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Resumo

O tratamento bioldgico de aguas residuérias é realizado por microrganismos que utilizam determinado substrato para obtencéo de energia e crescimento
celular através de reacdes de oxidacao-reducéo e fermentacdo. Esses mecanismos podem ser expressos por meio de reacdes estequiométricas desenvolvidas
a partir de principios da termodinamica. As reagdes sao dependentes dos compostos doadores e aceptores de elétrons. As equagdes balanceadas resultantes
permitem estimar as necessidades de nutrientes, a variagao de pH/alcalinidade, a producao de biomassa e gases e o coeficiente de produgao celular
associados aos sistemas bioldgicos de tratamento. Esta nota técnica descreveu a metodologia para célculo estequiométrico de reacoes bioguimicas usando
principios de bioenergética, apresentando exemplos para diferentes substratos e aceptores de elétrons.
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Abstract

Biological wastewater treatment is performed by microorganisms by means of oxidation-reduction and fermentation reactions that release energy for growth
and maintenance. These processes can be represented by stoichiometric reactions developed based on thermodynamic principles. Reactions are dependent
on the compounds used as electron donor and acceptor. The overall stoichiometric reactions allow estimations of nutrient requirements, alkalinity/pH changes,
biomass and gas production, and yield coefficient. This article described a methodology for stoichiometry calculations using bioenergetic principles, presenting
examples with different substrates and electron acceptors.

Keywords: stoichiometry of biological reactions; biological wastewater treatment; bioenergetic.

sdo simultaneamente os catalisadores e produtos das reacdes; iii) os

Introducao

microrganismos realizam as reacoes bioquimicas para obter energia

A estequiometria das reacdes quimicas é ferramenta essencial
no desenvolvimento de balancos de massa em reatores utilizados no
controle da poluicdo ambiental. Por meio das equacoes balanceadas
pode-se estimar a quantidade de reagentes e produtos associados a
determinado sistema de tratamento. Entretanto, em sistemas bio-
logicos de tratamento a derivacdo de equacdes balanceadas é mais
complicada quando comparada aos sistemas quimicos, devido aos
seguintes aspectos: i) as reacoes microbianas geralmente envolvem

oxidacéo e reducdo de mais de uma espécie; ii) os micro-organismos

que sera utilizada tanto para a sintese celular quanto para a manu-
tencdo das células (RITTMANN & McCARTY, 2001). Dessa forma,
equacoes globais que representam o tratamento bioldgico devem le-
var em conta ndo s6 o consumo de reagentes e a geracdo de produtos
quimicos, mas também a producio de novas células (biomassa).

O tratamento biologico de aguas residuarias baseia-se em reacoes
de oxidacdo-reducio (redox) nas quais uma fracéo de elétrons do
doador é transferida para um aceptor, liberando energia para que

uma outra fracdo de elétrons do doador seja convertida em novas
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células. A Figura 1 ilustra o processo oxidativo microbiano. No caso
de fermentacdo, nio ha um doador externo de elétrons.
Do ponto de vista matematico, o fluxo representado na Figura 1

é expresso pelas Equacdes 1 e 2.

R=f -R +f R -R, Equacao 1
f+f=10 Equacao 2
sendo:

R: reacdo global balanceada;

f e f fracoes do doador de elétrons usados para energia e sintese,
respectivamente;

R, semirreacao do aceptor de elétrons;

R : semirreacdo de sintese de células bacterianas;

R, semirreacao do doador de elétrons.

A Equacédo 1 expressa a reacdo na qual o doador de elétrons é
oxidado (representado pelo termo Rd), sendo os elétrons liberados
usados para reduzir um aceptor de elétrons e produzir biomassa, re-
presentados pelos termos f xR e f xR, respectivamente. Semirreacoes
sao expressas na forma de reducio; por essa razao, o termo R, da
Equacao 1 aparece com sinal invertido.

Dependendo dos compostos doadores e aceptores de elétrons e
das fracoes alocadas para energia (fe) e sintese (fs ), a reacdo estequio-
métrica representada pela Equacio 1 tera diversas formas. A obtencéo
de uma reacéo estequiométrica balanceada ¢ ttil para o projeto e ope-
racdo de estacoes de tratamento de aguas residuarias. Por exemplo,
através desta reacao, podem ser estimadas a producéo de biomassa,
os requerimentos de nutrientes, o consumo de alcalinidade, a varia-
cdo de pH e a producio de biogas.

Esta nota técnica teve como objetivo descrever o procedimento
para calculo da estequiometria de reacoes aplicada a processos bio-
logicos de tratamento a partir do conceito de bioenergética. A meto-
dologia foi apresentada em trabalhos pioneiros de McCarty (1965,
1971, 1975) com relacdo a termodinamica das reacdes biologicas.
Esses conceitos foram progressivamente incorporados na literatura
da area de biotecnologia aplicada ao tratamento de residuos (por
exemplo, RITTMANN & McCARTY, 2001; METCALF & EDDY,
2003; COMEAU, 2008).

Aceptor de
elétrons

\~ _| Produtos finais
Produgao de energia | da reacéo
Células ativas
microbianas

Crescimento

Doador de
elétrons

Sintese
celular

Residuos
. celulares
Decaimento
(Fonte: RITTMANN E McCARTY, 2001)

Figura 1 - Producéo de energia e sintese celular no processo
oxidativo microbiano

Metodologia

McCarty (1971) introduziu o conceito de equivalente de elétrons
(eqe) com o objetivo de simplificar a complexidade das relacoes qui-
micas envolvidas no processo bioldgico. Um eqe ¢ definido como a
quantidade de uma substancia que libera 1,0 mol de elétrons em uma
reacdo de oxidacdo. No caso particular de doadores de elétrons or-
ganicos, a definicao ¢ dada em termos de oxidacdo carbonacea total.
Assim, 1,0 eqe ¢ a quantidade do composto organico que libera 1,0
mol de elétrons (e”) durante a sua oxidacdo total, com a mineralizacao
do Ce N organicos em CO, e NH,*.

Para qualquer matéria organica, 1,0 eqe equivale a 8,0 g de DQO.
Isto é demonstrado pela reacdo de reducido de oxigénio (Equacdo 3)
e pela propria definicao da Demanda Quimica de Oxigénio, que € a
quantidade de oxigénio requerida para oxidar a fracao carbonacea de
um composto organico. Pela Equacao 3 observa-se que 1/4 mol de O,
(8 g) serdo consumidos na aceitacao de 1,0 mol e~ do doador.

Lo b +e 5 im0 Equacao 3
47 27

Para o caso de sintese bacteriana, a definicio de eqe depende

da fonte de nitrogénio. Por exemplo, a semirreacdo de sintese tendo

amonia como fonte de nitrogénio é dada pela Equacéo 4.

1 1 1 1 9
—CO, +—HCO;+—NH} +H"+e’ > —C,H,0,N+—H,0
5 20 20 20 20

Equacido 4

sendo que C.H O,N representa a composicdo média de biomassa
ativa sintetizada, com massa molar de 113 g (McCarty, 1971). Vale
ressaltar que a composicdo média da biomassa pode ser determinada
experimentalmente por meio da analise elementar (em analisadores
CHN) de lodos anaerobios e aerobios. Dessa forma, de acordo com
a Equacao 4, 1,0 eqe € igual a 1/20 mol C;H.O,N, correspondente a
5,65 g de solidos suspensos volateis (SSV).

A bioenergética permite quantificar a energia liberada em reacoes
biologicas, que depende dos compostos que servem como doador e
aceptor de elétrons. Varios compostos organicos e inorganicos po-
dem servir como doadores de elétrons (substrato), constituindo-se
na fonte de alimento dos organismos envolvidos na reacéo biologica.
Os principais compostos que servem como aceptores de elétrons em
sistemas biologicos sao oxigénio, nitrato, nitrito, ferro (I11I), sulfato e
dioxido de carbono.

A energia liberada em uma reacao redox pode ser calculada atra-
vés da variacdo da Energia Livre de Gibbs (AG®). O sobrescrito indica
que os reagentes e produtos envolvidos na reacdo encontram-se na
condic¢do padrio, ou seja, a 25°C e atividade unitdria (aproximada-
mente 1 mol/L para solutos, pressdo parcial de 1 atm para gases).
No caso de sistemas biologicos, McCarty (1975) fez uma correcéo

no valor de AG® para pH 7,0, sendo que uma lista extensa de valores
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de AG® para semirreacdes de sintese bacteriana, de acepcio e doacdo
de elétrons é apresenta por Sawyer et al. (2003). A substituicio de
semirreacdes apropriadas, na Equacdo 1, resultara em uma reacéo
global normalizada para 1,0 eqe.

A transferéncia de energia do substrato (doador de elétrons) para
sintese e manutencdo biologica é realizada em duas etapas. Na pri-
meira, o substrato transfere energia para um transportador, represen-
tado por adenosina difosfato (ADP), com formacio de um transpor-
tador “carregado” de energia, adenosina trifosfato (ATP). A energia
armazenada no ATP é usada, entdo, em reacdes para sintese e manu-
tencdo celular. Em cada etapa do processo de transferéncia ha uma
perda de energia na forma de calor, de forma que a fracao de energia
efetivamente usada varia entre 0,4 e 0,8, sendo 0,6 o valor tipico
estimado (McCARTY, 1971).

Considerando que uma parte da energia liberada da reacéo re-
dox é perdida na transferéncia para o transportador de energia (ATP),
pode-se determinar que a energia disponivel para a reacao de sintese
¢ dada pela Equacao 5 (COMEAU, 2008).
AG,, =k AG, Equacdo 5
sendo:

AG,_: energia livre de Gibbs disponibilizada pelo catabolismo de 1,0
eqe do doador de elétrons;

k: fracdo da energia efetivamente capturada pelo transportador (tipi-
camente, 0,60);

AG: variacao de energia livre da reacao.

McCarty (1971) postulou que a energia requerida para converter
as fontes de carbono e nitrogeénio em células (AG)) consiste de trés
fracoes de energia (Equacao 6).

AG

AG
AG, =—L + AG + —2
k" k

Equacao 6

sendo:
AG,: energia livre requerida para sintese (anabolismo) de 1,0 eqe de
células (KJ/eqe).

1°) Energia requerida para converter a fonte de carbono em um
composto intermediario, piruvato, considerando que este ocupa uma
posicao central dos varios caminhos metabdlicos. Assim, AGP = ener-
gia livre requerida (ou liberada) na conversio da fonte de carbono
em piruvato. Se energia for liberada, AG, sera menor que zero e m =
-1; se houver consumo de energia para oxidacao a piruvato, AG, serd
maior que zero e m = +1.

2°) Energia requerida para converter 1,0 eqe de piruvato em cé-
lulas bacterianas, representada por AG,. Esse valor ¢ constante, 31,41
KkJ/eqe células.

3°) Energiarequerida para reduzir uma fonte oxidada de nitrogénio
em amonia, antes da sintese celular, representada por AG, . Os valores

desta energia, calculados por McCarty (1971), sdo, respectivamente,

17,46; 13,61 e 15,85 kJ/eqe células para NO;, NO, e N,. Quando
amonia ¢ a fonte de nitrogénio, AG,_ ¢ igual a zero.
Considerando-se que a energia consumida no anabolismo (sin-

tese) ¢ igual a energia aproveitada do catabolismo, pode-se escrever

a Equacao 7.

-f,-AG,, =f.-AG Equacao 7
Mas como AG__=AG_e AG_, = kxAGr, a Equacdo 7 fica:

-f-AG =1 -k-AG, Equacao 8

O sinal negativo no lado esquerdo da Equacao 8 representa o fato
de que a sintese consome energia. A Equacéo 8 pode ser reescrita na
forma da Equacdo 9, e em conjunto com as Equagdes 10 e 2 permi-
tem o calculo de f e de f, que indicam, respectivamente, a fracao de

elétrons do doador canalizada para a sintese e geracdo de energia.

f. AG, 00
i = K-AG, Equacao
f, lf )
1+[e] Equacao 10
fS
Resultados

A seguir € apresentado o calculo de reacdo estequiométrica com
uso do conceito de bioenergética. Trata-se, no exemplo, de meta-
bolismo aerobio no qual esgoto doméstico serve como doador de
elétrons.

e Doador de elétrons: esgoto doméstico, representado por
C,H,ON.
»  Aceptor de elétrons: oxigénio — O,

e Fonte de nitrogénio: amonia — NH,*

a) Calculo de AG, (variacdo da energia livre de Gibbs da reacao)
Semirreacdo de oxidacdo do doador de elétrons:
LC]OHIQO3N+2HZO - 2CO2 +LHCO'3 +LNH; +H +e

50 25 50 50 50

AG"=-31,80 kJ/eqe

Semirreacdo de reducio do aceptor de elétrons:

1 1
ZOZ +H +e —>£HZO AG°=-78,72 KJ/eqe

Reacao global

1 1 9 1 1 16
—C,,H,,O,N+—0, - —CO, +—HCO;+—NH} +—H,0
50 4 50 50 50 25

AG°® =-110,52 KJ/eqe
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sendo:

AG°= AG, = energia livre de Gibbs liberada pela reacao. Observa-
se que a reacao ¢é favoravel do ponto de vista termodinamico
(AG° < 0).

b) Calculo de AG, (energia requerida para sintese)

O valor de AG,_ ¢ calculado pela Equacao 6, sendo o valor de AG,
constante e igual a 31,41 kJ/eqe células. Como a amonia é a fonte de
nitrogénio, o valor de AG, ¢ igual a zero. O valor de AG ¢ calculado
somando-se a semirreacdo de oxidacdo do substrato (esgoto domésti-
co) e a semirreacdo de reducéo do piruvato.

Semirreacdo de oxidacdo do doador de elétrons:
LCIOH1903N+2HZO - iCO2 +LHCO'3 +LNH; +H +e
50 25 50 50 50

AG® =-31,80 kj/eqe

Semirreacao de reducao do piruvato:

1 1 1 2
~CO0,+—HCO; +H' +&” — —CH,COCOO" + =H,0
5 10 10 5

AG® = +35,10 kJ/eqe

Reacao global

1 2 1 1 1
L 0N+ €O, + 2 HCO, - - CH,COC00 +— NH; + - 1,0
50 50 25 10 50 25

AG° = +3,3 kJ/eqe

Assim, a conversdo de esgoto doméstico em piruvato consome
3,3 KJ/eqe (=AGP).

A energia requerida para sintese de 1,0 eqe de células bacterianas
¢ calculada substituindo-se os respectivos valores na Equacéo 6.

AG, = 3’31 + 31,41+ i=36,91k]/eqe
0 0,6

5 B

Para calcular as fracoes do doador de elétrons usadas para energia

e sintese, usam-se as Equacoes 2, 9 e 10.

L AG, 3691 0557
[, k-AG, 06-(-110,52)
fg—;:L—o,mz
[f] 140,557
1+ fi

f+f,=1,0.f=0358

Para o metabolismo desse exemplo, 64,2 e 35,8% do doador de
elétrons serdo utilizados, respectivamente, para sintese de novas célu-
las e producdo de energia. Nesse caso, toda energia liberada foi aloca-
da para sintese. E possivel estender o procedimento para considerar,

também, a energia requerida para manutencao da célula.

Substituindo-se os valores de f e f na Equacao 1, tem-se:

R=0,358-R, +0,642-R -R, Equacao 11
A equacdo 11 ¢é entao usada para se obter as equacoes especiﬁcas
de doacdo e aceitacdo de elétrons, e de sintese de biomassa.
Equacdo de aceitacdo de elétrons (oxigénio como aceptor de

elétrons):
1 !
0358 R, = 0,358-(—02+H +e =7H20)
4 2
0,08950, +0,358 H" +0,358¢” — 0,1790H,0

Equacdo de sintese de biomassa (amonia como fonte de nitrogénio

para sintese):

1 1 1 1 9
0,642-R = 0,642-(7COZ +—HCO;+—NH; +H" +e —>—C5H7OZN+—HZO)
5 20 20 20 20

0,1284CO, +0,0321HCO; +0,0321 NH, +0,642H' +0,642¢” —0,0321C,H,0,N +
+0,2880H,0

Equacao de doacdo de elétrons (esgoto doméstico como doador de

elétrons):
-R,=0,02C,,H,,0,N+0,36 H,0 — 0,18CO, +0,02 HCO; +0,02NH;, + H' +¢°

Substituindo-se as equacoes especificas na Equacdo 11, ob-
tém-se a equacdo global balanceada para a sintese de 1,0 eqe de
biomassa a partir da oxidacao de esgoto doméstico por oxigénio

molecular.

0,02, H,,0,N+0,08950, +00121HCO; +0012INH; >
uacao
0,0321C,H,0,N + 0,0516CO, +0,1079H,0 anas

A Equacéo 12 pode ser normalizada para o consumo de 1,0 mol
de esgoto doméstico multiplicando-se os coeficientes estequiométri-

cos por 50 (Equacio 13).

1,0C,,H,,0,N+4,4750, +0,605HCO; +0,605NH’, — 1,605C.H,O,N +

+2,580CO, +5,395H,0
Equacao 13

O procedimento acima descrito pode ser repetido para outros
substratos e aceptores de elétrons. Por exemplo, as Equacoes 14 a
16 representam as reacoes estequiométricas nas quais os doadores e
aceptores de elétrons sio, respectivamente, acetato e nitrato; proteina

e sulfato; e carboidrato e dioxido de carbono.

1,0CH,COO" +1,010NO;+1,010H" — 0,441N, + 0,358 CO, +

+1,0HCO; + 0,128 C,H,0,N+1,056 H,0O
Equacao 14
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1,0 C,¢H,,05N, +7,00507 +0,493HCO; +14,487 H" —0,493 C;H,0,N+
+3,50H,S+ 3,50 HS  + 5,493H,0+ 13,987 CO, +3,493NH;,
Equacao 15

1,0CH,0 + 0,055HCO; +0,055NH} = 0,055C,H,O,N+ 0,362 CH,, +
+0,417CO, + 0,222H,0
Equacao 16

Discussao

As Equacodes 13 a 16 representam reacdes balanceadas de con-
sumo de 1,0 mol de quatro diferentes substratos (doadores de elé-
trons) e aceptores de elétrons. Essas reacdes contém informacoes
muito tteis. Por exemplo, de acordo com a Equacéo 13, a oxidacdo
de 1,0 mol de esgoto doméstico por oxigénio consume alcalinidade
(0,605 mols de HCO, ou seja, 201 g de esgoto doméstico consu-
mem 36,9 g de bicarbonato), com provavel reducao de pH. Também
sao necessarios 0,605 mols de NH,* por cada mol de esgoto oxida-
do. Ja no exemplo da desnitrificacio (metabolismo andxico), o pH
deve aumentar devido a utilizacdo de ions hidrogénio e producao
de alcalinidade. Em resumo, os calculos de bioenergética apresenta-
dos permitem obter equacdes globais do metabolismo que fornecem
as relacdes estequiométricas necessarias para o calculo racional da
quantidade de nutrientes, aceptor de elétrons e alcalinidade para o
adequado funcionamento dos reatores biologicos.

A estequiometria permite, também, a estimativa do coeficiente
de producido celular verdadeiro. Para o exemplo do metabolismo
aerébio (Equacdo 13), a oxidacéo total (DQO) de 1,0 mol de esgo-
to doméstico ou C,H,,O,N (201 g) requer 12,5 mols de oxigénio
(400 g) (Equacdo 17).

C,0H,,O5N+12,50,—-10CO, +8H,0+NH, Equacio 17

Assim, 1,0 mol de C ;H O,N ¢ equivalente a 400 g DQO. Da
Equacao 13, observa-se que 1,0 mol de C, H ;O,N produz 1,605 mols

de C,HON (181,4 g). Assim, o coeficiente de producio celular sera:

181,4gSSV
~400gDQO

gSSvV
gDQO

5

O coeficiente de producio celular também pode ser estimado
com a Equacdo 18 (COMEAU, 2008).

Equacao 18

sendo:

f: fracao do doador de elétrons convertido em células [g DQO
celular/g DQO consumidal;

M_: massa de células/mol células [g/moll;

8: massa de DQO por eqe do substrato [g DQO/eqel;

n,: numero de eqe por mol de células. No caso do metabolismo ae-
robio com amonia como fonte de Nitrogénio, n_ ¢ igual a 20 eqe/
mol C;H O,N. A massa de um mol de C;H O,N ¢ 113 g (M), e no
exemplo dado, f ¢ 0,642 g DQO celular/g DQO. Substituindo-se os

respectivos valores na Equacéao 18, obtém-se:

- (0,642 g DQO celular/ g DQOusada)- (113 g SSV/mol C,H,0,N) 04538 SSV
- (8gDQO/eqe)- (20eqe/ mol C,;H,O,N) ~ 777 gbQo

O valor de Y pode ser usado para estimar a producdo de bio-
massa nos reatores biologicos, servindo assim como um parametro
para projeto de unidades de tratamento do lodo de excesso gerado
em estacdes de tratamento de efluentes. Como o valor de Y é di-
retamente proporcional ao valor de f, os sistemas que canalizam
maior quantidade de elétrons para a reducdo do aceptor final de
elétrons, ou seja, que tem valor de f elevado, produzem pouco lodo
e tém baixo valor de Y. Esse é o caso dos sistemas anaerébios me-
tanogénicos que, por canalizarem grande parte dos elétrons para
a reducao do dioxido de carbono (CO,), produzem um composto
altamente energético (metano, CH,) que pode ser utilizado como
combustivel de origem nao-fossil. Como pode ser depreendido da
Equacédo 16, os calculos de bioenergética apresentados permitem
ainda determinar a producdo e composicdo do biogas gerado nos
sistemas anaerobios.

Outra informacdo importante ¢ a variacao de energia que é pro-
duzida nos diferentes metabolismos. Na reacéo de oxidacdo do esgoto
domeéstico pelo oxigénio, a energia livre liberada ¢ de -110,52 kJ/eqe.
Caso os aceptores fossem NOj3, SO} e CO,, as variacdes de energia
livre seriam -104,00, - 10,95 e -8,28 kJ/eqe (calculos nao mostrados).
Como era de se esperar, o metabolismo aercbio libera mais energia
que 0 anoxico e 0 anaerobio. Os micro-organismos heterotroficos que
conseguirem obter a maior energia possivel nas reacdes metabolicas
terdo maior taxa de crescimento e serdo dominantes; dessa forma, o
metabolismo aerébio prevalecera sobre os outros em ambientes com
disponibilidade de oxigénio dissolvido (RITTMANN & McCARTY,
2001).

Conclusoes

Neste artigo foi apresentado um método para calculo da este-
quiometria de reacoes biologicas baseado em principios de bioener-
gética, conforme introduzido por McCarty (1965, 1971, 1975). O
método permite determinar o consumo/producdo de alcalinidade,
as necessidades de nutrientes, a producao de biomassa e de biogas,
além do coeficiente de producao celular. Os exemplos de aplicacéo
mostram coeréncia entre as informacoes fornecidas pelas equacoes
globais balanceadas e o conhecimento pratico dos processos biolo-
gicos que empregam diferentes metabolismos. Essas informacoes sao
uteis para o projeto e operacdo de estacoes de tratamento de aguas re-

siduarias que utilizam processos biologicos. A validade das equacoes
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desenvolvidas pode ser verificada experimentalmente em reacoes
com diferentes substratos e aceptores de elétrons.
A metodologia apresentada pode ser estendida para os casos

em que haja multiplos doadores e aceptores de elétrons. Para
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