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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo discu-
tir as caracteristicas dos principais
modelos mateméaticos gue levam em
conta a fracao ativa dos solidos sus-
pensos volateis em um processo de
lodos ativados para a determinacio de
pardmetros cinéticos e apresentar 0s
conceitos bdsicos da termodindmica
das reagdes hioquimicas.

Através da realizagBo de investiga-
¢ao experimental em instalacdo-piloto,
foi estudada a cinética do crescimento
biolégico para um substrato sintético
(lactose). Utilizando-se do modelo de
Marais, foram determinados os paré-
metros de sintese [Y) e respiragio en-
dégena [Kd) e, através das equagdes
da termodindmica das reacdes bioqui-
micas, o parametro (Y) também foi de-
terminado e comparado com aquele re-

sultante da aplicagdo do modslo de
Marais.

1. INTRODUGAO

Devido & complexidade das reaghes
bicquimicas que ocorrem em um sis-
tema de lodos ativados e aos diversos
fateres que interferem na cinética da
degradacio aerébia da matéria organi-
ca, muitas pesquisas tém sido conduzi-
das em instalagdes de laboratéric com
o fim de fornecer elementos que faci-
litem a compreensdo do processo e
possibilitem o emprego de pardmetros,
assim determinados, na elaboragio de
projetos seguros e econdmicos de ins-
talagies que funcionem eficientemen-
te na pratica. Muites modelos matema-
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ticos tém sido propostos para descre-
ver a cinética do tratamento biolégico
em sistema de lodos ativados, desta-
cando-se, principaimente, os trabathos
de Michaelis-Menten, Monod (11),
Lawrence e McCarty [(8), Benefield
(12), Grau (5), Grady e Williams (4],
Eckenfelder {3}, McKinney (10) e Ma-
rais (9).

O modelo de Monod (11}, obtido a
partir dos estudes de Michaelis-Men-
ten, baseia-se, fundamentalmente, nas
acOes de enzimas de culturas puras de
microorganismos degradando um cnico
substrato, enquanto que os modelos
propostos por Grau e colaboradores
(5) e Grady e Williams (4) estio fun-
damentados nas reages quimicas de
uma mistura de diversos substratos,
O modelo proposto por Eckenfelder (3}
e McKinney (10), obtido a partir da
simplificagdo do modelo de Monod, in-
dica ser constante a concentracao de
matéria organica do substrato efluen-
te de um sistema de lodos ativa-
dos, independentemente de variagédo
de concentragdo de matéria orgéni-
ca do substrato efluente, No en-
tanto, os modelos propostos  por
Grady e Williams {4) e Grau e co-
laboradores (5) e os estudos de Ben-
nefield (12) mostram um efeito signi-
ficativo da variagdo da concentragao
do substrato afluente e de uma cultu-
ra mista de microorganismos na de-
terminacédo dos pardmetros que forne-
cam a degradacio aerébia de matéria
orgnica, conforme trabalho publicado
por Vandenenne e Eckenfelder (15).

Um outro fator importante, geral-
mente desprezado por muitos pesqui-
sadores, diz respeito a fragdo ativa de
microorganismos que compdem 08 s6-
lidos volateis suspensos. Muito embo-
ra McKinney (10), Eckenfelder (3) e
Lawrence e McCarty [8) considerem
em seus modelos que os sélidos sus-
pensos voléteis representem a hio-
massa responsédvel pela estabilizagio
da matéria orgénica, verifica-se nos tra-

balhos de Benefield (12) e de Marais
¢ colaboradores (9) que ha uma influ-
éncia consideravel na determinacao
dos parametros cinéticos quando se
considera a fracdc ativa dos microor-
ganismos ao invés dos sdlidos suspen-
sos volateis.

Este trabalho tem por objetivo dis-
cutir as caracteristicas principais dos
modelos matematicos que levam em
conta a fracao ative dos sdlidos sus-
pensos volateis para a determinagéo
de parametros cinéticos e apresentar
os conceitos basicaos da termodindmi-
ca das reacdes bioquimicas.

Através da realizacio de investiga-
gdo experimental em instalagéo-piloto,
serd estudada a cinética do crescimen-
to biclégico para um substrato sintéti-
co (lactose). Utilizando-se do modelo
proposto por Marais e colaboradores
(9) serdo determinados 0s parametros
de sintese (Y) e respiragdo endégena
(Kd) e, através das equagbes da ter-
modindmica das reagbes, o parametro
Y serd também determinado e compa-
rado com aquele resultante da aplica-
¢io do medeio de Marais e colabora-
dores {9).

2, MODELO MATEMATICO QUE LEVA
EM CONTA A MASSA ATIVA DE
MICROORGANISMOS

Com a finalidade de estudar a ciné-
tica da utilizagio de matéria orgénica
por microorganismos heterétrofos, Ma-
rais e colaboradores {9) desenvolve-
ram um modelo no qual consideram o
afluente, ao sistema de tratamento por
lodos ativados, constituido de quatro
fracoes distintas:

a) materiais s6lidos nao bicdegrada-

veis

b} materiais solidos biodegradaveis

c) materiais soliveis bicdegradéveis

d) materiais solivels nao biodegra-

déaveis.

A figura 1 mostra o esquema repre-
sentativo da utilizagdo de material or-
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Figura 1 — Esguema representalivo da utilizagao da matéria organica por microorganismos heterdtrofos
no processo de lodos ativados (9)
ganico e o crescimento e morte de mi- b} Massa de residuos enddgenos

croorganismos  heterdtrofos

processo de lodos ativados.

Os materiais sélidos ndo biodegrads-
veis constituem uma fracdo corres-
pondente a materiais solidos retidos no
todo biolégico mas que ndo sofrem
transformagdes e, consequentemente,
séo removidos juntamente com o lodo.

A fraggo de material soldvel nao
biodegradavel consiste de matéria or-
ganica que ndoc ¢é afetada pela agéo
bioquimica e nem pela floculacdo do
lodo biolégice, permanecendo inaltera-
da no efluente liquido do sistema. .

A fracdo de material soldvel biode-
gradavel, denominada também de fra-
cdo facilmente biodegradavel, é consti-
tuida por substincias organicas de
composi¢ido relativamente simples e
que podem ser utilizadas diretamente
pelas células sem transformacdes in-
termedidrias. Sdo substincias seme-
Ilhantes & glicose.

A fracao de material solido biode-
gradavel & aquela que compreende
compastos constituidos de moléculas
grandes, coloides ou particulas séli-
das. Essas moléculas ndo podem ser
utilizadas diretamente pelas células
dos microorganismos, acreditando-se
que elas sejam absorvidas em superfi-
ficies ativas dessas células sendo, o
material formado, hidrolizado por exo-
enzimas e transformado em moléculas
menores e mais simples, a fim de que
possam ser utilizadas facilmente. Essa
fragao & tamhém denominada de fra-
¢ado lentamente biodegradavel.

Segundo Marais e colaboraderes (9),
o lodo formado num reator de mistura
completa é composto de varias fra-
cOes que, somadas, constituem os s6-
lidos totais obtidos no mesmo. Desse
modo, os sdlidos suspensos volateis
formados no processo de lodos ativa-
dos, através de microorganisios. hete-
rotroficos, sdo devidos as seguintes
fragoes:

a) Massa de lodo ativa (massa ativa)
— Consiste na massa de microor-
ganismos vivos presentes no pro-
cesso;

em um

Consiste de uma fra¢ao da massa
de células mortas, que nio é biode-
gradavel e que se acumula no lodo
biolagico como residuo enddgeno;
Massa organica inerte — Consiste
na fragdo de sdlidos de origem or-
ganica, que ndo é biodegradavel,
presente no afluente ao sistema:;
d) Material organico armazenado —
Dependendo das condiges de ope-
racado do processo de lodos ativa-
dos, uma fragdo do material orga-
nico lentamente biodegradavel po-
de estar armazenada na massa ati-
va; toma parte na fase sdlida, po-
rém, nao foi ainda utilizada pela
fragao ativa.

Seja, por exemplo, um substrato
constituido apenas de fracao facilmen-
te biodegradavel, como é o caso da
lactose. A produgdo de sélidos sus-
pensos volateis, X, deve-se, portanto,
somente 4 soma dos sdlidos de mas-
sa ativa e do residuo enddgeno:

—

c

X=X + X (1}
ande:

X, — concentracac de sélidos suspen-
sos volateis no reator (mg/l)
X, — concentracdo de massa ativa de
. microorganismos [mg/l)
X. — concentracdo do residuo endod-
geno [ma/l).

De acordo com Lawrence e McCar-
ty {8), X. & dada por:

g. Y (S. — S}
X, = —— —— {2)
7] 1 + Kd@.

onde:

8. — tempo médioc de detencio da
massa ativa no sistema (dia)

© — tempo hidrdulico de detencio
(dia)
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Y — coeficiente de sintese ——m0—__

mg/l de X, formados

myg/l de substrato remavido

8. — concentragdo de substrato aflu-
ente {mg/l)

S — concentracdo de substrato efiy-
ente (mg/l)

Kd — coeficiente de respiracac endé-
gena [(l/dia)

O valor de X, é dado por (9):
X. - F . Kd .8 X (3)
onde:

f — fracao da massa ativa que ndo é
biodegradave)

Kd — coeficiente de respiracag endd-
gena (l/dia)

Q. — idade do lodo no reator (dia}

Combinando as equagdes 1, 2 e 3,
obtén-ge:

8. V(5 — 8)
X=—|————

LK) (A
(] 1+ KA.

Trabalhando com esgoto sanitario
em um sistema continuo de lodos ati-
vados, na Africa do Sul, Marais obteve
um valor de f igua! a 0,20. Assim, os
valores de Y e Kd diferem dos valo-
res destes parametros obtidos por ou-
tros modelos que ndo levam em conta
a atividade dos microorganismos. Em-
bora o valor de ¥ nao se altere subs-
tancialmente, o valor de Kd tem resul-
tado significativamente diferente,

Através dos trabalhos experimen-
tais, Bennefield e colaboradores (2}
também demonstram a importdncia de
se corrigir o valor de X. na determi-
nacao dos coeficientes K, Y, Kd {rela-
tivos a cinética), 8" e b’ (relativos a
respiragao). Utilizando o valor de X..
os valores obtidos para esses cosfi-
cientes sdo diferentes daqueles que se
obtém quando X, é substituido pela
concentracio da massa ativa, X.. Se-
gundo estes autores, fa, que é a rela
céo entre X, e X., representa a fracéo
ativa de X..

A figura 2 apresenta a variagao de f.
com . segundo Benneficld e colabo-
radores {2).
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Figura 2 — Variagdo de fa com Bc @



Quadro 1
- Sem Corregao Com Corregio
Parametro
de Xy de Xy
K (dia™h) 11,9 15,8
- mg/f de Xy ou Xva)
mg/E de substrato 0,22 0,23
removido
mg/f de Xy ou Xy destrui'dos) 0.00 0.090
(mg/ﬂ de Xy ou Xya dia 10033 ’
a' 1,060 0,435
B 0,210 0,445

O quadro 1 apresenta os valores dos
pardmetros cinéticos determinados
com e sem a aplicacdo da fragao ativa
dos microorganismos, obtidos por Ben-
nefield e colaboradores (2).

3. FUNDAMENTOS DE BIOQUIMICA
E TERMODINAMICA DAS REAGOES

3.1 — Consideracdes Preliminares

Varios pesquisadores encontraram
relaches importantes entre substratos
e solidos formados na decomposicdo
aerdbia da matéria organica. Os traba-
thas de Monod (11), Henkelekian e co-
laboradores (6), Kounz e Forney (7).
Servizi e Bogan (12) e McKinney (10)
mostram que, na decomposicdo da
matéria organica, ha uma relacdo en-
tre a produgio de sdlidos formados e
a fragdo de substrato degradada, me-
dida através da DBO ou DQO. Enguan-
to McKinney propde que o crescimen-
to celular seja relativamente indepen-
dente da matéria orgénica e que cerca
de 30% do substrato seja oxidado e
70% sintetizado, Servizi e Bogan rela-
ciopnam Y, expresso em massa de peso
seco de células por mol de substrato
utilizado, com a energia livre das rea
¢des por mol de substrato utilizado.

Conhecendo-se a natureza da maté-
ria orgénica que constitui o substrato,
pode-se utilizar a energia liberada nas
reacdes bioquimicas para a determina-
c¢do dos coeficientes correlacionados
com a cinética do tratamento de resi-
duos orgénicos.

3.2 — Consideragoes Béasicas da
Bioquimica '

As células das bactérias utilizam-se
de substratos, assimilando-os por
meio de varios processos e degradan-
do-os em produtos menos complexos
através de seu proprio catabolismo. O
material assim assimilado, que & des-
tinado & propria subexisténcia e de-
senvolvimento dessas células, é por
sua vez transformado em seus pré-
prios lipidios e polissacaridios. Por-
tanto, elas retiram do meio externo
materiais na forma de macromolécu-

las, oxidam-nas, através da respiragéo,

a compostos mais simples, obtendu
compostos de alta energia como a
adenosina trifosfato (ATP) e wtilizan-
do-os como fonte de energia para a
sintese de suas préprias macromolé.
culas, através agora, do seu prdprio
anabolismo.

A respiracdo celular € um conjunto
de reacdes de oxido-reducdo onde ha
liberacio de energia que & utilizada
pelas células de trés maneiras béasi-
cas: (a) uma parte se converte em
calor (para a manutengdo da tempera-
tura); [(b) outra se transforma em tra-
balho (mecanico, elétrico, secretorio);
(c} outra parte & reservada de manei-
ra transitéria ou mais prolongada. A
reserva sob a forma transitéria se faz
através de certas ligacdes entre ¢ oxi-
génio e o fosforo como, por exemplo,
as presentes no ATP, enquanto que a
reserva na farma mais prolongada se
faz através da formagio de gordura. O
ATP é um composto altamente energé-
tico e sua hidrolise fornece grande
quantidade de energia livre que pode
ser utilizada pela célula. Através da
hidrolise do ATP obtém-se o valor da
energia liberada, como mostram as
reaches a seguir (23):

ATPase

ATP + HQ ADP + HPOy A F = — {7 & 8) keal
ADPase

ADP + HeD ——— AMP + HPOs A F = — (7 a8) keal
AMPase

AMP + HO — - — Adenosina + H:PO« A F, = — (2 a 3) keal

Os compostos representados por
ADP e AMP sio respectivamente de-
nominados adenosina difosfato e ade-
nosina monofosfato.

Para se ter uma idéia a respeito da
liberacdo de energla que ocorre du-
rante a oxidacao de um substrato atra-
vés da cadeia respiratdria (fosforila-
cao oxidatival, mostra-se a seguir, o
desenvolvimento béasico do processo
{16). Sabe-se que, biogquimicamente, o
oxigénio representa o sistema de maior
potencial elétrico enquanto que os hi-
drogénios combinados que constituem
os substratos, representam os siste-
mas de potenciais mais baixos. Nas
reagdes de axido-redugdo, os elétrons

caminham do sistema de menor po-
tencial para aquele de maior patencial,
portanto nas oxidacoes bioldgicas, o0
substrato transfere seus elétrons ou
pares de H: de uma maneira gradual
ao oxigénio. sendo que, quantidades
parceladas de energia sao transferi-
das durante este transporte. Os elé-
trons ou os pares de H: caminham
através de uma cadeia de transporta-
dores (enzimas ou coenzimas) cujos
potenciais elétricos em ordem crescen-
te. sdo sempre intermediarios entre o
substrato e o oxigénio. Esguematica-
mente, representa-se o transporte do
par H: do substrato ao oxigénio por:

AEg (potencial normal) (V)

formacTo de 1 ATP NAD {cosnzima NAD, .. .. .... -0az
FP {tlavoproteina). .. ......... 0,00
C.;Q icoenzima Q)
1 ATP Cil b [citocroma b
Cit C; Icitecroma Cy}
ICit € leitacromo €. . ... .. ... 0,26
1ATP ) "
it ay {citocromo ag}
b0, 0,82

Para se calcular a quantidade total
de energia liberada quando o substra-
to entrega o par de H: diretamente ao
NAD, utiliza-se da férmula:

AF = nF AFE. (5]

onde n é o numero de elétrons trans-
feridos de um sistema para o outro, Fs
— 23 kcal (coeficiente cal6rico de
Farad) e A . E', é a variacdo de po-
tencial entre os sistemas em estudo.
Tartanto.
AP = —2x23y%[082 ~(—-032)] = — 5244 keal
{6)
Uma parcela desta energia é utiliza-
da na formacgdo do ATP. Como para a
formacao de cada mol de ATP s&o ne-
cessarias de 7 a 8 kcal e como neste
processo séo formados trés moles de
ATP, a quantidade de energia utilizada
serd de 21 a 24 kcal, correspondendo
de 40 a 46% da energia total liberada
(52,44 kcal).

3.3 — Termodindmica do Tratamento
Bioldgico

De acordo com Servizi e Bogan (12)
o coeficiente de sintese, Y, pode ser
determinado através da equagéo:

Y = Q. NATP (7]

onde:

Y é o coeficiente de sintese {g de
células por mol de substrato utilizado)

i & o coeficiente de proporciona-
lidade entre Y & Nyp {g/mol de ATP)
Nygp € 0 numero de moles da ATP
utilizados durante o metabolisme de
um mol de substrato (moles de ATP)

A producdo de ATP é proparcional &
energia livre liberada na oxigenacéo
do substrato, como mostra a equagao
a sequir:

NATP = = Q2 AF° [8)
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Portanto, pode-se escrever que:
Y = — gi g2 AP [9)

A equacio mostra que o coeficiente
de sintese & diretamente proporcional
4 energia livre AF° liberada na oxida-
¢io do substrato. Sabe-se também
gue a energia liberada na oxidagdo
tedrica de um mol de substrato é di-
retamente proporcional ao namerc de
moles O: utilizados, de modo que:

AFP = - gs . Z (10}
onde:

gs — & coeficiente de proporciona-
lidade entre AF° e 2 (caloria por
mol de substrato por mol de oxig&nio
utilizado)

Z — nimero de moles de oxigénio
requeridos para a oxidagao de um mol
de substrato (moles de oxigénio).

O coeficiente Y pode, entdo, ser es-
crito como:

Y =g .g:. g . 2 (11)

Portanto, pode-se notar que o coefi-
ciente Y estd relacionado diretamente
com a demanda tedrica de oxigénio
(DTO).

A Fig. 3 apresenta o esquema do
crescimento heterétrofo, onde se ve-
rifica que somente uma fragdo do
substrato utilizado & oxidada para pro-
dugdo de energia. Parte da energia
produzida é empregada para a sintese
de novas células, isto é, para que a
fragdo restante do substrato (a cue
nao foi oxidada para producao de ener-
gia) seja convertida em células (17).

A fragdo restante do substrato, que
€ utilizade para produgdo de energia,
é igual a:

fo=1-#§ (13)

Para cada grama de DTO do subs-
trato utilizada, a energia liberada de-
vide & reacao é (—fLAF) e a cap-
turada pela sintese é (—kif.AF).
Potém, como a energia utilizada para
sintgse é igual a energia capturada,
tem-se:

— ki . f. . AF. = f, AF, (14

onde:

ki — os coeficientes da transferén-
cla de energia do ATP (refere-se 2
converséo de substrato a piruvato na
equagao [17).

AF. — energia liberada por grama
da DTO do substrato convertido em
produtos finais (kcal/mol}.

AF. — Energia usada para sintese
de uma grama da DTO das células
(kcal/mol).

A relagdo f./f. representa o peso
da DTO do substrato convertido para
produgéo de energia por unidade de
peso da DTO dos sdlidos bioldgicos
formados:

A= — (t5)
Combinando-se as equacgdes (14) e

(15), resulta:

— ki A . AF, = AF, . {18)

MATERI A
ORGAN ICA

OX!DACAO- PRODUCAO DE

ENERGIA fe C.AF r

[}

SINTESE
fs .C.AFs

-K1 fe

CELULAS

., C.AFT

v

—_———— e -

ENERGIA -
PRODUTOS FINAIS

Figura 3 — Esqcema ilustrativo do cresciments heeterdtrofo {17)

A fragao liguida da Demanda Tedrica
de Oxigénio (DTO) do substrato que
é convertida em células é:

DTO das células formadas
f. = (12}
DTO do substrato utitizado

No caso do crescimento heterdtro-
fo, a transferéncia de energia para a
sintese é expressa por:

AF, = AF. + ki AF, (17)
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AF. — energia equivalente ag ATP
por grama da DTO das células (cal/g
de DTO de células).

ki — ja definido

AF, — energia livre para conver-
si0 de substrato a piruvato (cal/g)

Para os mecanismos autStrofos e na
utilizagdo de compostos organicos, pa-
ra 0s quais AF; (energia livre de
formagdo) & positiva ou maior que a
do 4cido pirivico, a energia em ATP
€ requerida para a produgdo de uma
unidade de piruvato. Neste caso. a
energia em ATP requerida para produ-
zir 1 g da DTO das células é maior que
a energia equivalente em ATP de 1 g
de DTO das células. Isto significa que
ha necessidade de energla para produ-
zir o intermedidrio piruvato e conse-
quentemente, AF.>AF (ver Fig. 4}

CARBOI DRATOS

oF
Kl. [
[LI BERACAD

OF ENERGIA)

INTERMED | AR 10
1P IRUVATO} ELULAS

AFP ﬂFt

|
L {CONSUMO DE
_— ENERGIA )
{CONSUMG CE ENERGIA | |

|
oIéXI D0 DE
CARBONO
Figura 4 — Transferéncia de energia na sintese
celular (17)

Portanto:

AF,

AF, = AF, + (18}

ki

As equagdes 17 e 18 podem ser re-
sumidas em uma Unica equagao:

AF,

p

AF. = F. + (19)

k"
n = + 1 quando AF, for positivo

n

— 1 quando AF, for negativo

Os valores de AF, para as diferen-
tes rea¢des sfio apresentados no qua-
dro 3 em anexo.

Tem sido verificada a importancia
das transformagtes do ATP nos siste-
mas bioldgicos e, através de trabalhos
experimentais, verificou-se que Y estd
diretamente relacionado com o niime-
ro liquidoc de moles de formacao ATP
durante a utilizagdo dos substratos. O
peso seco de células produzidas por
mol de ATP gerado tem resultado apro-
ximadamente constante e igual a 10,5
g. Como a energia disponivel de 1
mol de ATP é 12,5 kcal, a fragio vo-
latil das célufas igual a 90% e sendo



de 142 mg O:/mg SVS o oxigénio
equivalente dos sélidos volteis, tem-
se [17):

12.500 cal/mol ATP
g célule gsvs gDTO
10.5 ) 0.9 . 1.42(
mal ATP g célula g SvS

cal
AF, = 932 —mMmM8 (20}
g DTO células

AF, =

Este valor representa a energia do
ATP necessaria para sintetizar 1 g de
solidos bioldgicos a partir do ago pi-
ravico. Como AF. na equagdo (17) é ne-
gativo para compostos de AF. menores
que o do piruvato, AF, resultara inferior
a AF.. Isto significa que a energia da
ATP produzide pela oxidacdo do subs-
trato a piruvato é disponivel para a
sintese celutar.

Como a equagdo (16) pode ser em-
pregada para descrever ambos 0s cres-
cimentos, a combinacgio desta equagio
(16) com a (19) fornece:

AF,
— ki . A . AF. = AF. + — (21}
k™

A equacao (21) pode ser usada para
determinar A, pois F., AF. e AF, séo
conhecidos ou facilmente obtidos para
um dado substrato. Assim, o valor de
Y pode ser também obtido, como mos-
trado a seguir;

ou

g DTO células

1
fi = {23
1 + A \ g DTO substrato utilizado

A equacac (23) é empregada para 0
crescimento heterdtrofo. No caso do
crescimento autétrofo, tem-se:

fo = —o (24)

Em qualquer caso, tem-se:

i, { g de cédulas 5vS
Y = —

) 25)
142 \ g DTO do substrato utilizado

O valor 1,42 representa o valor mé-
dio da relagdo entre demanda tedrica
de oxigénio e microorganismos.

A determinagdo do pardmetro Y,
através das equaghes da termodina-

mica ¢ mostrada a seguir consideran-
do a degradagdo aerdbia da lactose.
Essa degradagdo pode ser expressa
através da seguinte reagdo de oxida-
cdo.

Ci2 Hi 000 4+ 120: — 11HO +
+ células — 1350 kcal

a) Calculo de AF.

Calor de Combustio por moide Lactose
AF. =

Massa de O: Utilizado por mel de Lactose

Quadro 1

A oxidagao do piruvato pode ser ex-
pressa através da reagio que se segue
(ver quadro 2):

2 pi'ruvato + 50:0—4C0: +
+ 4H:0 + 2HCO: — 3402 cal/gDTO

Portanta:
AF, = AF. ... — AF i ua
AF = - 3516 — (— 3402} =
= — 114 cal/gDTO

Calor de Combustao

Compostos (Kcal/mol)
glicose 669,94
sacarose 1348,20
lactose 1350,00
maltose 1349, 30
acido latico 326,80
acido formico 60, 86
acido oxalico 58,70
me tano 212,79
fenol 729,80
amido 4178,80
ureia 150,97
nicotina 1427,70
tolueno 934,20
alcool etilico 326,68

O quadro ! apresenta os valores do
calor de combustdo para varios com-
postos sendo que o apresentado para
a lactose é de 1350 kcal/mol.

kcal
— 1350

mol
AF, = —————————————— = — 3516 ¢al/gDTO
DTO

12 x32 g
mol

b) Célculo de AF,

Utilizando o mesmo raciocinio pode-
se obter os diversos valores de AF,
para véarios compostos conforme mos-
tra o quadro 3.

¢) Determinacéo de A

Através da equacgdo {21):

AF,
— ki A AF. = AF. +
k"
e sendo
n = — 1 [AF. < 0); ki = 06;

AF, = 932 cal/g DTO, tem-se:
— 0,6A (—3516) = 932 + 0.6 (—114)
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Quadro 2 — Energia Livre para Varias Reagdes em Processos Heterotroficos e Aerdbios

Quadro 3 — Energia de Conversdo a

i
|

1

= Piruvato para Algumas Fontes de Carbono
Aerobilos
AF
Composto gDTO/mol  cal/gDTO AF
g Fonte de (cal/gDTOtdt)e
1ruvato
Glicose + 60, * 6C0,*+6H,0 192 -3587 Carbono p
2 Glicerol + 70, + 6CO,+8H,0 112 -13507 Dioxido de 3402
. Carbono
2 Glicerina + 30, + 200, +28H +2HCO, - -
cerin 2 g+ 4NH +2HCO, 48 3387 Acetato 242
. -
Alanina + 3 t’.)2 - 2C02+H 0+NH¢.+HCOEl 96 -3289
- + - 1
2 Glutamato + 9.0, > 6C0,%2H,0+aNH, +4HCO, 144 -3285 Palmitato 236
2 Piruvato.  + 50, + 4CO,+2H,0+2HCO, 80 -3402 Propionato 235
Lactato + 30, 2c02+2H20+Hc0; 96 -31318 -
-2 _ Benzoato 207
2 Sucecinato + 7 02 > 4002+2H20+4HCO3 112 -3222
2 Benzoato + 150, + 12C02+AHZO+2HC0; 240 -3196 Succinato 181
Acetato + 20, -+ (O +H 0+HCO. 64 ~3160
2 2772 3 Etanol 119
2 Propionate  + 70, - 4c02+z.u20+2ﬂco; 112 -3167 _
Palmitato”  + 23 0, > 15C0,+15H, +HCO., 736 -3166 Clutamato 117
Alanina 113
Portanto: A relacao entre a DTO e DQO pa- _
: ra a Iactosel e thlda dividindo-se 12 Lactato 84
f— 0.71 moles de oxigénio (384 g) por mol de
P - lactose (342 g). ..
1+ 041 Glicina 16
e 4. INVESTIGACAO EXPERIMENTAL
0,71 4.1 — Descrigio da Instalagéo-Piloto Metanol =52
Y = = 0,509 SVS/gDTO lactose
142 A instalagdo-pilotc utilizada era .
constituida basicamente, de: um con- Glicerol -105
ou junto de quatro camaras de aeragdo
0,50 com decantadores na mesma unidade Clicose -184
Y = = 0,44g SVS/gDQO lactose e construida em chapa de acrilico
1,123 trangparente, bomba peristiltica, reci-
Lactose -114
Quadro 4 Quadro 6
. Reator Equagao Designagao
Exame Frequéencia Afluente qu;;::Oio Efluente
4359Y
1 1394 = (1+5.f.Kq) eq. 26
DQoO 31/semana * b 1+5 Ky
Xy 1/dia *
_ 8930¢
ot 2/dia . . R 2 2735 410 K3 X (1+10 £.Ky) eq. 27
oD 2/dia *
13527Y
= e 1+15 £ .K . 28
Microscopia 1/dia * 3 3781 1+15 Kg ¢ al e
IVL. 1/dia * 18080Y
&4 4678 = 1+70 X (1+20 f.Kgq) eq. 29
Quadro 5
Quadro 7
B ec So S Xv
Reator . . : ~ mg /L Xv)
(dia) (dia) (mg/8) (mg/L) (mg/f) Sistema de Equagoes (W £ Kd
1 1 3 961 89 1394 26, 27 e 28 0,328 1,105 -0,039
2 1 10 961 68 2735 26, 27 e 29 0,330 1,214 -0,025
3 1 15 961 59 3791 26, 28 e 29 0,338 2,9%4 -0,005
4 1 20 961 57 46 8 27, 28 e 29 0,379 0,083 0,026
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piente para armazenamento de subs-
trato e compressor de ar.

O substrato empregado foi a solugao
de lactose, que & um agucar extraido
do leite de mamiferos e cuja férmula
€ Ci2 Ha: Oni. A lactose € um dissira-
ridio isbmero da sacarose, que, por hi-
drolise, fornece glicose e galactose.

A Figura 5 apresenta um esquema
geral da instalagdo-pilato.

4.2 — Metodologia

A solugdc de lactose era preparada
diariamente e de modo a resultar uma
DQO de 1 mil mg/l. A amostra prepa-
rada, eram adicionados sais de fésforo
e nitrogénio, para se obter uma rela-
cao de 100 : 5: 1 (DOO : N : P).

Como cada cdmara de aeragdo tinha

LINHAS DE
V\Au&mcm

AGITAQOR

TANQUE G€ I
BUIMENTACAG k_/

SUPRIMENTOS
DE &R

(D)

tempo

a0Mbs

volume igual a 651, a vazao de re-
calque da solugdo do tanque de ali-
mentagdo a cada cdmara de aeragao,
para um tempo de detengéo hidrauii-
co de um dia, resultou igual a 0,27 I/h.
O controle do processo foi feito
através da variacdo da idade do lodo
(Oc). Cada cdmara foi operada com di-
ferentes volumes descartados diaria-
mente, de modo a resultar idades do
lodo de 5, 10, 15 e 20 dias nas cama-
ras 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Pa-
ra héo provocar distarbios no sistema
continuo, 0s volumes descartados dia-
riamente eram retirados em vérias
etapas, sendo feitas seis retiradas
por dia para as duas primeiras cima-
ras e trés para as cdmaras 3 e 4.
De inicio, as camaras foram preen

PERISTALTICA

AR | COMPRESSOR)

i

- ,F\LTRCE‘
|/ ‘-I‘r :
|

OIFUSORES CF AR | FEDRAS PORDSAS )

Figura 5 — Esquema de unidade experimental para o sistema continuoc

chidas com a solugdo de lactose, as
quais se adicionou uma certa quantida-
de de lactobacilos (Yakult), porém,
sem escoamento continuo. Este modo
de operacdo durou cerca de uma se-
mana, e durante este periodo de tem-
po procurgu-se iniciar a floculagdo bio-
l6gica. Somente ap6s a constatacao de
que ocorria a floculagdo biolégica é
que foi iniciada a operagio em regi-
me continuo.

Os exames, medidas e determina-
¢des realizados durante a operacédo, em
regime continug, foram: DQO, sdlidos,
pH, temperatura, OD, taxa de utiliza-
zacdo de oxigénio e IVL. Foram, tam-
bém, realizadas andlises microscopi-
cas dos flocos bioldgicos.

O quadro 4 apresenta a frequéncia
e os exames realizados durante a in-
vestigacic experimental,

4,4 — Resultados

O sistema continuo foi operado du-
rante, aproximadamente, 30 dias; apés
este periodo, foi assumida a con-
dicdo de equilibrio, j& gue as varia-
¢oes de solidos suspensos volateis
nos reatores e da DQO dos efluentes
eram pequenas. No final do ensaio, as
analises microscépicas revelaram a
presenga de flocos regulares e volu-
mosos, com protozodrios (ciliados fi-
X0s @ moveis e inumeros corpisculos
esféricos e em forma de bastonetes
em todos os quatro reatores).

As figuras 6, 7, 8 e 9 apresentam
a variagdo simultdnea de DQO e s6-
lidos durante o ensaio realizado.

O Quadro 5 apresenta os valores
médios obtidos para ¢ sistema em
equilibrio.

Utilizando-se dos dados do Quadro
5 e da equagdo 4, obtém-se um siste-
ma de quatro equagdes e trés incég-
nitas como mostra 0 Quadro 6.

As quatro equagoes, 26, 27, 28 e 28,
podem ser combinadas trés a trés, ja
que sado trés as incognitas (Y, f e kd).
O quadro 7 mostra os resultados obti-
dos dos parametros para as diferentes
combinagoes.

Como os valores de Y, kd e f, obti-
dos através do emprego das trés pri-
meiras combinagdes mostradas no
quadro 7 ndo sdo representativas j&
que f deve ser menor que a unidade
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pectivos pardmetros saoc aqueles re-
sultantes do emprego das equacdes
27, 28 e 29.

A figura 10 mostra a variagao do
IVL em funcéo da relagdo F/M.

4.5 — Discussio e conclusdes

Quando se conhece a composicao
do substrato é possivel prever, com
relativa aproximagio, o teor de célu-
las produzidas a partir de uma certa
quantidade de substrato, pois o valor
experimental de Y (0,379 mg/l de mi-
croorganismos formados por mg/! de
DQO do substrato removido) & préximo
daquele obtido ao se aplicar as equa-
¢oes da termodinimica (0.44). Como
a fracio de substrato removida que €
utilizada para sintese e producdo de
energia estdo relacionadas, é possivel
de se prever, com aproximagio, o com-
portamento do substrato durante a de-
gradacdo aerdbia, sem a necessidade
de investigacbes experimentais exaus-
tivas.

O valor de kd, obtido experimental-
mente, & igual a 0,026 dia!, & pouco
menor que aquele nermalmente encon-
trado na pratica para dguas residudrias,

LR 24

Industriais e sanitdrias. Este resultado
era de se esperar, pois a maior parte
dos valores constantes da bibliografia
é decarrente da utilizacdo de modelos
matemdticos que consideram  os
solidos suspensos volateis (Xv) em
lugar da fracdo ativa de Xv.

O valor de f resultou inferior ao ob-
tido por Marais & Ekama (9), que uti-
lizaram esgotos sanitdrios como subs-
tratos. Esses pesquisadores obtiveram
um valor de f (que representa a fra-
¢do da massa ativa que ndo é biode-
gradavel) igual a 0,20 enquanto que o
valor obtido com os dados da investi-
gagdo realizada resultou igual a 0,083.

A figura 10 mostra que existe uma
relagdo F/M 6étima, isto &, aquela pa-
ra a qual o IVL apresenta 0 menor va-
for. Para o sistema em equilibrio, a
relacdo F/M o6tima é da ordem de 0,34
kg DQO afluente por kg de Xv.

Com base no trabalho realizado, con-
cluiu-se que:

al O pardmetro Y, que relacicna a
produgdo de microorganismos como
substrato removido e obtido experi-
mentalmente, aproxima-se daquele ob-
tido utilizando-se das equagdes da ter-
modindmica:

50 — REVISTA DAE N 135 — dezembro de 1983

b} Os valores dos sélidos suspensos
volateis obtidos experimentalmente
devem ser corrigidos através de um
coeficiente f, a fim de que seja con-
siderada, nos calculos, somente a fra-
céo ativa dos mesmos;

c) A relagdo F/M obtida para o me-
nor valor de IVL e que caracteriza as
melhores condi¢bes de sedimentabili-
dade do lode, para as condicdes de
equilibrio, resultou aproximadamente
igual a 0,34, encontrando-se dentro dos
limites dos valores usualmente reco-
mendadaos,

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 — BENEFIELD, L.D. & RANDALL, CWw.
— Evaluaticn of a Comprehensive
Kinetic Model for the Activated Slu-
dge Process Journal WPCF, 49 (7):
p: 1636-1641, ltuly, 1977.

2 — BENEFIELD, L.D. et alii — The effect
of Sludge Viability on biokinetic coef-
ficient evaluation JWPCF, vol. 51 (1),
p: 187-194, Jan. 1979.

3 — EDKENFELDER JR. WW. — Theory
and Practic of Activated Sludge Pro-
cess Modifications Water and Se-
wage Works, p: 145-150, April, 1961,

4 — GRADY, JR., C.PF. & WILLIAMS, D,
R. — Effects of -Infivent Substrate
Concentrations on the Kinetic of Na-
tural Microbial Populations in Conti-

nous Culture Water Research, vol, 8

[2), p: 171-180, Feb. 1975.

5 -— GRAL, P. et alii — Kinetics of Mul-
ticomponent Substrate Remonal by
Activated Sludge Water Research
vol. 9 (7), p: 637-642, July, 1975,

6 — HEUKELEKIAN, H. et alii — Factors
Affecting the Quantity of Sludge
Production in the Activated Sludge
Process Sewage and Industrial Was-
tes, 23, 8, 945 (1951).

7 — KOUNTZ, R.R. & FORNEY, C. — Me-
tabolic Energy Balances in Total Oxi-
dation Sludge Systems Sewage and
Industrial Wasts, 31, p: 819-826,
1956.

8 — LAWRENCE, A.W. & McCARTY, P. —
Unifield Basis for Biological Treat-
ment Design and Operation Proc.
ASCE, 5A3, p.: 757-778, June, 1870.

g9 — MARAIS, G.V.R. & EKAMA, GA. —
The Activated Sludge Process —
Part |: State Behaviour Water S.A.,
vol. 2 (4), Oct. 1976.

10 — McKINNEY, R.E. — Design and Ope-
rational Model for Complete Mixing
Activated Sludge System Biotechno-
logy and Bioengineering vol. XVI, p:
703-722, 1974.

11 — MONOD, ). — The Grwth of Bacte-
rial Cultures Annual Revien of Mi-
crobiology vol. 3, 1949.

12 — SERVIZI, J.A. & BOGAN, RH. —
Free Energy as a Parameter in Bio-
logical Treatment Proc. ASCE 89 SA
(3}, p: 17-40, 1963.

13 — SHERRARD, JH. & SCHROEDER, E.
D. — Cell Yeld and Growth Rate in
Activated Sludge JWPCF, vol. 45 (9).
p: 1889-1897, Sept. 1873.

14 — SHERRARD, JH. & SCHROEDER, E.
D. — Stoichiometry of Industrial Bio-
logical Wastewater Treatment Jour-
nal WPCF, vol. 48 [4), p: 742741,
April, 1976.

15 — VANDEVENNE, L. & ECKENFELDER.,
JR., WW. — A Comparison of Mo-
dels for Completely Mixed Activated
Sludge Treatment Design and Ope-
ration Water Research, vol. 14 (6),
p: 561-5668, June, 1980. . .

16 — VILLELA, et alii — Bioguimica, 3.
edicdo, Rio de Janeirg, Guanabara,
Koogan, 1976, 780 p. .

17 — YOUNG, J.C. — Thermodynamics of
Biological Waste Treatment lowa
State University, 1979.

Bt T W W W W S S W



