO igual a 91,2 mg L™ para todos os cendrios. J& para o enxofre
0s resultados apontam a disponibilidade de 12,1 mg/L de sulfeto no efluente do reator UASB
e concentracdo de sulfato igual a 13,1 mg L™ e teor nulo de sulfeto no efluente final, seja
devido a oxidacdo do sulfeto pela desnitrificacdo quimiolitotrofica ou pela oxidacdo aerdbia
no BFAAS.

Apropriando-se de resultados reportados por Veronez (2001) considerou-se que 55% da DQO
removida no UASB é recuperada e capturada em forma de metano no biogas. Para o sistema
modelado isso resulta em 51,15 mg de CH,/L de efluente tratado ou 111,68 ml de biogas/L de

efluente tratado.

Supondo um sistema de tratamento com vazdo de 1,0 L/s de efluentes e que o mddulo
desnitrificante seja composto de 25 colunas de transferéncia [cenario avaliado no estudo de
Fontana (2012)] a taxa de aplicagdo de biogas disponivel a partir do biogas produzido e
recuperado do UASB é de 8,19 md/m2h, sendo a eficiéncia padrdo de transferéncia
equivalente (STE) igual a 18,24%, ou seja, a cada litro de efluente tratado seriam produzidos e
recuperados como biogas 51,15 m de CHy, dos quais 9,33 mg poderiam ser transferidos para a
fase liquida do modulo desnitrificante.
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Hartley e Lant (2006), Guisasola et al. (2008) e Souza (2010) reportam concentracdes de
metano dissolvido no efluente do reator UASB por volta de 20,0 mg/L, o representa uma
correspondéncia de aproximadamente 40% do metano disponivel no biogas capturado. Se
considerados os fendbmenos de transferéncia de massa no sentido gas-liquido que limitam a
eficiéncia de transferéncia de massa conclui-se que a parcela do metano produzido no sistema
e que segue dissolvida no efluente do reator UASB ndo deve ser desprezada para a
desnitrificacdo AME-D, pois representa concentracdo equivalente ao dobro da que pode ser

efetivamente transferida para a fase liquida através do biogas recuperado no UASB.

5.3.1 Cenério 1 — desnitrificacdo autotréfica

Como pode ser observado na Figura 5.3 a desnitrificacdo autotréfica com a utilizacdo do
sulfeto de hidrogénio no compartimento anoxico do BFAAS apresenta potencial para
desnitrificacdo de 8,44 mg.L™ de N-NOj3, o que corresponde a 30,0% do N-NOj; total do
sistema. Com essa capacidade desnitrificante ndo foi possivel alcancar niveis de nitrato
inferiores a 5 (valor alcancado por desnitrificacdo bioldgica com fontes convencionais de
elétrons relatado por van HAANDEL et al. (2009) no efluente final, que apresentou teor de

nitrato de 19,6 mg.L™*, demonstra a necessidade de remocado complementar de nitrato.

1 ( DQO = 228,0 ) % CH, = 70,0
( DQO = 600,0 CH,= 20,0 ml CH, = 78,2 DQO=912 )
Ntot = 45,0 1\ Ntot = 37,6 ml bio = 111,7 Ntot = 22,3
N-Norg = 20,0 N-Norg = 5,0 mg CH4 = 51,2 N-Norg = 2,5
N-NH, = 25,0 DQO = 372,0 N-NH,; = 32,6 DQO = 136,8 N-NH,; = 0,2
N-NO,=0,0 S-H,5=0,0 N-NO, :'0,0 CH, = 20,00 N-NO,=0,0
N-NO3=0,0 N-NO; = 0,0 N-NO; = 8,4
Stot= 17,0 Stot= 15,1 1\ Stot= 14,1
S-H,5=1,7 S-H,5=12,1 S-H,5=0,0

$-50, = 15,3

—>

5 $-50,=3,1 ; $-50, = 14,1
—
e

N

Esgoto —‘
Nass.= 7,4 \l/ Nass.= 6,8 I
Stot=1,9 Stot=1,1 \l’ % Qent= 30,1
Lodo Lodo N-NO, = 28,0

02

Figura 5.3 - Balango de massa para DQO, N e S referente ao cenario 1.
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5.3.2 Cenério 2 — Desnitrificagdo heterotréfica AME-D com metano dissolvido no efluente
do reator UASB

A desnitrificacdo heterotrofica com a utilizacdo do metano dissolvido no efluente do reator
UASB no compartimento andxico do BFAAS apresenta potencial para desnitrificacdo de 13,8
mg.L™" de N-NO3’, o que corresponde a 49,1% do N-NOj3 total do sistema. Essa capacidade
desnitrificante resulta em teor de nitrato de 14,3 mg.L™ no efluente final (Figura 5.4), o que
pode ser considerado insuficiente com base no valor alcancado através da desnitrificacdo
bioldgica com fontes convencionais de elétrons relatado por van Haandel et al. (2009),

demonstrando a necessidade de remoc¢do complementar de nitrato.

1 bao- 280
DQO = 228,0

% CH, = 70,0
( DQO = 600,0 CH,= 20,0 ml CH, = 78,2 DQO =912
Ntot = 45,0 /]\ Ntot = 37,6 ml bio = 111,7 Ntot = 17,0
N-Norg = 20,0 N-Norg = 5,0 mg CH4 = 51,2 N-Norg = 2,5
N-NH, = 25,0 DQO = 372,0 N-NH,; = 32,6 DQO = 136,8 N-NH,; = 0,2
N-NO,=0,0 S-H,5=0,0 N-NO, :’0,0 CH, = 20,00 N-NO,=0,0
N-NO3;= 0,0 N-NO; = 0,0 N-NO; = 13,8
Stot = 17,0 Stot = 15,1 1\ Stot = 14,1
S-H,S=1,7 S-H,S=12,1 S-H,5=0,0

S-S0, = 15,3 \ S-S0, =3,1 ; S-S0, = 14,1
é >
7
Nass.= 7,4 \l/ Nass.= 6,8 !
Stot=1,9 Stot=1,1 ‘1’ % Qent = 49,1
Lodo N-NO; = 28,0

Lodo

02

Figura 5.4: Balango de massa para DQO, N e S referente ao cenario 2.

5.3.3 Cenério 3 — desnitrificagdo mixotrofica com sulfeto de hidrogénio e metano

dissolvidos no efluente do reator UASB

Quando considerada a desnitrificacdo heterotréfica a partir dos doadores de elétrons metano e
sulfeto de hidrogénio que seguem dissolvidos no efluente da etapa anaerdbia de tratamento
(Figura 5.5), observa-se a capacidade de remoc&o total de nitrato do efluente de 20,2 mg.L™, o
que equivale a 79,1% de todo o nitrato do sistema. Nessas condic¢des a concentragéo final de

nitrato observada seria de 5,9 mg.L™, qualidade que se aproxima da alcancada por van
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Haandel et al. (2009) através da desnitrificacdo biolégica com fontes convencionais de
elétrons. Esse resultado demonstra a potencialidade da utilizacdo dos doadores de elétrons

disponiveis no efluente da etapa anaerdbia de tratamento na desnitrificacdo biologica do
esgoto.

T bao-280)
DQO = 228,0

% CH, = 70,0

( DQO=600,0 ) CH, = 20,0 ml CH, = 78,2 ( DQO=912
Ntot = 45,0 /r Ntot = 37,6 ml bio = 111,7 Ntot = 8,5
N-Norg = 20,0 N-Norg = 5,0 mg CH4 = 51,2 N-Norg = 2,5
N-NH, = 25,0 DQO = 372,0 N-NH,; = 32,6 DQO = 136,8 N-NH, = 0,2
N-NO, = 0,0 S-H,5=0,0 N-NO, =00 CH, = 20,00 N-NO, = 0,0
N-NO; = 0,0 N-NO; = 0,0 N-NO, = 22,2
Stot = 17,0 Stot = 15,1 1\ Stot = 14,1
S-H,S=1,7 S-H,S = 12,1 S-H,S = 0,0

\_s-50,=15,3 )

—>

i $-50,= 3,1 ; 5-50, = 14,1

Esgoto (N —‘
Nass.= 7,4 \L Nass.= 6,8 I
Stot=1,9 Stot=1,1 ‘1’

Lodo Lodo

% Qent= 79,1
N-NO; = 28,0

02

Figura 5.5: Balanco de massa para DQO, N e S referente ao cenario 3.

5.3.4 Cenério 4 — desnitrificacdo AME-D com o metano total recuperado como biogas

A Figura 5.6 apresenta o balango de massa quando desconsiderados o sulfeto de hidrogénio e
0 metano que seguem dissolvidos no efluente da etapa anaerdbia de tratamento e considerada

a possibilidade de transferéncia total do metano recuperado como biogas (51,2 mg L™).

Para este cenério foi alcancada a possibilidade de desnitrificacdo de 35,2 mg L™ de N-NOs,
valor superior ao nitrato a ser desnitrificado no sistema, o que levaria a possibilidade de
desnitrificacdo total do efluente. Esse resultado esta de acordo com os resultados reportados

por Fontana (2012) que apontou a possibilidade da desnitrificagdo total do esgoto em
simulacdo dessas condicdes.



1 DQO = 228,0 % CH, = 70,0 DQO = 91,2
( DQO=600,0 ) CH,= 20,0 ml CH, = 78,2 [ pao=912 ) % CH, = 14,2 Ntot=2,5
Ntot = 45,0 1\ Ntot = 37,6 ml bio = 111,7 Ntot = 30,7 N-Norg = 2,5
N-Norg = 20,0 N-Norg = 5,0 mg CH4 = 51,2 N-Norg= 2,5 N-NH, = 0,0
N-NH, = 25,0 DQO = 372,0 N-NH,; = 32,6 DQO = 136,8 N-NH,;=0,2 N-NO, = 0,0
N-NO, = 0,0 S-H,S = 0,0 N-NO,="0,0 CH, = 20,00 N-NO, = 0,0
N-NO; = 0,0 N-NO; = 0,0 N-NO; = 0,0 N-NO; = 28,0 Stot = 13,1
Stot = 17,0 Stot = 15,1 T Stot = 14,1 S-H,5=0,0
S-H,S=1,7 S-H,S=12,1 S-H,5=0,0 S-S0, =13,1
&iy S-SO,=3,1 S-S0, = 14,1 mgCH, = 10,4
s |~ IS
Nass.= 7,4 Nass.= 6,8 J/
EAm iy
Lodo Lodo Lodo
02 Stot= 1,0 02

Figura 5.6: Balanco de massa para DQO, N e S referente ao cenario 4.

5.3.5 Cenério 5 — Desnitrificagio AME-D com transferéncia limitada do metano

recuperado como biogas

Conforme se observa na Figura 5.7, se considerada a limitacdo de transferéncia de massa no
sentido gas-liquido referentes aos fendmenos de transferéncia de massa apenas, o que levaria
a eficiéncia de transferéncia de metano de 18,24%, apenas 9,33 mg L™ de todo o metano
recuperado como biogas poderia ser fornecido a desnitrificacio AME-D no modulo
desnitrificante, o que corresponde a possibilidade de desnitrificacdo de 6,42 2 mg L™ de N-
NOj3 ou 33,27% de todo o nitrato produzido no sistema. Nessa condic@es se alcancaria teor de
nitrato no efluente final do sistema de 21,6 mg L™ demonstrando a necessidade de
desnitrificagdo complementar.
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1 ( DQO = 228,0 % CH,= 70,0 DQO = 91,2

DQO = 600,0 CH, = 20,0 ml CH, = 78,2 K DQO = 91,2 \ % CH,= 57,2 Ntot = 24,1
Ntot = 45,0 1\ Ntot = 37,6 ml bio = 111,7 Ntot = 30,7 N-Norg = 2,5
N-Norg = 20,0 N-Norg=5,0 mg CH4 = 51,2 N-Norg= 2,5 N-NH,=0,0
N-NH, = 25,0 DQO = 372,0 N-NH, = 32,6 DQO = 136,8 N-NH, = 0,2 N-NO, = 0,0
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Lodo Lodo
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02 Stot=1,0 02

Figura 5.7: Balanco de massa para DQO, N e S referente ao cenario 5.

Nass.= 7,4 \l,
Stot=1,9
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Esses resultados corroboram com o reportado por Fontana (2012) que narrou sobre a
necessidade de consideracdo da limitacdo de transferéncia de massa no sentido gas-liquido
quando almejada a desnitrificacdo de esgoto com o0 metano produzido e recuperado como

biogas na etapa anaerobia de tratamento e sobre a insuficiéncia dessa fonte de elétrons.

Comparando os cenarios 2 e 3 observa-se que a disponibilidade de metano no efluente do
reator UASB € superior a possivel de ser transferida para a fase liquida através do biogas
produzido e recuperada nessa etapa de tratamento.

5.3.6 Cenéario 6 — Desnitrificagdo AME-D com metano dissolvido no efluente do

reator UASB e com transferéncia limitada do metano recuperado como biogas

Se considerado o metano dissolvido no efluente do reator UASB e 0 metano possivel de ser
transferido para a fase liquida na desnitrificacdo AME-D (cenérios 2 + 5) (Figura 5.8),
observa-se 0 potencial de desnitrificacdo de 20,2 mg.L™ de nitrato, ou 71,95% de todo o
nitrato produzido no sistema. Essa eficiéncia de desnitrificacdo levaria a concentracdo de
nitrato no efluente final de 7,9 mg.L™ de nitrato. Embora o bom resultado alcangado nesse
cenéario, desnitrificacdo complementar é necesséria quando almejado o teor de 5,0 mg.L™ de
nitrato reportado por van Haandel et al. (2009) através da desnitrificacdo biologica com fontes
convencionais de elétrons.
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/F ( DQ0=2280 ) (  %CH,=70,0 DQO = 91,2
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Figura 5.8: Balancgo de massa para DQO, N e S referente ao cenario 6.

5.3.7 Cenério 7 — Desnitrificacdo mixotrofica com sulfeto de hidrogénio e metano
dissolvidos no efluente do reator UASB e heterotrofica com transferéncia

limitada do metano recuperado como biogas

Se considerado o metano e sulfeto de hidrogénio dissolvido no efluente do reator UASB e 0
metano possivel de ser transferido para a fase liquida na desnitrificacdo AME-D (cenarios 3 +
5) (Figura 5.9), observa-se o potencial de desnitrificacdo de 28,6 mg.L™ de nitrato, valor
superior ao nitrato a ser desnitrificado no sistema (28,1 mg.L™), o que levaria a possibilidade

de desnitrificacdo total do efluente.
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02 Stot=1,0 02

Figura 5.9 - Balanco de massa para DQO, N e S referente ao cenario 7.

Lodo

5.4 Conclusdes

De forma geral, os resultados desse estudo demonstram a possibilidade da desnitrificacdo
bioldgica de esgoto com fontes enddgenas de elétrons, mesmo se considerada a limitagdo da
transferéncia de massa do metano recuperado como biogés no reator UASB. Esse resultado se
mostrou possivel a partir das relagbes estequiométricas quando considerado os doadores de

elétrons sulfeto de hidrogénio e metano que efluem do reator UASB dissolvido no efluente.

Embora os melhores resultados obtidos quando consideradas limitagdes na transferéncia de
massa do metano recuperado como biogas no sentido gas-liquido estejam relacionados a
utilizacdo do sulfeto de hidrogénio e metano dissolvidos no efluente do reator UASB
(desnitrificacdo total no cenario 7), efluente final com teor de nitrato de 7,9 mg.L™ pode ser

alcancado se considerada apenas a desnitrificagdo com metano.

Todos os cenarios avaliados consideraram as relagdes estequiométricas da desnitrificagdo com
metano e sulfeto de hidrogénio, o que representa um estado 6timo da reacdo bioldgica.
Contudo, alguns estudos sobre o tema tem relatado relacbes C/N e S/N maiores que as

estequiométricas em seus ensaios biolégicos, o que pode resultar em limitacbes da
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desnitrificacdo bioldgica com fontes enddgenas de elétrons mesmo quando utilizadas todas as
fontes de elétrons avaliadas nesse estudo.

Em todo o caso, mesmo que as relacdes C/N e S/N reportadas em ensaios biolégicos possam
levar a limitacbes da capacidade de sustentacdo da desnitrificacdo biolégica com fontes
endogenas de elétrons, essas fontes podem ser utilizadas de forma a reduzir a necessidade de
doadores exdgenos de elétrons e, consequentemente, os custos de tratamento, potencializando

a promocao da utilizacédo dessa tecnologia no tratamento de efluentes sanitarios.
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Capitulo 6

6. CONCLUSOES REUNIDAS E RECOMENDACOES

6.1 Conclusodes reunidas

Observou-se o incremento do K a global da coluna de transferéncia com o aumento da taxa de
aplicacdo de biogds. A mesma tendéncia foi observada para capacidade padrdo de
transferéncia (STR). Contudo, o incremento de STR com o aumento da taxa de aplicacdo de
biogds ndo mostrou-se proporcional, o que implicou na reducdo da eficiéncia padrdo de
transferéncia (STE) com o aumento da taxa de aplicacdo de biogéas. Sendo o biogas um
insumo limitado no sistema, a otimizagdo do binbmio STR e STE para o fim proposto deve ser

uma premissa de projeto.

De forma geral, os resultados desse estudo demonstram a possibilidade da desnitrificacdo
bioldgica de esgoto com fontes enddgenas de elétrons, mesmo se considerada a limitagdo da
transferéncia de massa do metano recuperado como biogés no reator UASB. Esse resultado se
mostrou possivel a partir das relagbes estequiométricas quando considerado os doadores de

elétrons sulfeto de hidrogénio e metano que efluem do reator UASB dissolvido no efluente.

Embora os melhores resultados obtidos quando consideradas limitacdes na transferéncia de
massa do metano recuperado como biogas no sentido gas-liquido estejam relacionados a
utilizacdo do sulfeto de hidrogénio e metano dissolvidos no efluente do reator UASB
(desnitrificacéo total no cenério 7), efluente final com teor de nitrato de 7,9 mg.L™ pode ser

alcancado se considerada apenas a desnitrificagdo com metano.

Mesmo que as relacbes C/N e S/N reportadas em ensaios biolégicos (superiores as
estequiométricas) possam levar a limitacGes da capacidade de sustentagcdo da desnitrificacdo
bioldgica com fontes enddgenas de elétrons, essas fontes podem ser utilizadas de forma a
reduzir a necessidade de doadores exdgenos de elétrons e, consequentemente, 0s custos de
tratamento, potencializando a promoc¢do da utilizacdo dessa tecnologia no tratamento de
efluentes sanitarios, 0 que pode ser ainda adaptado para efluentes industriais, contribuindo
para a reducdo efetiva do langamento de nitrogénio nos mananciais hidricos e para um

desenvolvimento mais sustentavel ambientalmente.
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6.2 Recomendacdes

e Avaliar o comportamento dos parametros de transferéncia em efluente secundario;

e Estudar a influéncia do tamanho de bolhas e da presenga de enchimento na coluna de
transferéncia;

e Realizar experimentos bioldgicos das hipoteses de desnitrificacdo consideradas nesse
estudo;

e Avaliar o comportamento dos parametros de transferéncia em efluentes secundario
com biomassa desnitrificante ativa;
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