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A busca por fontes de energia renovavel e a preocupacdo com a
emissdo de gases poluentes na atmosfera € um assunto muito atual e de
grande importancia no cenario mundial. A producdo de energia através de
biomassa é uma alternativa interessante neste cenario, ja que além de ser uma
fonte renovavel, tem a grande vantagem de ter um efeito quase neutro nas
emissdes de CO..

O biogéas é uma das formas de energia que pode ser produzida atraves
da biomassa, sendo obtido a partir da digestdo anaerobia da matéria organica.

Este trabalho dedica-se a estudar um biorreator para producdo de
biogas, através da sua modelagem matematica e otimizacdo de parametros,
buscando uma forma de operacdo e condicdes que favorecam a producao
deste combustivel.

Sao estudadas duas formas de operar o biorreator. A primeira conduz a
biodigestdo em uma Unica etapa, com todas as fases da digestdo anaerobia
acontecendo em uma soO condicdo. A segunda forma opera o biodigestor em
duas etapas, sendo a primeira dedicada a hidrélise e acidogénese da matéria
organica, e a segunda dedicada a metanogénese, quando o gas é efetivamente
formado.

Por fim, as duas formas de operacao, etapa unica ou duas etapas, sao
comparadas quanto a producéo de biogas, e é avaliada qual delas oferece um
maior rendimento para uma mesma carga do biorreator.

Vi
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Capitulo I — Introducéao e Objetivos

1.1 Introducao

Em dezembro de 2015, na vigésima primeira Conferéncia das Partes da
UNFCCC (United Nations Framework Convention on Climate Change), foi
aprovado pelos 197 paises Parte da conferéncia, o Acordo de Paris. Esse
acordo tem como intuito diminuir a emissao de gases de efeito estufa (GEE) e
frear as recentes mudancas climaticas, com o objetivo de manter o aumento da
temperatura média global, neste século, inferior a 2°C acima dos niveis pré-
industriais (MMA, 2017). Segundo a prépria UNFCCC (2017), 170 paises
membros assinaram o acordo e se comprometeram a implantar medidas para

cumprir as metas estabelecidas.

O Acordo de Paris demonstra a crescente preocupacdo mundial em
diminuir a emissao de gases poluente, em especial o dioxido de carbono (COy),
principal gas do efeito estufa (OECO, 2014).

A queima de combustiveis fosseis, petroleo, gas natural e carvao, é uma
das grandes responsaveis pela emissdo de CO, na atmosfera atualmente. A
necessidade de diminuir essas emissfes e também outros fatores, como
cobranca de taxas sobre o CO, produzido e o possivel esgotamento de
reservas fosseis, tém incentivado pesquisas por novas fontes de energia, que
sejam preferencialmente renovaveis e com menores taxas de emissdes de CO;
(MOREIRA et al., 2016).

E nesse cenario que a utilizacido de biomassa para produzir energia se
destaca de vérias formas. O primeiro e principal deles € esta ser uma fonte
renovavel e contribuir para o desenvolvimento sustentavel. Porém, pode-se
destacar também a perspectiva de seguranca energética, ja que 0S recursos
normalmente estdo disponiveis localmente e ndo Sdo necessarios
investimentos elevados para producdo fontes de energia secundarias. Além
disso, a biomassa também pode exercer um papel importante na reducédo da

emissdo dos gases de efeito estufa, uma vez que produzida e utilizada de



forma sustentavel, pode compensar a emissdo destes gases produzidos pelos
combustiveis fésseis (HOOGWIJK et al., 2002).

A bioenergia tem grande representatividade no fornecimento de energia
em paises em desenvolvimento, fornecendo cerca de 35% da energia
demandada nestes paises. Na Europa a representatividade da bioenergia € de
8,5% do total consumido, e mundialmente esta fonte representa
aproximadamente 13% da demanda de energia (DEMIRBAS et al., 2009).

Apesar do potencial desta fonte de energia, é preciso destacar alguns
fatores negativos. Uma das preocupacfes € a utilizacdo de grandes areas para
producdo de biomassa, 0 que pode vir a ameacar areas de conservacao. Além
disto, existe o potencial de poluicdo dos recursos hidricos por estas areas de
cultivo e a diminuicdo da seguranca alimentar, ja que algumas matérias primas
podem servir também como alimento (FIELD et al., 2008). Portanto, a
disponibilidade da exploracédo de biomassa como fonte de energia ndo € tida
como consolidada. Projetos neste sentido devem levar em conta diversos
fatores, como por exemplo, sistema de producdo de alimentos em equilibrio
com a producao de energia (HOOGWIJK et al., 2002).

A biomassa pode ser convertida em biocombustiveis, através das
tecnologias de uma biorrefinarias. As biorrefinarias séo instalagcbes que
integram processos de conversdo de biomassa para produzir combustiveis,
energia e produtos quimicos. Estas unidades podem trabalhar de forma
integrada, podendo absorver diferentes matérias-primas e produzir diversos
produtos (DEMIRBAS, 2009). Um desses produtos € o biogas, que € composto
principalmente por gas metano e gas carbbnico, e que possui um grande

potencial energético a ser explorado (GUARDADO, 2006).

A energia renovavel proveniente do biogas tem grande potencial, sendo
um deles o de descarbonizar sistemas de energia. Por exemplo, o biometano
metano produzido a partir da purificacdo do biogas, pode deslocar parcialmente
0s combustiveis fosseis do setor de transporte (BUDZIANOWSKI, 2017).
Porém, o grande diferencial do biogas é o fato de ser possivel produzi-lo como
coproduto do tratamento de residuos (GRANDO, 2017).



O processo bioquimico pelo qual se da producéo de biogas é o processo
de digestdo anaerdbia de uma matéria organica. Essa digestdo pode se dar a
partir de diversas fontes como: residuos organicos agricolas, residuos solidos
municipais ou industriais, efluentes domésticos e industriais, e biomassa de
microalgas, dentre muitos outros, o que mostra o potencial de aproveitamento
de residuos desta energia. (FERRAZ & MARRIEL, 1980).

Porém, algumas desvantagens do processo de digestdo anaerobia,
comparada aos processos biolégicos aerébios, podem dificultar a producdo de
biogas. Por exemplo, o processo anaerdbio € muito mais sensivel a efeitos
adversos causados por temperaturas baixas e substancias toxicas e apresenta
elevados tempos de retencdo hidraulica, limitando a velocidade em que o
sistema pode ajustar alteracbes na quantidade de carga e outras condi¢des
ambientais (TUROVSKIY et al., 2006; METCALF & EDDY, 2003).

As dificuldades de se conduzir o processo de digestdo anaerdbia
motivam esse trabalho, que propde a modelagem de um biorreator, com a qual
podem ser analisadas as melhores condicbes de operacdo, reduzindo a
guantidade de experimentos laboratoriais e/ou em plantas piloto. O arcabouco
de modelagem utilizado é uma contribuicdo para futuros desenvolvimentos de

ferramentas de apoio a engenharia de processos de digestdo anaerdbica.

1.2 Obijetivo geral

O trabalho tem como objetivo geral avaliar e adaptar modelo de um
biorreator disponivel na literatura, artigo de Haugen et al. (2013), para
producéo de biogas, sob diferentes condicdes de operacao. O desenvolvimento

emprega a plataforma MATLAB (Mathworks Inc).

1.3 Obijetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e validar a implementacdo em MATLAB frente aos resultados de

simulacdo Haugen et al. (2013).



realizar andlise de sensibilidade para identifica os parametros do
modelo que mais afetam a produgcéo de metano;

adaptar o modelo para refletir fendbmenos de inibicdo e realizar
regressdo ndao-linear para valores Otimos dos parametros
apontados como de maior efeito na andlise de sensibilidade;

com o modelo adaptado, avaliar comparativamente esquemas de
operacao de um biorreator: digestdo anaerébia em uma Unica
etapa e digestdo anaerébia em duas etapas (acidogénica e

metanogénica).



Capitulo Il - Revisao Bibliografica

2.1 Biogas: definicdo, propriedades fisicas e aplicacoes

O biogads é um produto resultante da fermentacdo anaerdbia de matéria
organica, e sua composicao € basicamente gas metano (CH,) e didxido de
carbono (CO,). Outros compostos como acido sulfidrico (H2S) e nitrogénio (N>),
vapor d’agua, aménia (NH3) também estdo presentes em quantidades menores

(ADRIANI et al., 2013). A Tabela 1 mostra uma composicao tipica do biogas:

Tabela 1 - Composicao quimica do biogas

Componente %

Metano (CHa) 50-70

Dioxido de carbono (CO2) 30 -50

Nitrogénio (N2) 0,5-3,0
Acido sulfidrico (H.S) 0,1-1,0
Vapor de agua tragos

(FONTE: GUARDADO, 2006)

Sobre as propriedades fisico-quimicas do bigas, pode-se dizer que ele é
aproximadamente 20% mais leve que o ar, tem uma temperatura de ignicédo
gue varia de 650°C a 750°C, ndo possui odor e coloracdo, e sua chama é
parecida com a da queima do gas natural. No entanto, seu contetdo energético
varia de 20 4 26 MJ/m?, enquanto que o do gas natural comercial é de 36
MJ/m?® (FRAZIER et al., 2017).

Para algumas aplicacdes se faz necessario o uso de tratamentos para
melhora a qualidade do biogas, por exemplo, a presenca de CO; e tracos de
outros componentes neste gas pode afetar o desempenho de motores. A
reducdo do teor de CO, aumente significativamente a qualidade e poder
calorifico do biogas (ADRIANI et al., 2013). Para Frazier et al. (2017) o biogas
pode ter diversas aplicacbes, como: alimentar motores ou geradores para

produzir eletricidade, fornecer gas para diversas aplicacdes que envolvem
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aquecimento, ou servir de combustivel para células combustivel, no entanto
para a maioria destas aplicacfes é necessaria a limpeza e/ou a purificagdo do

7

gas.

Os pos-tratamentos mais comuns para 0 bigas visam a remocao de
diéxido de carbono, 4gua e sulfato de hidrogénio, transformando-o em um gas
com maior poder calorifico e menos corrosivo, 0 que aumenta seu valor. As
tecnologia mais usadas para a remoc¢ao destas impurezas séo a depuracao de
agua e a PSA (Pressure Swing Adsorption), cujo objetivo € reduzir a
concentracdo dos gases contaminantes. Apenas com estes dois tratamentos ja
€ possivel obter um gas com concentracdo de metano de ate 97%
(CAPODAGLIO, 2016).

A Figura 1 ilustra algumas aplicacbes do biogas e os tratamentos
necessarios tratadas para cada uma delas.

| Biogas cru ‘
I

I |
Remogdo Remogdo Tratamento Tratamento
simples simples completo completo

— —
Caldeira . Reforma Compressdo
Cogeragao

| | Tanque de

Cal Céluas de £
e Caldeira l Energiaj combustivel pressao
l | R G

I 1
[ Calor l [ Energia} Co_mbuﬁvel
veicular

Figura 1 — Aplicacdes e tratamentos do biogas (FONTE: adaptado de FRAZIER et al., 2017).

O tratamento completo significa que o gas limpo da presenca de CO,,
vapor d’agua, H,S e outros gases presentes em menor escala, enquanto que a
reforma significa a conversdo do metano a gas hidrogénio (FRAZIER et al.,
2017).



As aplicagbes sugeridas por Frazier et. al (2017) serdo detalhadas a

seqguir:

e caldeira: é facilmente ajustada para utilizar biogas como
combustivel alterando a proporcdo gas/ar, e exige poucos
tratamentos que sdo compressao do gas a faixa 8 a 15 mbar e
niveis de H,S abaixo de 1000 ppm.

e cogeracdo: a forma mais comum é o motor de combustao interna,
porém pode-se citar também as turbinas a gas. Para estas
aplicacdes € necessaria a remogao de vapor d’agua e redugéo da
concentracdo de H,S a niveis menores que 1000 ppm.

e células de combustivel: para que seja possivel utilizar o biogas
como combustivel deve ser feito um processo rigoroso de
purificacdo, removendo contaminante como sulfetos (DREWITZ,
2005).

e combustivel veicular: para esta aplicacdo, o biogas deve possuir
as mesma caracteristicas do gas natural, ou seja, € necessaria a

remocao de CO,, vapor d’agua e H,S.

2.2 Geracao do biogas - digestao anaerdbia

O processo de digestdo anaerdbia € usualmente aplicado no tratamento
de lodos residuais provenientes do tratamento de efluentes domésticos e
industriais e de residuos organicos mais complexos (METCALF & EDDY,
2003).

A fermentacdo anaerdbia tem diversas vantagens em relacéo a aerobia,
sendo uma delas a producéo de energia na forma de gas metano, o que leva a
uma das aplica¢cdes da digestdo anaerobia, a producédo de biogas (METCALF &
EDDY, 2003)

O processo de digestdo anaerObia, do ponto de vista microbioldgico,
pode ser descrito em trés etapas distintas: (a) hidrolise, (b) fermentacdo ou
acidogénese, (c) metanogénese. Na fase de hidrélise da-se a solubilizacdo de
substancias organicas complexas, como proteinas, e lipideos, entre outros; e a

bY

seguir passa-se a fase de formagdo de &cidos e inicio da digestéo,
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acidogénese; e por fim a metanogénese, dando fim a digestdo com a geracao
de gas metano (METCALF & EDDY, 2003; JORDAO e PESSOA, 2011).

Diferentes microrganismos sdo responsaveis por cada uma dessas
etapas. Os ndo metanogénicos, ou seja, aqueles responsaveis pela hidrolise e
acidogénese sdo bactérias que podem ser tanto anaerdbias facultativas ou
obrigatérias. JA os microrganismos responsaveis pela metanogénese séao
classificados como archaeas ou arqueas, e séo seres estritamente anaerobios
(METCALF & EDDY, 2003).

A seguir, serd apresentada cada fase do processo de digestdo

anaerdbia com maiores detalhes.
a) Hidrdlise:

Nessa primeira etapa, como foi dito anteriormente, acontece a hidrdlise
das moléculas de maior complexidade, polimeros, como os carboidratos,
lipideos e proteinas, obtendo-se assim moléculas mais simples, monémeros.
Os carboidratos sdo convertidos em acucares, mono ou dissacarideos, as
proteinas sdo convertidas em aminoacidos, e por fim os lipideos sé&o

degradados em &cidos graxos e glicerol.

Essa degradacao inicial é feita por enzimas liberadas pelas bactérias
hidroliticas, e € de fundamental importancia para o processo, pois s6 apés a
hidrolise das moléculas mais complexas € possivel a acdo das bactérias
responsaveis pela digestao anaerobia (METCALF & EDDY, 2003).

b) Acidogénese:

A acidogénese € a segunda etapa do processo, na qual os produtos da
hidrolise continuam a ser degradados. AcUcares, acidos graxos e aminoacidos
serdo transformados principalmente em acetato, hidrogénio, gas carbénico,
propionato e butirato (METCALF & EDDY, 2003).

Os substratos para a formacdo de metano na metanogénese sao
produzidos nesta fase, que sdo o acetato, o hidrogénio e CO,. O propionato e o
butirato sdo degradados em uma fase intermediaria e também séo convertidos

aos trés substratos necessarios para a metanogénese. Porém, a energia livre
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para conversdo do butirato e do propionato exige que a concentracao de
hidrogénio seja baixa (H, < 10™) ou a reac&o néo ira proceder (METCALF &
EDDY, 2003).

c) Metanogénese:

Finalmente, a Ultima etapa da digestdo anaerdbia é quando sera
produzido o gas metano, e como foi dito anteriormente, esta etapa acontece
pela acdo de arqueas metanogénicas. Dois grupos de organismos
metanogénicos estdo envolvidos na producdo de metano. O primeiro sao as
metanogénicas acetoclasticas, que produzem o gas metano pela degradacao
do acido acético ou acetato, produzindo também diéxido de carbono. O
segundo grupo é denominado metanogénicas hidrogenotroficas que utilizam o
hidrogénio como doador e 0 CO, como aceptor de elétrons para produzir
metano (METACALF & EDDY, 2003).

As Egs. (2.1) e (2.2) representam as duas reagbes de produgdo de

metano.

CH3COOH — CH,4 + CO, (metanogénicas acetoclasticas) 2.1)

4H, + CO, —» CH4 + 2H,0O (metanogénicas hidrogenotréficas) 2.2)

A metanogénese demanda maior tempo para acontecer do que a
hidrolise e a acidogénese, sendo considerada a etapa lenta da digestédo
anaerobia (FERNANDES, 2017).

As trés etapas, hidrolise, acidogénese e metanogénese, sdo as
principais fases da digestdo anaerdbia, porém a hidrélise de alguns produtos
intermediérios, incluindo o propionato e o butirato, € por considerada por

Aquino et al. (2005) como outra fase do processo, que seria a acetogénese.

Na acetogénese, alguns produtos da hidrélise que ndo sdao
metabolizados pelas bactérias acidogénicas sédo hidrolisados por outro grupo
de bactérias, as acetogénicas, formando também substratos para a

metanogénese, ou seja, acetato, CO, e H, (BUENO, 2010).

A Figura 2 esquematiza o processo de digestao anaerobia.



BIOMASSA

Protainas Carboidratos Lipideos

Bactérias ~ ~ [ - T T T T T TTT T T =% [ Processo de
hidroliticas Hidrdlise

Acidos graxos, alcodis
Compostos de cadeia curta

Aminoacidos, aglcares

l l Processo de

Produtes Intermediarios Acidogénese

propionato, butirato
outros

Processo de

l l Acetogénese

Bactérias
Acidogénicas

Aostals e o HZ CO2 Acdo

- acébco

Metanogénicas ™ __— Metanogénicas Processo de
acetoclasticas Metano. hidrogenotréficas  Metanogénese

coz

Figura 2 - Processo de digestdo anaerdbia (FONTE: Adaptado de KIELY, 1999).

O processo de digestdo anaerdbia pode ser afetado por diversos fatores,
gue podem ser relacionados as caracteristicas do substrato e do biodigestor e
também as condi¢cdes de operacdo usadas. Esses fatores afetam muito a
producdo de biogds e o rendimento da operagcdo, por isso devem ser
mencionados (SOUZA, 1984).

O tempo de retencdo € um desses fatores. No dimensionamento de um
biorreator sdo determinados dois tempos de retencdo, o hidraulico e o de
sélidos. O primeiro é o tempo médio que a parte liquida € mantida no digestor,
e 0 segundo é o tempo médio que os solidos sdo mantidos no digestor. Estes
dois fatores devem ser bem dimensionados para promover tempo suficiente,
em um biorreator com mistura eficiente, para que a degradacdo da biomassa
seja completa (METCALF & EDDY, 2003).

Os tempos de retencdo estdo diretamente ligados ao tipo de substrato
utilizado, e também sofrem influéncia significativa da temperatura (MAMANI,
2015).

A temperatura também é um fator que afeta substancialmente a digestéo

anaerobia. Ela tem grande influéncia na velocidade do processo, ja que é o
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fator que define o tempo minimo de retencdo de solidos, e nas taxas de
hidrélise e de formacdo de metano. Normalmente, os biorreatores séo
projetados para operar na faixa mesofilica (30 a 35°C) ou na faixa termofilica
(50 a 57°C), porém mais importante que definir a faixa de temperatura de
operacao do biodigestor € garantir que ndao hajam flutuacdes deste parametro,
uma vez que as arqueas metanogénicas sdo bastante sensiveis a essas
variacdes (METCALF & EDDY, 2003).

A alcalinidade, a acidez volatil e a relacdo acidez/alcalinidade também
sdo fatores que afetam a biodigestdo. O primeiro pode ser atribuido as
caracteristicas da carga, com a presenca de magnésio e célcio, por exemplo,
ou a hidrélise de proteinas no processo de digestdo, quando se produz
bicarbonato de ambnio. O gas carbbnico consome um pouco da alcalinidade
formando acidos carbonicos, mas pode haver a necessidade de usar
bicarbonato de sédio ou carbonato de sodio, por exemplo, para ajustar
alcalinidade do meio (METCALF & EDDY, 2003).

A acidez volatil refere-se a presenca de acidos volateis no sistema.
Esses acidos podem acumular nos digestores por diversos motivos, como:
aumento subito de carga organica aplicada no processo (choque de carga),
aumento repentino da vazao de alimentacao a niveis que resultem em lavagem
(washout) das arqueas metanogénicas, sobrecarga toxica e outros fatores
como variacdes bruscas de temperatura e pH. A elevada concentracdo de
acidez volatil, associada a reducdo do pH, pode levar a inibicdo dos

microrganismos responsaveis pela digestdo anaerdbia (SOUZA, 1984).

O pH é um parametro resultante da relacéo acidez/alcalinidade, e o fator
gue, na pratica, é controlado na digestdo anaerébia. Proximo de um valor
neutro, em torno de 6,8, é o ideal para a producédo de metano. Este valor esta
relacionado a faixa de pH ideal para as bactérias responsaveis pela digestao.
As bactérias acidogénicas apresentam um pH 6timo na faixa de 5,5 a 6,0,
enquanto as arqueas metanogénicas na faixa de 6,8 a 7,2. Valores muito
baixos de pH inibem a acdo das arqueas metanogénicas, podendo até

interromper a producao de biogas (SOUZA, 1984).
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Por fim, substancias inibidoras também afetam a produgéo de metano no
biodigestor, e é outro fator a ser considerado. A presenca de amodnia, acido
sulfidrico e outros compostos inorganicos e organicos deve ser controlada para
gue nao ocorra inibicdo do processo de digestdo anaerobia (METCALF &
EDDY, 2003)..

Alguns desses compostos inibem a acdo das arqueas metanogénicas, €
o caso dos acidos graxos citados acima. Como foi dito anteriormente, os
organismos metanogénicos possuem um pH 6timo préximo ao valor neutro.
Uma elevada concentracdo de acidos graxos provoca um aumento da acidez
do meio, o que além de favorecer a acado das bactérias acidogénicas, que
produzem mais acidos graxos, prejudica ainda mais as arqueas
metanogénicas, podendo provocar a perda total do digestor (SOUZA, 1984;
METCALF & EDDY, 2003).

Além dos parametros descritos acima com mais detalhes, existem outros
fatores que devem ser levados em conta para a boa operacao do biodigestor,
por exemplo: concentracdo de nutrientes, concentracdo de solidos volateis,
guantidade de matéria seca, homogeneizacdo do biorreator, entre outros
(OLIVEIRA, 2009) . Todos devem ser considerados no projeto para o melhor

funcionamento do biorreator.

2.3 Biodigestores: formas de conducdo do processo fermentativo

Biodigestor, ou somente digestor, pode ser definido como uma camara
fechada onde é colocado o material organico, em solucdo aquosa, para sofrer
decomposicédo, gerando o biogas que ird acumular na parte superior da camara
(DEGANUTTI, 2002).

Nesta secédo, sdo expostas algumas formas de se operar um biodigestor,
primeiramente apresentando as conducfes classicas de processos
fermentativos, a saber, processos continuos, descontinuos ou semicontinuos.
Em seguida, foca-se na producdo de biogas, sendo descrita a biodigestdo em
uma Unica etapa e a digestdo em duas etapas. Destaca-se que, nesta Ultima,
visa-se favorecer microrganismos especificos a cada etapa para aumentar o

rendimento de metano.
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2.3.1. Fermentacdo continua, descontinua e semicontinua

Uma forma padrdo de se operar o processo fermentativo passa pela
alimentacdo de um meio de cultivo e do microrganismo ao biorreator. O meio
deve ser adequado as necessidades nutricionais do microrganismo
selecionado para o processo. Decorrido o tempo de operacgédo, o todo volume
do equipamento, incluindo os produtos de interesse, é descarregado. Esse
procedimento é tipico de um processo descontinuo, ou seja, um processo em
batelada (SCHMIDELL, 2001). Porém, existem outras formas de conduzir a
fermentacdo que serédo descritas nesta secao.

O processo descontinuo é uma das formas mais simples de proceder
com a fermentacéo. Ele acontece da seguinte forma: o reator é carregado no
instante inicial do processo com o meio de cultura e com 0s microrganismos,
seguindo todos os procedimentos de esterilizacdo, se forem necessarios. No
decorrer do processo ndo ha mais abastecimento do tanque com meio de
cultura, a ndo ser com substancias auxiliares como antiespumantes, acido e
base para controlar o pH, etc. Ao final de um periodo conveniente, o biorreator

€ descarregado com os produtos de interesse (DEGANUTTI, 2002).

A operacdo em batelada oferece algumas vantagens como, por
exemplo, um menor risco de contaminacfes, comparada aos processos
continuos, o que é ideal para alguns setores como a industria de alimentos; e
também possibilita grande flexibilidade de operacéo, servindo para diferentes
processos. Porém, este tipo de procedimento pode levar a baixos rendimentos
e/ou produtividade, pois quando o substrato é adicionado de uma s6 vez no
inicio da operacédo podem ocorrer inibicbes que prejudicam o processo. Além
disso, neste tipo de biorreator € preciso levar em conta o tempo de carga,
descarga, lavagem e esterilizacdo, que podem ser considerados tempo morto,

guando poder-se-ia estar realizando uma fermentacao (SCHMIDELL, 2001).

No processo continuo por sua vez, a alimentacdo de substrato ao reator
é realizada de forma continua, a uma vazéo constante, ocorrendo, também,
retirada continua de produtos e caldo fermentado, mantendo-se assim um
volume constante no biodigestor. Um diferencial deste tipo de digestor é a

possibilidades de se operar em estado estacionario, quando as variaveis do
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processo (concentracdo de células, concentracdo de substrato, entre outras)
sdo mantidas constantes, porém esta condi¢cdo esta atrelada a outros fatores
do processo que dificultam a sua execesséo (SCHMIDELL, 2001).

As principais vantagens deste tipo de operagdo sdo: um aumento da
produtividade, pois 0s tempos mortos ou nao produtivos sao reduzidos; a
manutencao das células em um estado metabdlico mais estavel, j& que o reator
pode operar em estado estacionario por grandes periodos de tempo; e a
possibilidade de associagdo com outras etapas continuas na linha de
producdo. Porém, este reator tende a apresentar maior possibilidade de
contaminacao (SCHMIDELL, 2001).

Outra alternativa para operar uma fermentacdo €& 0 processo
semicontinuo. Esta operacao inicia-se com a alimentacdo de um reator com
meio de cultura e microrganismos como em uma batelada. Espera-se o tempo
de fermentacdo do processo e entdo se retira parte do meio fermentado,
mantendo a outra parte no biorreator. Por fim, adiciona-se ao mesmo biorreator
um volume de meio de fermentacao igual ao retirado na etapa anterior e entéo
prossegue-se com mais uma operacdo de fermentagdo. Pode-se recuperar ou
nao os microrganismos retirados no corte (volume retirado) para serem
reinjetados no tanque de reacdo (SCHMIDELL, 2001).

Existem muitos modos de operacdo de um biorreator, podendo-se
utilizar combina¢des dos modos anteriormente citados, ou fazer uso de
recirculacdo de células de microrganismos; utilizar uma alimentacéo Unica ou
multipla; operar com uma ou mais etapas; ou até mesmo alimentar o biorreator,
gue normalmente s6 tem uma entrada, como uma batelada alimentada, por
exemplo, na qual um ou mais nutrientes podem ser adicionados ao fermentador
e la permanecem até o final da operacdo. Cada um desses procedimentos
possui vantagens e desvantagens, devendo-se ponderar qual se adéqua
melhor ao processo estudado (SCHMIDELL, 2001).

Por fim, destaca-se que o campo de engenharia de bioprocesso evoluiu
para emprego de ferramentas de otimizacdo e uso de logicas de controle,
ultrapassando as definicées classicas de processos continuos e em bateladas

(SHIMIZU, 1996). A operacdo em estado estacionario sO ocorrera em
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condi¢cOes de carga (alimentacdo) constante e na auséncia de perturbacées no
sistema e/ou controle perfeito da operacdo (uma concepcéo abstracdo de
operacao). Note-se que a operac¢do continua ndo implica em operacao em
estado estacionario; processos continuos operando sob perturbacdes
periddicas podem apresentar rendimentos superiores aquele operando com
alimentacdo estacionaria (RUAN et al., 1996; PALUREKARA, 1998). Politicas
Otimas de alimentacdo de substrato em bateladas alimentadas podem ser
utilizadas em sistemas biolégicos afetados por inibicdo de substrato (HONG,
1986).

2.3.2. Digestao em etapa Unica ou duas etapas

A maioria dos processos de digestdo anaerdbia é operada na faixa de
temperatura mesofilica, 30 a 35°C, com o0 processo de fermentacéo
acontecendo em uma Unica etapa. Porém, ha um crescente interesse em se
utilizar a faixa termofilica de temperatura sozinha ou acompanhada da primeira,
sendo este ultimo um processo em duas etapas (METCALF & EDDY, 2003).

Na digestdo em uma Unica etapa, seja mesofilica ou termofilica, todas as
fases da fermentacdo, desde a hidrélise até a metanogénese, acontecem
dentro da mesma condicao operacional. A mesofilica, como foi dito, acontece
com a temperatura na faixa de 30 a 35 °C, enquanto a termofilica acontece na
faixa de 50 a 57 °C (METCALF & EDDY, 2003).

Segundo Nasr et al. (2012), a digestdo anaerébia em uma uUnica etapa
apresenta resultados promissores em alguns sistemas. O autor cita um
processo de digestdo mesofilica de rejeitos de milho, provenientes da producao
de etanol, em que a quantidade de metano obtida seria suficiente para suprir

60% da demanda diaria de energia da planta de etanol de milho.

No entanto, a digestdo em duas etapas tem sido reportada como uma
biotecnologia viavel para produzir hidrogénio e metano, em dois biorreatores
separados e em série, a partir de uma grande variedade de materiais organicos
(SCHIEVANO, 2012). A separacdo das etapas de acidogénese e

metanogénese no processo de digestao proporciona maior estabilidade para os
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diferentes grupos de microrganismos, e também melhor controle do processo
(NASR et al., 2012).

Em um sistema de duas etapas, a acidogénese costuma ser operada
com tempos de retencdo pequenos, de 3 a 7 dias (METCALF & EDDY, 2003),
enquanto a etapa metanogénica tem um periodo caracteristico de 7 a 15 dias.
Este tipo de sistema apresenta um aumento significativo na conversdo do
subtrato e também produz um efluente com demanda quimica de oxigénio mais
baixa, usando-se sistemas continuos de reatores, 0 que significa menos gasto

com tratamentos posteriores dos efluentes (NASR et al., 2012).

Separar a fermentagdo em duas etapas e otimizar cada uma
separadamente pode melhorar a taxa reacional do processo, maximizar a
producéo de biogas e tornar o processo mais facil de ser controlado, operando-
se tanto na faixa termofilica quanto na faixa mesofilica (SCHIEVANO, 2012).

Comparando os dois tipos de operacao, pode-se destacar trés principais
vantagens do sistema em duas etapas. A € a melhora da estabilidade no
sistema. Em um biorreator funcionando em fase Unica, um excesso de carga
e/ou a presenca de substancias inibidoras, podem levar ao acumulo de acidos
graxos livres no reator, o que inibe o0s microrganismos metanogénicos,
diminuindo a producao de biogas. Quando se opera em duas etapas, pode-se
controlar a alimentacédo do tanque de metanogénese, evitando-se esse tipo de
inibicdo (SCHIEVANO, 2012; THOMPSON, 2008)

A segunda vantagem do sistema em duas etapas envolve o melhor
controle do processo, uma vez que as duas principais populacbes de
microrganismos, acidogénicos e metanogénicos, podem ser mantidas cada
uma em suas condicfes de crescimento 6timo. Elas podem inclusive ser
concentradas em biofilmes, o que proporciona menores tempos de retencéo
para cada um dos reatores. Além disso, separando-se as duas etapas, 0
volume total necessario para o reator diminui, comparando-se com o sistema
em etapa unica (THOMPSON, 2008).
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A terceira vantagem € a maior concentracdo de metano na corrente de
gas do segundo biodigestor, ja que boa parte do gas carb6énico € liberado no
primeiro reator (THOMPSON, 2008).

Para Schievano et al. (2012), ainda ndo esta claro se as diferentes vias
bioquimicas que envolvem o processo de digestdo anaerdbia podem ser
otimizadas ou ndo, separando 0s consoércios microbianos acidogénicos e
metanogénicos em duas etapas. Mesmo que esses grupos microbianos difiram
em termos de fisiologia, necessidades nutricionais, cinética de crescimento e
sensibilidade a condicdbes ambientais, em uma digestdo anaerdbia
convencional esse microrganismos convivem no mesmo ambiente e a
separacdo em duas etapas pode afetar negativamente as associacfes
sintroficas entre as espécies, afetando principalmente a transferéncia de

hidrogénio entre elas.

Apesar das vantagens e desvantagens do processo em duas etapas, é
fato que ja existem plantas de producdo de biogas operando nesta
configuracdo. Como exemplo do interesse nesse novo tipo de tecnologia, pode-
se citar a aquisicdo, em 2014, pela General Eletric (GE) da empresa britanica
Monsal, que vende uma tecnologia de producdo de biogas em duas etapas
(WATER & WASTES DIGEST, 2014).

2.4 Modelos matematicos de digestores anaerobios

Existem diversos modelos matematicos dindmicos que descrevem o
processo de digestdo anaerdbia. Nesta secdo serdo apresentados alguns
desses modelos, com suas principais caracteristicas, e em seguida sera
descrito em maiores detalhes o modelo de Hill (1983), que foi utilizado neste

trabalho para a modelagem do biorreator.

A digestdo anaerébia envolve diversos processos bioquimicos.
Processos com varias etapas normalmente possuem uma que € mais lenta e
gue limita a taxa do processo em geral. Segundo Lyberatos e Skiadas (1999),
as primeiras tentativas de modelagem do processo de digestdo anaeroObia
levaram a modelos que descrevem apenas essas etapas limitantes. No

entanto, para diferentes condi¢cdes operacionais, nem sempre a condi¢céo
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limitante € a mesma. Por exemplo, Andrews (1969, 1971) considerou a
metanogénese acetogénica como a etapa limitante, enquanto Eastman e
Ferguson (1981) consideraram a hidrélise de sdlidos suspensos
biodegradaveis.

Pode-se citar alguns modelos, como o de Graef e Andrews (1974), que
ndo incluem a fase de hidrolise na modelagem. As reac¢des bioldgicas incluem
somente a conversao de &cidos volateis, especificamente acido acético, em
metano e gas carbbnico, pela acdo de microrganismos metanogénicos. O
modelo conta com cinco varidveis de estado: concentracdo de substrato,
concentracdo de metanogénicas, concentracdo de CO, dissolvido na fase
liquida, pressédo parcial de CO, na fase gas e alcalinidade do meio. Como
resultado, ele pode prever a vazdo de metano produzido, a vazado de CO,
produzido, e a vazdo de biogas como uma soma das duas (HAUGEN et al.,
2013).

O modelo de Hill e Barth (1977) passa a considerar a etapa de hidrdlise
e acidogénese, além disso também inclui um fator de inibicdo para amoénia
(LYBERATOS e SKIADAS, 1999). Nesta nova modelagem sdo consideradas
nove variaveis de estado, o que torna o modelo bem complexo. Porém, como
resultado, ele pode prever além das vazfes de metano e CO,, como o anterior,
também a vazdo de amoénia (NH3) produzida, e considera a vazédo de biogas
como a soma das trés (HAUGEN et al., 2013).

O modelo de Batstone et al. (2002), conhecido como ADM1 (Anaerobic
Digestion Model No.1), € considerado um modelo bem complexo de digestao
anaerobia (HAUGEN et al., 2013). Os autores dividem o sistema reacional em
dois grupos: reacdes bioquimicas e reacdes fisico-quimicas. As primeiras sao
reacdes normalmente catalisadas por enzimas intra ou extracelulares que
agem sobre o conjunto de material organico biologicamente disponivel. Ja as
reacdes fisico-quimicas ndo sdo mediadas por fatores bioldgicos, e abrangem
associacao/dissociacdo de ions e transferéncia de gas e liquido. Uma
curiosidade, um tipo de reacdo que este modelo ndo inclui sdo as de
precipitacdo (BATSTONE et al., 2002).
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Este modelo é considerado de alta complexidade por possuir trinta e
cinco variaveis de estado, e também por ser um modelo muito rigido, ja que a
dindmica do pH e do hidrogénio sado relativamente rapidas, o que pode tornar a
simulacdo do modelo dificil. Porém, o ADM1 pode prever como resultado as
vazbes de metano, gas carbbnico e hidrogénio e de biogas como sendo a
soma das trés anteriores (HAUGEN et al., 2013).

Existem ainda diversos outros modelos matematicos para modelagem
da digestdo anaerdbia, como: Hill (1983), Moletta et al. (1986), Smith et al.
(1998), Bryers (1985), entre outros (LYBERATOS e SKIADAS, 1999). Cada
modelo tem sua especificidade, que deve ser considerada para a escolha de
qual representara melhor o processo que se deseja modelar.

2.4.1 O Modelo de Hill

A Figura 3 ilustra as etapas do processo de digestdo anaerobia que séo
consideradas no modelo de Hill.

Matéria organica complexa

y
Hidrolise
enzimatica

By
Matéria organica solivel
biodegradavel

Figura 3 - Etapas do processo de digestdo anaerdbia consideradas no modelo de Hill (FONTE:
HAUGEN et al., 2013). As etapas A a G s&o descritas no texto a seguir.
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Segundo Haugen et al. (2013), esse modelo é aplicado a biodigestao de
residuos provenientes da criacdo confinada de aves domésticas, bovinos e
suinos, ou da industria de produtos lacteos. O modelo utiliza dois parametros
para caracterizar esses substratos: a constante de biodegradabilidade e a
constante de acidez. O modelo assume que substrato para a biodigestdo sao
os sélidos voléteis (SV), e calcula a parte biodegradavel desse substrato pelas

constantes citadas, no entanto ndo considera a etapa de hidrdlise.

O modelo de Hill foi validado com base em dados experimentais com 0s
quatro tipos de matéria-prima citados anteriormente, e pode ser aplicado a uma
faixa de temperatura de 20 a 60°C (HASHIMOTO et al., 1981).

As variaveis de estado consideradas no modelo sao quatro:
concentracdo de solidos volateis biodegradaveis (SVB), concentracdo de
acidos graxos volateis (AGV), concentracédo de bactérias acidogénicas (Xacid) €
concentragéo de metanogénicas (Xmet), € 0 modelo prevé apenas a vazéo de
gas metano produzido (Fmer) (HAUGEN et al., 2013).

A Figura 4 representa 0 esquema de um digestor em regime continuo

apresentando as variaveis do modelo:

Fmet
s Fn

Ssve
Falim S.acy | Fsaida = Falim
==

Ssv,in Xaced Novi
X’;“‘r

Saev

Xactd

V Xme-t

Figura 4 - Esquema de biorreator em regime continuo. (FONTE: adaptado de ANSEJO &
MERCHUK, 1994).
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Por fim, serdo descritas as equacbes do modelo de Hill como
documentadas no artigo de Haugen et al. (2013). Os autores relatam terem
feito algumas modificacbes nos simbolos utilizados, para ficarem mais
semelhantes a outros modelos de digestores anaerébios, e também que

assumiram condigdes homogéneas para 0 processo.

A porcdo de matéria-prima que serve como substrato é calculada
conforme a equacgao 2.1 (etapa A — Figura 3):

Ssvpin = Bo * Ssvin (2.1)
sendo:

Ssvein = concentracado de solidos volateis biodegradaveis na corrente de
entrada [g SVBI/L];

By = constante de biodegradabilidade [(g SVB/L)/(g SVIL)];
Ssvin = concentragao de solidos volateis na corrente de entrada [g SV/L].

A definicdo da porcdo de material biodegradavel que esta inicialmente

na forma de acidos volateis se da pela Equacéo 2.2 (etapa B — Figura 3):

Sagvin = Af * SsvBin (2.2)

sendo:

Sacvin = concentracdo de acidos graxos volateis na parcela

biodegradavel da corrente de entrada [g AGV/L];
As = constante de acidez [(QAGV/L)/(gSVB/L)];

Nas Equacdes 2.3 a 2.6 sdo apresentados os balancos de massa para
sélidos volateis biodegradaveis, acidos graxos volateis, bactérias acidogénicas

e argueas metanogénicas (etapas C, D, E, F respectivamente — Figura 3):

dSSVB Falim 1

dt = (Ssvpin — SSVB)T - ﬂ? Xacia 23
dSicv Fui 1-Y 1
T (Sagvin = Sacv) aVlm + u % Xacia = H¢ Y_CXmet (2.4)
dX,cia Fui
% = (ﬂ — Kq — %)Xacid (2.9)
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AdXmet _
dt

F.:
<,UC — Kgc — a‘l/lm)Xmet (2.6)

sendo:

Ssve = concentragao de solidos volateis biodegradaveis [g SVBI/L];
Sacv = concentragdo de acidos graxos volateis [g AGV/L];

Xacid = concentracao de bactérias acidogénicas [g/L];

Xmet = CONcentracdo de arqueas metanogénicas [g /L];

k; = constante de rendimento [g SVB/(g/L)];

V = volume efetivo do reator [L];

Faim = vazédo de alimentacédo [L/d] assumida igual a vazédo de retirada
(volume constante);

L = taxa especifica de crescimento de bactérias acidogénicas [1/d];

e = taxa especifica de crescimento de arqueas metanogénicas [1/d];
K¢ = taxa de mortalidade das bactérias acidogénicas [1/d];

Kgc = taxa de mortalidade das arqueas metanogénicas [1/d];

Y = coeficiente de rendimento das bactérias acidogénicas [g/ g SVB];
Y. = coeficiente de rendimento das arqueas metanogénicas [g/ g AGV].

A taxa de producdo de metano € dada pela equacao 2.7 (etapa G —
Figura 3):

1-Y
Fnet = Vit cKmet Y—CXmet (2.7

Sendo:
Fmet = vazdo de metano [LCHJ4/d];

Kmet = constante de rendimento [L/g];

As taxas de reacdo pn e pc sao descritas pelas Equacbes 2.8 e 2.9,

respectivamente:
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H = Hn R, 1+ Sae (2.8)
Ssve K;
_ 1
He = My K. 14 Sacv (2.9)
Sagv Kic

sendo:

Uum = taxa especifica de crescimento maxima de bactérias acidogénicas
[1/d];

Umc = taxa especifica de crescimento maxima de arqueas metanogénicas
[1/d];

Ks = constante de saturacéo para acidogénese [g SVBI/L];

Ksc = constante de saturacao para metanogénese [g AGV/L];

Ki = constante de inibicdo de AGV para acidogénese [g AGV/L];
Kic = constante de inibicdo de AGV para metanogénese [g AGV/L].

As taxas maximas de reacao um € umc S0 fungbes da temperatura do

reator (Trea), conforme apresentado na Equacéo 2.10:
LmTrea) = time(Treq) = 0.013T,pq — 0.129 (2.10)
As taxas de mortalidade dos microrganismos acidogénicos e

metanogénicos, Kq e Ky respectivamente, sdo definidas a partir das taxas

maximas de reacao, conforme apresentado nas Equacodes 2.11 e 2.12:

Kg =01z 2.11)
Kge = 014 (2.12)

2.4.2 Modelo de Hill modificado

O modelo de Hill (1983) foi modificado por Haugen et al. (2013) para a
modelagem de um biorreator continuo que utiliza como carga residuos da
criacdo de animais. As modificacdes feitas pelos autores no modelo visavam

facilitar a modelagem do digestor e serdo descritas a seguir:
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Novos parametros ki, ko, k3 e ks substituem os parametros de
rendimento 1/Y, (1-Y)/Y, 1/Y. e Knet(1-Y()/Y, respectivamente,
apresentados nas Equacbes 2.3, 2.4 e 2.7. Com excecdo do
parametro ks, todos os outros foram calculados a partir de dados
experimentais. O parametro ks foi obtido a partir dos valores dos
parametros originais do modelo de Hill.

As taxas de reacdo originais do modelo de Hill, Equacgbes 2.8 e
2.9, foram substituidas por fun¢des mais simples de Monod:

Ssvp
p= p, e (2.13)
™ Ks + Ssyp
Sacv
He= p,, ——— (2.19)

¢ Kse + Sagv

sendo:

u = taxa especifica de crescimento de bactérias acidogénicas
[1/d];

U = taxa especifica de crescimento de arqueas metanogénicas
[1/d];

um = taxa especifica de crescimento maxima de bactérias
acidogénicas [1/d];

ume = taxa especifica de crescimento maxima de arqueas
metanogénicas [1/d];

Ssve = concentracao de sélidos volateis biodegradaveis [g SVB/L];
Sacv = concentracdo de acidos graxos volateis [g AGVI/L];

Ks = constante de saturacéo para acidogénese [g SVBI/L];

Ksc = constante de saturacdo para metanogénese [g AGV/L].

As taxas de mortalidade, Equacbes 2.11 e 2.12, foram

substituidas pelas constantes:

K; =0.02 [1/d] (2.15)
K. = 0.02 [1/d] (2.16)
sendo:
Kg¢ = taxa de mortalidade das bactérias acidogénicas [1/d];

Kgc = taxa de mortalidade das arqueas metanogénicas [1/d];
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e No modelo de Hill (1983), o termo que expressa o tempo de
retencdo de biomassa, ou seja, o tempo que as bactérias
acidogénicas e arqueas metanogénicas permanecem no reator, é
V/Faim, que é igual ao tempo de retencdo hidraulica do reator. Ja
no modelo modificado é introduzido um fator b, para expressar
gue o tempo de retencdo de biomassa, ou tempo de retencdo de
sélidos (TRB), € maior que o hidraulico.

|4 |4
Ty = br—=

Fatim Faﬂ (2.17)

sendo:

T = tempo de retencao de biomassa [d];

V = volume efetivo do reator [L];

Faim = vazdo de alimentacdo [L/d], assumida igual a vazéo de
retirada (volume constante);

b = indice de tempo de retengao [d/d].

As equacbes para o0 modelo de Hill modificado por Haugen et al. (2013),

utilizadas para modelagem do digestor anaerdbio, sdo descritas a seguir..

Primeiramente, define-se a porcdo de matéria-prima que servira de
substrato (Equacao 2.18) e, em seguida, quanto deste substrato ja esta na

forma de acido (Equacéo 2.19).

Ssvein = Bo * Ssvin (2.18)
Sacvin = A * Ssvin (2.19)

sendo:

Ssvein = concentracdo de solidos volateis biodegradaveis na corrente de
entrada [g SVBI/L];

Sacvin = concentracdo de &cidos graxos volateis na parcela
biodegradavel da corrente de entrada [g AGVI/L];

Ssvin = concentracdo de solidos volateis na corrente de entrada [g SV/L];

Bo = constante de biodegradabilidade [(g SVB/L)/(g SV/L)];
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Ar = constante de acidez [(g AGV/L)/(g SVBI/L)].

Na sequéncia sdo apresentados os balancos de massa para sélidos
volateis biodegradaveis (Equacao 2.20), acidos graxos volateis (Equacao 2.21),
concentracdo de bactérias acidogénicas (Equacdo 2.22) e concentracdo de
arqueas metanogénicas (Equacéo 2.23).

dSSVB Falim

dt (Ssvain = Ssvs) - 1kiXacia (2.20)
di?;;v = (Sagvin — SAGV)Fa% + ko Xacia — HokaXmet (2.21)
% - (“ — Ka— Fali‘;n/b)xacm (2.22)
% B (“ ¢~ Kac = Fali‘;n/b) Xomet (2.23)

sendo:

Xacid = concentracao de bactérias acidogénicas [g/L];

Xmet = CONcentracdo de arqueas metanogénicas [g/L];

k; = constante de rendimento [g SVB/(g acidogénicas/L)];
ko, = constante de rendimento [g AGV/(g acidogénicas/L)];
ks = constante de rendimento [g AGV/(g metanogénicas/L)].

A vazao de metano é definida na Equacao 2.24 a seguir, e as taxas de
crescimento das arqueas metanogénicas e bactérias acidogénicas estédo
descritas pela cinética de Monod, representadas nas Equacdes 2.13 e 2.14,

respectivamente.

Frnet = Vi cksXmet (2.24)

sendo:
Fmet = vazdo de metano [LCH4/d];
ks = constante de rendimento [L/g metanogénicas].

Assim como no modelo de Hill original as taxas maximas de crescimento

Um € umc S80 dependentes da temperatura do reator (Trea), COMO mostrado na
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Equacdo 3.10, mas serd registrada novamente aqui para facilitar futuras

referéncias.

tim(Trea) = 1 me(Troq) = 0.013T,pq — 0.129 (2.25)

sendo:
Trea = temperatura do reator [°C].

ApOGs revisar as propriedades e composicdo do biogas, as reacdes
bioquimicas responsaveis pela formagcdo deste produto, os principais fatores
gue afetam a digestdo anaerdbia e alguns modelos matematicos que
descrevem o processo, este trabalho propde a modelagem de um biorreator
anaerobio para observacdo de alguns dos comportamentos relatados na
literatura. Com isso, pretende-se fazer um estudo de caso sobre a melhor
forma de operacdo do biorreator, e avaliar quanto alguns parametros

influenciam no modelo.
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Capitulo Ill- Metodologia

O fluxograma da Figura 5 mostra de forma resumida as etapas

desenvolvidas no trabalho.

/’

Modelo Matematico

v

Condicdo _gul ModeloTeste1  fg—

inicial
NZo
P Planta Virtual 1
Introduzir Otimizacdo de
inibicdo . parametros

Modelo adeguade para inibic3o
= = = —p»= Planta Virtual 2

Estudo de caso

! ;

2 etapas: acidogénese + metanogénese

Etapa Unica ’/'/‘\I\

Resultados

Figura 5 - Etapas desenvolvidas no trabalho.
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3.1 Modelagem e Validacdo do modelo

Para a modelagem do biorreator foi selecionado o modelo matematico
descrito por Haugen et al. (2013). Neste artigo, os autores utilizam o modelo de
Hill (1983), descrito na secdo 2.4.1, como base para modelar um digestor
anaerdébio continuo cujo substrato € o residuo da criacao de animais. Contudo,
os autores realizaram algumas modificacbes no modelo original, e é esse
modelo final, apresentado na se¢do 2.4.2 e chamado de modelo de Hill
modificado, que foi utilizado na modelagem deste trabalho.

As equac0es utilizadas para modelagem do digestor anaerdbio foram as
desenvolvidas por Haugen et al. (2013), e sdo apresentadas no Quadro 1 a

seqguir.

Quadro 1 - Equacdes utilizadas para modelagem do digestor anaerébio.

Equacdes para modelagem do digestor anaerdbio

Ssvpin = Bo * Ssyin

3.1)
Sagvin = Af * Ssvpin 3.2)
dSsyp Fayi
T (Ssvpin — Ssve) ——— - ki Xacia (3.3)
dSacy Fayi
dt = (Sagvin — Sagv) aVLm + pkoXocia — ,UCkBXmet 3.4)
ancid Falim/b
dt (“ ~HKam )X“C"d (3.5)
deet Falim/b
dt (“C_ Kae == )X’"“ (3.6)
Fnet = Vit cksXmet 3.7)
— SSVB
A= K ¥ Se (3.8)
— SAGV
#e = Hne Kse + Sagv (3.9
/um(Trea) = ,Umc(Trea) = 0.013T¢q — 0.129 (3.10)
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Uma vez definidas as equac¢des matematicas para o modelo, definiu-se
também o valor dos parametros, as condic¢des iniciais a serem testadas e os
dados experimentais para validacdo do modelo por comparacdo. Como para
este trabalho ndo foi realizado nenhum experimento em laboratério que
pudesse fornecer esses dados, mais uma vez recorreu-se ao artigo de Haugen
et al. (2013), sendo empregados 0os mesmos valores estabelecidos por
Haugen et al. (2013) para os parametros ks, Kg, Kge, Kmet € Ksc, que foram
retirados da literatura, enquanto os parametros As e Bo foram estimados através
de testes laboratoriais pelos autores.

Os demais parametros foram determinados a partir de dados do estado
estacionario do reator utilizado como base no artigo, com excecdo do
parametro ks, que foi obtido pelos autores a partir de otimizagéo, utilizando o
modelo ndo linear de minimos quadrados. A Tabela 2 elenca todos os

parametros utilizados neste trabalho.

O volume (V) foi definido pelo projeto do reator testado no artigo, que foi
de 250 litros.

Tabela 2 - Parametros do modelo adaptado de Hill.

Parametro Valor Fonte

Y; 250 L HAUGEN et al. (2013)
b 2,90 [d/d]

ki 3,89 [g SVBI/(g acidogénica/L)]

k> 1,76 [g AGV/(g acidogénica/L)]

ks 31,7 [g AGV/(g metanogénicas/L)] Hill (1983)

ks 26,3 [L/g metanogénicas]

Ks 15,5 [g SVBIL]

Kse 3,0 [g AGVIL] Husain (1998)

Kq 0,02 [1/d] Batstone et al. (2002)
Kac 0,02 [1/d] Batstone et al. (2002)
Kmet 0,5 [L/g metanogénicas] Hill (1983)

Bo 0,25 [(g SVB/L)/(g SVIL)] Haugen et al. (2013)
A 0,69 [(g SVB/L)/(g SVIL)] Haugen et al. (2013)
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Com o valor dos parametros definidos, foi possivel langar mdo de um
software de simulagéo para implementar o modelo dindmico que simula o
digestor anaerdbio, que ser4 chamado de: Modelo Teste 1. Para tal, foi
utilizado o software MATLAB® (MATrix LABoratory) vers&o 2017.

Dentro das rotinas de resolucdo de equacles diferenciais ordinarias
disponiveis no MATLAB, foi utilizada a funcdo ode45, que utiliza o método
Runge-Kutta, com sintaxe de utilizagdo descrita na Equagéo 3.11.

[t ,y] = ode45(odefun, tspan, yo) (3.11)

O argumento odefun refere-se ao arquivo contendo as equacgdes
diferenciais a serem resolvidas. O argumento tspan se refere ao tempo de
integracdo, tempo inicial e final da simulacdo (tspan = [ty t]), € o ultimo
argumento Yy refere-se as condi¢des iniciais do problema (MATLAB, 2017).

O arquivo de funcéo foi criado com as equacdes diferenciais descritas no
modelo matematico listado no Quadro 1. Para teste do modelo, foram utilizados
os dados fornecidos no artigo de Haugen et al. (2013). O estado inicial yo foi
baseado em uma condicdo de estado estacionario do biodigestor em t = 66
dias, e os valores de entrada, que sao Fajim, Trea € Ssvin, NECessarios para
finalizar o modelo, também foram retirados dessa condicdo de estado

estacionario. A Tabela 3 apresenta esses valores.

Tabela 3 - Entradas e Condicdao Inicial Considerada na Modelagem

Entrada
Faim 50 [L/d]
Trea 35 °C

Ssvin 32,4 [g SVIL]

Condicao inicial

Ssve  |5,81[g SVBIL]
Sacv 1,13 [g AGV/L]
Xacid 1,3 [g acidogénicas/L]

Xmet 0,39 [g metanogénicas/L]
(FONTE: HAUGEN et al., 2013)
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No artigo de Haugen et al. (2013), também é feita uma simulacédo na
qual os valores iniciais sdo iguais ao estado estacionario em t = 66 dias do
biorreator, ou seja, o0s mesmos dados da Tabela 3 com excecdo da vazao de
alimentacdo (Faim), para a qual foram utilizados dados em tempo real. Os
dados desta simulacdo foram utilizados como base de comparacdo para
validacéo do modelo deste projeto.

A proxima etapa foi executar o Modelo Teste 1 com os parametros do
Tabela 2 (com as condi¢des iniciais e parametros de entrada da Tabela 3), e
comparar os resultados com os obtidos pelos autores nas mesmas condigdes.
No entanto, como estabelecido nos objetivos deste trabalho, desejava-se
comparar formas de operacédo de biorreatores em batelada, operacdo em Unica
etapa ou duas etapas (acidogénica e metanogénica). Para isto foi necessario
adaptar o Modelo Teste 1 para operar como um reator em batelada e ndo mais

em regime continuo.

Para simular o Modelo Teste 1 como uma operacdo em batelada foram
feitas alteracfes nos parametros de entrada do processo, considerando nulas a
vazéo de alimentacdo (Faim) € a concentragdo de solidos volateis que entram
no processo (Ssvin) - O reator era carregado apenas no tempo zero com as
concentragdes iniciais. Os novos valores de entrada e condicdo inicial podem

ser vistos na Tabela 4.

Tabela 4 - Entradas e condicao inicial consideradas na modelagem do reator em

batelada.
Entrada
I:alim 0 [I—/d]
Trea 35°C

Ssvin 0 [g SVIL]

Condicao inicial

Ssve  |5,81[g SVBIL]
Sacv | 1,13 [g AGVIL]

Xacid 1,3 [g acidogénicas/L]

Xmet 0,39 [g metanogénicas/L]
(FONTE: adaptado de HAUGEN et al., 2013)
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Com o intuito de assegurar que o Modelo Teste 1 representa uma
operagao em batelada de forma fidedigna, foram realizados alguns testes em
condi¢Bes nas quais se conhece o perfil de comportamento da operagdo em
batelada. Os testes feitos foram os seguintes:

e Teste 1: verificar se os perfis de comportamento das variaveis de
estado em operacdo em batelada condizem com os perfis da
literatura.

e Teste 2: na condicdo de auséncia de arqueas metanogénicas nao
deve haver producdo de metano ja que estas arqueas sao
responsaveis pela producao de gas metano (METCALF & EDDY,
2003).

e Teste 3: na auséncia de bactérias acidogénicas e sem
concentracgéo inicial de acidos graxos volateis, ndo deve ocorrer 0
consumo do subtrato, pois este € metabolizado por estas
bactérias, e também ndo deve ocorrer producdo de metano, ja
gue o0 substrato para 0s microrganismos metanogénicos é
produzido na acidogénese (METCALF & EDDY, 2003).

Para o primeiro teste buscou-se uma fonte na literatura que descrevesse
0 comportamento da biomassa em uma batelada. Segundo Metcalf & Eddy
(2003), o comportamento das bactérias em uma operacdo em batelada pode
ser descrito em quatro fases, que sao: fase lag, fase de crescimento
exponencial, fase estacionaria e fase de morte. Neste teste 1, o Modelo Teste 1
foi simulado com os parametros da Tabela 2 e as condicdes descritas nas
Tabelas 4, com um tempo de simulagdo de 25 dias (tspan = [0 25]), e foi
observado se o perfil das respostas comparativamente ao comportamento
descrito por Metcalf & Eddy (2003). Os Testes 2 e 3 também foram feitos com
um tempo de simulacdo de 25 dias, sendo o primeiro com concentracao nula
de metanogénicas e o0 segundo com concentracées nulas de acidogénicas e

acidos graxos livres como condicao inicial.

Depois de averiguar se o Modelo Teste 1 estava bem ajustado aos

dados experimentais e se representava uma operacao em batelada de forma
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fidedigna, este passou a ser chamado de Planta Virtual 1 (Apéndice 1), a partir
da qual foi realizada a analise de sensibilidade descrita na proxima secao.

3.2 Andlise de sensibilidade

Com o intuito de avaliar para quais parametros o modelo de Hill
adaptado é mais sensivel, decidiu-se medir o efeito de uma perturbacdo de
10% em cada um dos doze parametros descritos na Tabela 2. O efeito dessa
perturbacdo foi medido para cinco variaveis do modelo, que sdo: concentracao
de sdlidos volateis biodegradaveis (Ssys), concentracdo de acidos graxos
volateis biodegradaveis (Sacv), concentracdo de bactérias acidogénicas (Xacig),
concentragcdo de arqueas metanogénicas (Xmet) € vazao de metano produzido
(Fmet).

Para realizar a analise de sensibilidade, as condicdes iniciais e as
entradas utilizadas foram as mesmas descritas na Tabela 4. Na definicdo do
tempo de operacao da batelada, segundo Metcalf & Eddy (2003), um processo
de digestdo anaerodbia tratando residuos soélidos municipais necessita de mais
de 30 dias para se alcancar a conversao total dos solidos. Porém, como a
matéria-prima utilizada por Haugen et al. (2013) sdo dejetos de animais, e
também como observou-se que em um periodo de 30 dias a concentracdo de
substrato simulada pela Planta Virtual 1 ja era baixa, foi definido que este

periodo seria suficiente para a operacao em batelada.

Em seguida, foi implementado no coédigo da Planta Virtual 1 uma
equacao para o calculo da sensibilidade. Foi utilizada a equacéo descrita em
Haugen et al. (2013) para calcular a sensibilidade relativa, com apenas
algumas alteracbes na nomenclatura das varidveis para facilitar a

compatibilidade com os parametros ja descritos neste trabalho.

v  Av v =
S, = X~ Yo_ Yo (3.12)
P gp  dp Pi” Do
p Po Po

sendo :

Sv,p = sensibilidade relativa do parametro v em rela¢éo ao parametro p.;
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v = parametro para o qual é avaliada a sensibilidade;
p = parametro no qual é feito o pulso;

Vo = valor do parametro v sem o pulso;

vy = valor do parametro v apds o pulso;

po = valor do parametro p sem o pulso ;

p:1 = valor do parametro p apds o pulso;

Em cada teste, apenas um dos parametros sofreu aumento de 10% no
seu valor, enquanto os demais permaneceriam inalterados. A Tabela 5 resume

0s casos de analises de sensibilidade estudados.

Tabela 5 - Casos de analise de sensibilidade testados na Planta Virtual 1.

Variaveis (v)

parametros (p) Ssvs SaGv Xacid Xmet Frmet

1 v Sssvb,v | Ssaguv | Sxacidy | Sxmetv | Srmetv
2 b SSsvb,b SSagv,b SXacid,b SXmet,b SFmet,b
3 ks Sssvbk1 | Ssaguki | Sxacidki | Sxmetki | Srmetk1
4 k2 SSsvb,k2 SSagv,kZ SXacid,kZ SXmet,kZ SFmet,k2
5 k3 SSsvb,k.’-’: SSagv,k.’: SXacid,k3 SXmet,k.’: SFmet,k3
6 ks SSsvb,kS SSagv,kS SXacid,kS SXmet,kS SFmet,k5
7 Ks SSsvb,Ks SSagv,Ks SXacid,Ks SXmet,Ks SFmet,Ks
8 Ksc SSsvb,Ksc SSagv,Ksc SXacid,Ksc SXmet,Ksc SFmet,Ksc
9 Kq SSsvb,Kd SSagv,Kd SXacid,Kd SXmet,Kd SFmet,Kd
10 Kac SSsvb,ch SSagv,ch SXacid,ch SXmet,ch SFmet,ch
11 Bo SSsvb,BO SSagv,BO SXacid,BO SXmet,BO SFmet,BO
12 A¢ SSsvb,Af SSagv,Af SXacid,Af SXmet,Af SFmet,Af

Para que fosse possivel observar a influéncia do tempo na sensibilidade
de cada variavel analisada, os calculos foram feitos para todo o intervalo da

batelada, desde o tempo inicial até o tempo final. Assim, seria possivel
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observar se, por exemplo, um parametro teria influéncia somente no inicio ou
ao final do processo de digestdo anaerdbia, ou se sua influéncia seria
crescente ou decrescente com o decorrer da operacao.

Uma rotina para calculos sucessivos das respostas do modelo em todos
os intervalos de tempo foi adicionada ao cédigo fonte da Planta Virtual 1, sendo
gue em cada uma dessas operagbes um parametro foi perturbado (em 10%)
em em relagéo aos valores da Tabela 4, mantendo-se os demais constantes. A
primeira operacdo foi calculada com os valores listados na Tabela 4, para
poder servir como valor de referéncia. Com esses dados, foram calculados os
valores de sensibilidade relativa das cinco respostas em todos os intervalos de
tempo, e esses resultados foram salvos em um banco de dados, com base na

Equacéo 3.12.

Esse banco de dados foi utilizado para gerar cinco graficos que
permitiram avaliar qual parametro influenciava mais cada uma das respostas
estudas (Ssvs, Sacv, Xacid» Xmet € Fmet). O parametros mais relevantes foram

utilizados na etapa de otimizacao da Planta virtual 1.

3.3 Modelo com inibicdo e otimizacdo de parametros

Nesta etapa do trabalho, abordou-se a necessidade de incluir no modelo
Planta Virtual 1 um fator de inibicdo para os microrganismos acidogénicos e
metanogénicos, visando avaliar o impacto da estratégia de operacdo na
inibicao.

Para que o modelo incluisse inibicdo dos microrganismos acidogénicos e
metanogénicos, optou-se por utilizar as expressdes de taxas de reacao (u e 1)

originais do modelo de Hill, descritas na se¢do 2.4.1. Essas expressdes sdo

descritas nas Equacfes 3.13 e 3.14.

1
#= R, 14 Sagv (3.13)
Ssva K;
_ 1
He= Hme Ky 14 Sacv (3.14)
Sacv Kic

sendo:
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L = taxa especifica de crescimento de bactérias acidogénicas [1/d];
L = taxa especifica de crescimento de arqueas metanogénicas [1/d];

Uum = taxa especifica de crescimento maxima de bactérias acidogénicas
[1/d];

Umc = taxa especifica de crescimento maxima de arqueas metanogénicas
[1/d];

Ks = constante de saturacéo para acidogénese [g SVBI/L];

Ksc = constante de saturacdo para metanogénese [g AGV/L];

Ssve = concentracéo de solidos volateis biodegradaveis [g SVBI/L];
Sacv = concentracdo de acidos graxos volateis [g AGV/L];

Ki = constante de inibicdo de AGV para acidogénese [g AGV/L];
Kic = constante de inibicdo de AGV para metanogénese [g AGV/L].

No entanto, como Haugen et al. (2013) ndo utilizaram inibicdo para
modelar seu biorreator, foi necessario estimar os valores de K;e Ki por uma
rotina de otimizacdo. Nesta mesma rotina, incluiu-se também os parametros
mais relevantes obtidos na analise de sensibilidade, visando obter valores

Otimos para 0S mesmos.

Na regressdo dos parametros, sdo considerados dados os resultados
obtidos pelo modelo de Haugen et al. (2013), visto que estes foram ajustados
a seus experimentos em planta piloto. Utilizou-se o método dos minimos
guadrados, no qual é minimizada a soma dos quadrados dos residuos entre a

resposta predita e os dados.

As variaveis ajustadas foram as quatro variaveis de estado do modelo de
Haugen et al. (2013), ou seja, n € igual a quatro. Sendo que. A funcéo objetivo,
ou a funcéo para a qual se desejava encontrar o menor valor, foi definida como

sendo a soma do quadrado dos erros das quatro variaveis citadas acima.
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4 4
2
Fopj = Sr = Zeiz = Z(yiexp - J’i) (3.15)

=1 =1

Sendo Fqy a funcdo objetivo, a ser minimizada. A concentracdo de
sélidos volateis biodegradaveis (Ssyg) corresponde a y;, a concentracdo de
acidos graxos volateis (Sacv) € Y2, a concentracdo de bactérias acidogénicas
(Xacia) € Y3 € a concentracdo de arqueas metanogénicas (Xmet) € Y4. O subscrito
exp refere-se aos dados experimentais, enquanto i relaciona-se ao i-ésimo

instante de tempo.

A funcdo fminsearch pode ser utilizada para a minimizacdo da funcéo
descrita na Equacdo 3.15. Ela é baseada no método de Nelder-Mead, um
método direto de busca que utiliza apenas o valor da funcéo, ndo necessitando
das derivadas, e que consegue lidar com funcdes objetivo ndo suaves
(CHAPRA, 2013). Contudo, trata-se de uma funcéo que otimiza problemas néo-
lineares irrestritos. Para restringir o espaco de busca (limitar as variaveis de
decisdo a valores proximos aos da literatura), foi adotada uma mudanca de
variavel. Assim, definiram-se valores maximo e minimo para cada um dos
parametros ajustados. Decidiu-se que estes poderiam assumir um valor minimo
de 70% do valor inicial da busca, e um valor maximo 30% maior que este,

como pode ser observado na Tabela 6.

Tabela 6 - Faixa de variacdo dos parametros na otimizacao.

Valor Minimo (pmin) | Aproximacao inicial (pg) | Valor maximo (Pmax)
0,7*po Po 1,3*po

A expressdo utilizada para fazer a mudanca de variavel foi:

Pi — Pimin

3.16
Pimax — DPi ( )

sendo:
6; = novo parametro a ser otimizado;
pi = parametro p original do modelo;

Pimin = vValor minimo estipulado para o parametro original p;
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Pimax = valor maximo estipulado para o parametro original p;
i = nimero de parametros a serem otimizados;

A transformacéo inversa € dada na Equacéo 3.24.

2
i

Pi = Pimin + Pimax — Pimin) 1107 (3.17)

Para os parametros apontados como mais impactantes nas respostas
pela andlise de sensibilidade. Para estes, os valores iniciais foram os mesmos
da Tabela 2, conforme determinado por Haugen et al. (2013). J4& para 0s
parametros de inibicdo, K; e Kj;, procurou-se na literatura um valor que pudesse
servir de base. Palatsi et al. (2010) estimaram o valor da constante de inibicao
para bactérias acidogénicas (K; em uma batelada como sendo igual a 3,35 g
DQOIL, onde DQO € a demanda quimica de oxigénio, sendo o valor utilizado
como aproximacgéo inicial de K;. Adicionalmente, Palatsi et al. (2010) sugerem
gue o valor de Ki; € menor que o primeiro. Assim, para aproximacao inicial para

este parametro, foi utilizado metade do valor de K.

Como as unidades dos parametros de inibicdo no modelo de Hill (1983)
sdo medidas em g acidos graxos volateis/L, foi assumido que a massa de AGV
seria equivalente a massa de DQO. Considerando que a concentracdo de AGV
€ medida como g acido acético/L e que a conversao de acido acético em DQO
apresenta um fator de 1,07, tal suposicao foi acertada. Os valores iniciais das

constantes de inibicdo sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de aproximagé&o inicial para as constantes de inibigcao.

Kio 3,35 g AGVI/L
Kico 1,68 g AGVI/L
(FONTE: adaptado de PALATSI et al. ,2010)

O modelo ajustado é denominado Planta Virtual 2 (Apéndice 2), que
permite avaliar o processo de digestdo anaerébia em uma Unica etapa com a

separacao das fases de acidogénese e metanogénese.
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3.4 Estudo de caso: Biodigestao em uma ou duas etapas

Com a Planta Virtual 2 disponivel, a ultima etapa do trabalho foi uma
comparar dois modos de operar o biodigestor, a forma classica (em Unica
etapa) e a biodigestio em duas etapas, na qual se separa a fase de

acidogénese da fase de metanogénese.

Para o processo em uma Unica etapa, onde a acidogénese e a
metanogénese acontecem em uma mesma batelada, decidiu-se manter o
padrdo utilizado anteriormente de 30 dias de operacdao, ja que neste periodo foi
observado que a concentracao de sélidos volateis biodegradaveis (Ssys) ja ndo
era mais significativa. Para definir a de temperatura reacéo (Tea), manteve-se a
sugestdo de Haugen et al. (2013) de 35°C. As condi¢des de entrada também
foram as mesmas utilizadas na secéo 3.1 para validacao do modelo (Tabela 4).

A Tabela 8 resume os parametros assumidos para a operagao em etapa Unica.

Tabela 8 - Condicdes de operacao da batelada em etapa Unica.

Entrada
Faiim 0 [L/d]
Trea 35°C
Ssvin 0 [g SVIL]

Condicao inicial

Ssvs 5,81 [g SVB/L]
SAGV 1,13 [g AGV/L]
Xacid 1,3 [g acidogénicas/L]

Xmet 0,39 [g metanogénicas/L]

Tempo de operacao

toperagao 30 dIaS

Para a operacdo em duas etapas, quando a acidogénese e a
metanogénese acontecem em condi¢cdes diferentes, buscou-se fontes na
literatura que sugerissem formas de conduzir essa operacdao. De acordo com
Metcalf & Eddy (2003), uma forma tipica de operar em duas etapas seria

conduzir primeiro a etapa de acidogénese de 3 a 7 dias com temperaturas
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entre 50 e 60°C e, em seguida, operar a etapa de metanogénese de 7 a 15
dias, com temperaturas entre 30 e 35°C.

Como se desejava comparar 0 processo em duas etapas com o
processo em etapa Unica, foi decidido que o tempo total de operacao das duas
situacOes deveria ser igual, 30 dias. Entdo, como deciséo tem-se a fracao de
dias dedicados a etapa de acidogénese (etapa 1) e a metanogénese (etapa 2).
Com base nos dados de Metcalf & Eddy (2003), foram montados 4 casos a
serem estudados, com tempos de acidogénese variando entre 1, 3, 5 e 7 dias,
e tempos de metanogénese variando entre 29, 27, 25 e 23 dias.

Adicionalmente, foram adotadas 3 premissas. A primeira € que as
temperaturas de operacédo das duas fases seriam o extremo inferior da etapa 1,
50°C, e o extremo superior da etapa 2, 35°C, conforme sugerido por Metcalf &
Eddy (2003), pois desta maneira 0os gastos energéticos para resfriar o conteudo
da primeira etapa para a segunda seriam menores. A segunda premissa trata
de ndo fazer a etapa 2 estritamente metanogénica, pois para isso seria
necessaria uma operacao intermediaria para separacdo das bactérias
acidogénicas. Entdo, na segunda fase da operacéo, tenta-se favorecer a acéo
dos microrganismos metanogénicos, porém, ainda ha a presenca de bactérias
acidogénicas na etapa 2, com a concentracao inicial igual a final da etapa 1. A
terceira e Ultima premissa é de realizar as duas etapas como sendo bateladas
simples com o mesmo volume, ou seja, ao final da etapa 1 todo o conteudo do
biorreator € transferido para outro vaso onde sdo adicionados o0s

microrganismos metanogénicos, sem alteracdo do volume util do reator.

As concentracdes iniciais da etapa 1 foram iguais as da operagdo em
etapa Unica, com excecdo da concentracdo de arqueas metanogénicas, que foi
considerada nula (Xmet = 0 g/L). Na etapa 2, as condi¢cbes iniciais foram
consideradas como sendo iguais as concentracdes finais da etapa 1, com
excecdo novamente da concentracdo de arqueas metanogénicas, que foi
considerada igual a 0,39 g/L (Xmet = 0,39 g/L), valor utilizado no processo em

etapa Unica. A Tabela 9 resume as condi¢des adotadas.
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Tabela 9 - Condi¢cdes de operacdo da batelada em duas etapas.

Entrada
Acidogénese metanogénese
Falim 0 [L/d] 0 [L/d]
Trea 50 °C 35°C
Ssvin |0 [g SVIL] 0 [g SVIL]
Condicao inicial
Acidogénese metanogénese
Concentracao final da
Ssve | 581[g SVBIL] acidogénese
Concentracao final da
Saev | 1,13[g AGVIL] acidogénese
‘ A Concentracao final da
Xacid 1,3 [g acidogénicas/L] acidogénese
Xmet | 0,0 [g metanogénicas/L] | 0,39 [g metanogénicas/L]
Tempo de operacéo
Acidogénese metanogénese
toperagéo 1 = 7 dIaS 23 - 29 dIaS

Em suma, foram testados cinco modos de operacdo do digestor

anaerobio modelado pela Planta virtual 2, visando identificar aquela com maior

producédo de metano acumulado ao longo dos 30 dias. A Tabela 10 resume as

situacOes testadas.

Tabela 10 - Casos estudados de biodigestdo em etapa Unica e duas etapas.

Etapa Unica Acidogénese Metanogénse
toperacao (dias) | Trea (°C) | toperacao (dias) | Trea (°C) | toperacao (dias) | Trea (°C)
Caso 1 30 35 X X X X
Caso 2 X X 50 29 35
Caso 3 X X 3 50 27 35
Caso 4 X X 5 50 25 35
Caso 5 X X 7 50 23 35

Para que fosse possivel comparar a quantidade de metano acumulada

(Fmetac) €m cada um dos casos analisados, foi necessario calcular a integral da
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curva de vazao de metano produzido (Fnet), que é dada em L CH4/d, no tempo
de operacgéo de 30 dias, uma vez que o modelo de Haugen et al. (2013) n&o

fornece uma equacao para o célculo deste acumulado.

A integral da curva foi feita com base em um polinbmio de grau dez,
como na Equacgéo 3.18, ajustando a curva de vazao de metano (Fme) COM a
funcdo do MATLAB chamada polyfit. Em seguida utilizou-se a funcéo int do
MATLAB para calcular a integral do polinbmio encontrado anteriormente, como
na Equacéo 3.19.

POlipmer = Ao * X0+ a; xx° + ay *x® + az xx7 + ay xx® + ag * x>

. 5 5 (3.18)
+ag*x*+a;*xx>+ag*xx“+ag*x+ay

30
Fretac = j pOlipme, dt (3.19)
0
Assim, foi possivel comparar a quantidade total de metano produzida em

cada um dos casos estudados, e verificar se a operacdo em duas etapas

oferece ou ndo vantagens para a producéo de biogas.
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Capitulo IV — Resultados

Este capitulo dedica-se a expor e analisar os resultados obtidos. Para
facilitar a andlise, estes serdo apresentados na mesma ordem que foram no
Capitulo 3, primeiro a validacdo do modelo, seguida da analise de
sensibilidade, mostrando quais os parametros de maior influéncia sobre as
varidveis de estado propostas por Haugen et al. (2013), a otimizacdo do
modelo de biorreator considerando a influéncia da inibicdo, chamado de Planta
Virtual 2, e por fim, expbe-e o objetivo final, uma comparacdo da producéo de

metano em biorreator em etapa Unica ou em duas etapas.

4.1 Validacdo do modelo

Apos a implementacdo do Modelo Teste 1 em MATLAB, este foi testado
com os parametros e condi¢des iniciais de um caso simulado por Haugen et al.
(2013). A seguir séo apresentados primeiramente os resultados relatados no
artigo, e em seguida os resultados obtidos com o Modelo Teste 1 para

comparacao.

Haugen et al. (2013) utilizam os parametros descritos na Tabela 2, e as
condicdes iniciais e entradas descritas na Tabela 3, com excec¢ado da vazao de
alimentacdo (Faim), para qual ndo utilizam um valor fixo e sim um perfil de

vazao em tempo real, conforme apresentado na Figura 6.

Vazdo de alimentagio
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Figura 6 - Vazéo de alimentacédo ao longo do tempo de operacéo do biorreator utilizada na
simulagédo de HAUGEN et al., 2013. (FONTE: adaptado de HAUGEN et al., 2013).
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A Figura 7 apresenta os resultados obtidos por Hagen et al. (2013) para

as variaveis de estado (Ssvs, Sacv, Xacid € Xmet), COmMparando as duas primeiras,

concentracdo de sdlidos volateis e concentracdo de acidos graxos livres, com

valores medidos em laboratério por Haugen et al. (2013). A Figura 8 apresenta

a vazao de metano calculada pelos autores, também comparada com dados do

biorreator

[ud]

[o/L]

(experimentos dos autores).
Ssva Sacv
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Legenda: preto - dados afluente; azul - dados efluente; vermelho - efluente simulado.

Kacig: simulado Xmet: simulado
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Figura 7 Variaveis de estado (Ssve, Sacv, Xacid € Xmet) Obtidas ao longo do tempo de

operacgao do biorreator (FONTE: adaptado de HAUGEN et al., 2013).
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Vazao de Metano (Fmet)

240

70 75 a0 85 a0

Legenda: dados - azul; simuldo - vermelhe Tempo [d]. Tempo de ref. (t =0): 19 de abril, 2012.

Figura 8 - Vazdo de metano obtida ao longo do tempo de operacéo do biorreator (FONTE:
adaptado de HAUGEN et al., 2013).

Com base nesses dados, o0 Modelo Teste 1 também foi executado com
0s parametros da Tabela 2 e com as condi¢des iniciais e entradas da Tabela 3,
sendo o modelo testado com vazao de alimentacéao (Faim) constante. Para este
teste, o tempo de simulacédo foi definido ente 0 e 100 dias (tspan = [0 100]).
Porém, a escala dos gréficos foi ajustada entre t = 60 dias e t = 100 dias para
facilitar a comparacéao visual. As Figuras 9 e 10 mostram os resultados obtidos
com a simulacdo do Modelo Teste 1.
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Figura 9 - Variaveis de estado (Ssvgs, Sacv: Xacid € Xmet) @0 longo do tempo de operagéo do
biorreator pelo Modelo Teste 1.
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Figura 10 - Vazdo de metano ao longo do tempo, simulada pelo Modelo Teste 1.

Observando-se as Figuras 7 e 8, pode-se notar que 0 comportamento
das variaveis de estado no Modelo Teste 1 € bastante semelhante ao reportado
por Haugen et al. (2013). A concentracdo de solidos volateis biodegradaveis
(Ssvs), que € representada no primeiro grafico superior a esquerda nas duas
figuras, permaneceu proxima a 6 g/L em ambas as simulacdes. A concentracao
de acidos graxos volateis (Sacv), representada no grafico superior a direita,
também mostrou comportamentos semelhantes nas duas simulagdes, com
concentracdo em torno de 1 g/L O mesmo acontece para as concentracdes de
bactérias acidogénicas (Xaciq) € arqueas metanogénicas (Xmer), Nos dois
graficos inferiores, que em ambas as simula¢des ficaram com concentracdes

proximas a 1,3 g/L e 0,4 g/L, respectivamente.

Para comparar as Figura 8 e 10, baseou-se no trecho em que a vazao
de alimentacdo da simulacdo de Haugen et al. (2013) era aproximadamente
constante e igual a 50 L/d, entre t = 55 e 72 dias. Neste intervalo, a vazao
simulada de metano (Fmet) era pouco superior a 225 L CH4/d. Na simulag&o do
Modelo Teste 1 empregou-se uma vazao de alimentacdo (Fam) constante de

50 L/d, percebendo-se no grafico da Figura 9 que a vazdo de metano
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apresentou comportamento linear e valor bem proximo ao obtido por Haugen et
al. (2013).

A partir desta comparacao, conclui-se que o Modelo Teste 1 esta bem
ajustado aos parametros descritos por Haugen et al. (2013), e representa
adequadamente o biorreator estudado pelos autores.

A sequir, foram feitos os trés testes descritos na metodologia. O primeiro
teste tinha o intuito de verificar se em uma operacdo em batelada o
comportamento dos microrganismos acidogénicos e metanogénicos, a as
concentracbes de substrato (Ssve € Sacv) Simuladas pelo Modelo Teste 1
apresentavam as fazes tipicas de uma batelada: fase lag, crescimento
exponencial, fase estacionaria e morte. As Figuras 11 e 12 apresentam 0s
perfis de biomassa e substrato resultantes de uma simulacdo em batelada, com

os dados de entrada da Tabela 4, no Modelo Teste 1.

Concentragédo de Substrato

dias
Concentracao de Biomassa

[g/L]

10 15 20 25
dias

.
) 5

Figura 11 - Perfil de comportamento das concentracdes de bactérias acidogénicas e de
substrato durante uma operagédo em batelada pelo Modelo Teste 1.
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Figura 12 - Perfil de comportamento das concentracdes de arqueas metanogénicas e
substrato durante uma operagcédo em batelada pelo Modelo Teste 1.

Observando-se todas as fases relatadas na literatura, com excecao
apenas da fase lag, o que pode ser explicado pelo fato de ela acontecer em um
intervalo de tempo muito menor que as outras em funcdo de biomassa
adaptada. Pode-se observar também que a taxa maxima de crescimento das
arqueas metanogénicas (0,01 g/L.d), obtida pela divisdo da variacdo da
concentracao pelo tempo na fase exponencial, € menor que a das acidogénicas
(0,04 g/L.d) nesta mesma fase, o que também é um comportamento esperado
na literatura (FERNANDES, 2017). A partir destas observacfes, considerou-se

gue o modelo teve o perfil esperado para uma operacdo em batelada.

Para o segundo teste, com o objetivo de verificar se o comportamento
das arqueas metanogénicas, com relacdo a producdo de metano, estava
coerente. Para tal, foram utilizadas novamente as condi¢cdes de entrada e
condicBes iniciais da Tabela 4, com excecdo da concentracdo de argqueas
metanogénicas, que foi definida como zero, condicdo de auséncia destas.
Neste teste, era esperado que ndo houvesse producdo de gas metano. O

comportamento das variaveis de estado pode ser visto na Figura 13.
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Figura 13 - Simulagao de batelada na auséncia de arqueas metanogénicas no Modelo
Teste 1.

Como pode ser observado na Figura 13, o modelo respondeu da forma

esperada no teste, ndo consumindo o0s acidos graxos volateis e,

consequentemente, ndo produzindo metano.

Por fim, realizou-se o Ultimo teste, para avaliar o comportamento das
bactérias acidogénicas. Na auséncia destas era esperado que ndo houvesse
consumo de substrato, e contanto que ndo houvesse uma concentracdo de
acidos graxos volateis no inicio da operacdo, também era esperado que néo
houvesse producdo de metano. Para este tese também foram utilizados os
dados da Tabela 4, com excecdo da concentracdo de bactérias acidogénicas e
da concentracdo inicial de acidos graxos, ambas definidas como nulas. Os
resultados podem ser vistos na Figura 14. Novamente a resposta foi de acordo
com o esperado, ndo havendo consumo de sélidos volateis biodegradaveis

nem producdo de metano por falta de substrato para a metanogénese.
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Figura 14 - Simulagéo de batelada na auséncia de acidogénicas e acidos graxos volateis
no Modelo Teste 1.

A partir destes resultados, foi considerado que o Modelo Teste 1 estava
bem adaptado aos parametros fornecidos por Haugen et al. (2013), e que este
também descrevia corretamente uma operacdo em batelada. O modelo, entéo,
passou a ser chamado de Planta Virtual 1, na qual foi realizada a andlise de

sensibilidade do modelo.

4.2 Analise de Sensibilidade

A analise de sensibilidade avaliou o efeito que uma perturbacdo de 10%
nos parametros do modelo de Hill modificado, descritos na Tabela 2, causou
nas quatro variaveis de estado do modelo (concentracdo de solidos volateis
biodegradaveis, concentracdo de acidos graxos volateis, concentracdo de
bactérias acidogénicas, concentracdo de arqueas metanogénicas) e na vazao

de metano produzida (Fpme).

Para facilitar a visualizacao foram feitos 5 gréaficos, cada um referente a
uma coluna da Tabela 5, onde serdo apresentadas as respostas de

sensibilidade com o decorrer da batelada para cada uma das variaveis ( Ssys,
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Sacv, Xacids Xmet € Fmet), €M relagéo aos parametros da Tabela 2, com excecao
do kmet que serve apenas de base para o célculo de ks. Nos graficos, os
parametros séo representados por nimeros, e esta relagdo pode ser vista na
Tabela 11.

Tabela 11 - Relacao de parametros utilizados na andlise de sensibilidade e
suas representacfes numéricas.

Parametros (p)
v 1
b 2
ks 3
k> 4
ks 5
ks 6
K 7
K. 8
Kq 9
Kac 10
By 11
A 12

A primeira andlise foi feita para a concentracdo de solidos volateis e
pode ser vista na Figura 15. Nesta e demais Figuras (16 a 21), o eixo horizontal
representa o parametro que sofreu o pulso, o eixo da profundidade mostra o

tempo de batelada e o eixo vertical a sensibilidade.
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Figura 15 - Anélise de sensibilidade da concentracdo de sdlidos volateis biodegradaveis.

Neste grafico, trés parametros afetaram a resposta da concentragcéo de
soélidos volateis, que sdo os parametros 3, 7 e 9, respectivamente kj, Ks e Kq. O
parametro k; € uma constante de rendimento expressa em [g SVB/ (g
acidogénicas/L)], e a andlise mostra que um aumento nesta constante provoca
um consumo mais rapido do subtrato. JA os parametros Ks e Kyq que
representam, respectivamente, a constante de meia velocidade de Monod para
bactérias acidogénicas ou constante de saturacdo e a taxa de mortalidade de
bactérias acidogénicas, apresentaram uma sensibilidade positiva Isso significa
gue menos substrato foi consumido ao final da batelada. Também € possivel
observar que os trés parametros tém sua influéncia acentuada ao final do

processo.

Valores maiores de Ks indicam uma menor afinidade entre substrato e
microrganismos (SCHMIDELL, 2001), reduzindo o consumo de substrato.
Valores maiores de Ky, indicam maior taxa de mortalidade, células mais
“velhas” (com maior idade do lodo) e com menor consumo de substrato para
sua manutencdo (METACALF & EDDY, 2003.). A autblise das células,
acentuada ao final da batelada, libera no meio material intracelular, que
apresenta menor valor metabdlico e contribui para maiores valores de Ks e Kq €
menor consumo de substrato (MARDANI, 2011).
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Em seguida foi realizada a analise de sensibilidade para a concentracéo
de acidos graxos volateis , mostrada na Figura 16. Essa resposta mostrou-se
sensivel a uma quantidade maior de parametros, a saber, os parametros 3, 4,
5, 7, 8, 9 e 10, respectivamente ki, kz, ks, Ks, Kse, Ky € Kge. Para facilitar a
visualizacdo dos parametros a Figura 17 apresenta uma vista frontal do mesmo

grafico da Figura 16.

Sensibilidade

2 —
/40
4 T T 1 T 71T T 71T T17 77 2

o 1 2 3 4 5 6 10 1" 12 Tempo

(o 8
Parametros

Figura 16 - Anélise de sensibilidade da concentracao de acidos graxos volateis.
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Figura 17 - Vista frontal da analise de sensibilidade da concentracao de 4cidos graxos
volateis.

Apesar de a concentracdo de acidos graxos volateis ter se mostrado
sensivel a diversos parametros, dois deles se destacam pelo mdédulo da
sensibilidade, que sdo novamente os parametros 3 e 7, ki e Ks. Como
aconteceu com a concentracao de solidos volateis biodegradaveis, o parametro
ki, causou uma sensibilidade negativa, mostrando que a concentracdo de
acidos graxos volateis ao final do processo ficou menor com o aumento de 10%
nesse parametro. O comportamento da sensibilidade dos acidos graxos
volateis em relacdo ao parametro 3 também se mostrou crescente ao longo do

tempo.

A constante de Monod (Ks) influenciou a concentracédo de acidos graxos
voléateis de forma positiva e mais uma vez foi o parametro que mais influenciou
na resposta. Porém, neste caso, € curioso observar a evolucdo do valor da
sensibilidade durante o tempo de batelada. Na Figura 16, é possivel observar
gue no inicio da operacdo o aumento no valor de Ks causa uma sensibilidade
negativa, porém o quadro se inverte com o decorrer do processo, 0 que mostra
gue a influéncia de um determinado parametro pode variar conforme o tempo

da batelada.
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Cabe ressaltar que a concentracdo de acidos graxos volateis no meio
reacional é resultado de um balanco de reag¢des de formacdo (hidrélise dos
solidos voléateis biodegradaveis pelas bactérias acidogénicas) e de destruicdo
(consumo pelos microrganismos metanogénicos). E este balango varia com as

condi¢des do meio e com o tempo de batelada.

A préxima variavel a ser avaliada foi a concentragdo de bactérias
acidogénicas (Xacid) €, como mostra a Figura 18, apenas trés parametros

causaram perturbacfes nas respostas dessa variavel.
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Figura 18 - Analise de sensibilidade da concentracéo de bactérias acidogénicas.

A concentracdo de bactérias acidogénicas se mostrou sensivel aos
parametros 3, 7 e 9, que sao k;, Ks e Ky, e todos tiveram um efeito negativo
nesta variavel, ou seja, diminuiram o crescimento das bactérias acidogénicas.
No entanto, a sensibilidade nessa variavel ndo é tdo expressiva como nas duas
anteriores, ja que os valores ficam entre 0,2 e 0,5 de sensibilidade, enquanto
gue a constante de meia velocidade e Monod para as bactérias acidogénicas
(Ks), por exemplo, levou uma sensibilidade da ordem de 3,8 para os acidos

graxos volateis e quase 5,0 para os sélidos volateis biodegradaveis.

E interessante notar que o parametro Ks afeta a concentracdo destas
bactérias principalmente no meio do processo de batelada. No entanto, ao final

do processo, a concentracdo € praticamente a mesma da simulacdo sem
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alteracdo neste parametro, o que mostra que a acidogénese, consegue se
ajustar a pequenas alteragdes na constante de saturagéo.

A concentracdo das arqueas metanogénicas se mostrou sensivel a mais
variaveis que a das bactérias acidogénicas, como pode ser visto na Figura 19.
Como no caso anterior, a sensibilidade € menor do que a observada nos
sélidos volateis biodegradaveis e nos acidos graxos volateis, ou seja, a
variacao nos parametros tende a afetar menos as taxas de crescimento do que

as duas primeiras variaveis.
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Figura 19 - Anélise de sensibilidade da concentragcdo de arqueas metanogénicas.

Os parametros 3, 4, 5 e 10 (ki, ko, k3 e Kg) foram os que causaram
maior variacao nas respostas, sendo que o Unico que favoreceu o crescimento
das arqueas foi o parametro Kz, que € uma taxa de rendimento expressa em
gramas de acidos graxos volateis por concentracdo de metanogénicas [g
AGV/(g metanogénicas/L)]. Por sua vez o parametro que mais afetou o
crescimento das arqueas metanogénicas foi o Kqc, que é o fator que representa

a taxa de mortalidade das mesmas.

Outra conclusdo importante que pode ser tirada deste grafico é que.
como as bactérias acidogénicas, as arqueas metanogénicas também sédo
capazes de recuperar pequenas variagbes nas constantes de saturacdo de

Monod, Ks e Ksc (parametros 7 e 8).

57



A Ultima analise foi para a vazado de producdo de metano, e esta se
mostrou sensivel a quase todos os parametros do modelo, porém algumas

sensibilidades foram mais representativas, como pode ser visto na Figura 20.

Sensibilidade

Parametros

Figura 20 - Anélise de sensibilidade da vazédo de produgéo de gas metano.

O grafico da Figura 20 mostra que apenas os parametros 2, 11 e 12, que
sdo a indice de tempo de retencao (b), a constante de biodegradabilidade (Bo)
e a constante de acidez (Ar), ndo afetaram a taxa de producdo de gas metano.
A Figura 21 apresenta uma visdo frontal do mesmo grafico para facilitar a
visualizacao dos parametros.
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Anadlise de sensibilidade da taxa de metano
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Figura 21 - Vista frontal da analise de sensibilidade da vazdo de produgado de gas metano.

Apesar da taxa de producdo de metano ser sensivel a diversos
parametros, dois se destacam: 3 e 7 (k; e Kg). O ki novamente tem um efeito
negativo, ou seja, a taxa de producdo de gas diminui com o aumento do
parametro. A constante de saturacdo das bactérias acidogénicas (Ks) no inicio
do processo de batelada tem uma influéncia negativa na producdo de metano.
Um aumento desta constante implica em menor afinidade das bactérias
acidogénicas pelos seus substratos e menor producdo de substrato para as
arqueas metanogénicas, que reduzem a producdo de metano. Porém, apds um
curto periodo de tempo, 0 comportamento se inverte e a constante Ks passa a
favorecer a producao de metano, e passa a ser o parametro para o qual a taxa

de metano é mais sensivel.

Para uma analise final, observou-se a sensibilidade das cinco variaveis
de uma forma geral. Pela amplitude do eixo vertical pode-se perceber que tanto
a taxa de crescimento das bactérias acidogénicas quanto a das arqueas
metanogénicas sdo menos sensiveis a variacbes nos parametros do que as
concentragdes de subtrato (Ssvs € Sacv) € a producéo de metano, ja que

apresentam valores de sensibilidade com médulo entre 0,2 e 0,5.
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A concentracdo de solidos volateis biodegradaveis foi a variavel que
apresentou maior sensibilidade a variacdo de um determinado paréametro.
Porém, a concentracdo de bactérias acidogénicas e a taxa de producdo de
metano também apresentaram valores de sensibilidade acima de 3,0 para

alguns parametros.

4.3 Modelo com inibicdo e otimizacao de parametros

Nesta etapa do trabalho, uma rotina de otimizacdo é utilizada para
adaptar o modelo da Planta virtual 1 & inibicdo. Com essa mudanca, dois novos
parametros deveriam ser otimizados, K; e Ki, que sdo a constante de inibicao
para as bactérias acidogénicas e a constante de inibicAdo para as arqueas
metanogénicas, respectivamente. Com base na analise de sensibilidade,
decidiu-se selecionar o parametro mais relevante para otimizacao de seu valor.

Assim, a rotina de otimizag&o calculou novos valores para trés parametros.

Observando os resultados da analise da secéao 4.2, foi possivel perceber
gue dois parametros se destacaram na sensibilidade de quase todas as
variaveis avaliadas, que sao a constante de rendimento (k;) e a constante de
Monod para as bactérias acidogénicas (Ks). Entre os dois, decidiu-se por
utilizar a constante de Monod como parametro a ser otimizado, ja que para a
maioria das variaveis foi o que causou maior variacdo dos resultados, ou seja,
maior sensibilidade. O fato de a vazdo de gas metano ser mais sensivel a esse
parametro também pesou na decisdo, afinal, para este trabalho, o produto

principal da operacao € o biogas.

Entdo, foi permitido que a rotina de otimizacdo variasse 0s parametros
escolhidos em 30% a mais ou a menos, para garantir que os valores obtidos
tivessem significado fisico. Para a constante de Monod para as bactérias
acidogénicas, também chamada de constante de afinidade, o valor inicial
utilizado foi 0 mesmo da Tabela 2, sugerido por Haugen et al. (2013). J& os
valores iniciais das constantes de inibicdo foram obtidos através de dados da
literatura. A Tabela 12 resume os valores iniciais, maximos e minimos

assumidos pelos parametros para a otimizacao.
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Tabela 12 - Parametros utilizados na otimizag&o e seus valores.

Pardmetros | Aproximacéao inicial (py) Valor Minimo (Pmin) Valor maximo (Pmax)
Ki 3,35 [g AGVIL] 2,345 [g AGVIL] 4,355 [g AGVIL]
Kic 1,68 [g AGVIL] 1,176 [g AGVIL] 2,184 [g AGVIL]
Ks 15,5 [g SVBIL] 10,85 [g SVBIL] 20,15 [g SVBIL]

Primeiramente foi simulada a Planta Virtual 1 com os valores dos
parametros iguais aos originais, descritos na Tabela 2, e sem a presenca de
inibicdo. Os resultados desta simulacdo foram chamados de dados
experimentais (Yexp) € foram salvos para serem usados no calculo da funcédo
objetivo. Tendo em maos os dados experimentais e 0s valores de chutes
iniciais para os parametros a serem otimizados, a rotina de otimizacao foi
executada. O ajuste das respostas do modelo com inibicdo a Planta Virtual 1
(dados experimentais) pode ser visto na Figura 22. Na Figura 22, a curva em
preto se refere as respostas do modelo com inibicdo, enquanto que os dados
em vermelho se referem a respostas da Planta Virtual 1 usada como base de
comparacao. E possivel perceber que o modelo com as constantes de inibicio
foi bem ajustado aos dados experimentais, sendo que 0 erro minimo

encontrado para a funcéo objetivo foi de 1,16 * 1072,

Ambas simula¢cdes foram feitas com tempo de operacdo de 30 dias, e
utilizaram valores de entrada e condicdo inicial descritos na Tabela 4, definidos

para operacdo em batelada.
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Figura 22 - Ajuste do modelo com inibicéo aos dados experimentais.

A Tabela 13 mostra o valor 6timo encontrado para os trés parametros
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Tabela 13 - Parametros obtidos por otimizacao

Parametro

Valor 6timo

Ki

4,355 [g AGVIL]

Kic

2,184 [g AGVI/L]

Ks

15,2748 [g SVBIL]

Observando os valores 6timos obtidos percebe-se que os parametros de

inibicdo K; e K foram ajustados para o valor maximo permitido para a

otimizacdo, enquanto o valor 6timo para a constante de Monod foi quase

inalterado, sofrendo apenas uma pequena penalidade provavelmente para

ajustar as constantes de inibicdo ao modelo.

O modelo otimizado contendo o0s parametros de

inibicdo de

microrganismos acidogénicos e metanogénicos e 0 novo valor da constante de

Monod para bactérias acidogénicas, € referido como de Planta Virtual 2.
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E possivel comparar o perfil da taxa de metano produzida pelo modelo
com inibicdo, Planta Virtual 2, com o modelo anterior sem inibicdo, Planta
Virtual 1. Esta comparacdo pode ser vista na Figura 23, onde a linha preta

representa 0 modelo com inibicdo, e os pontos vermelhos o modelo sem

inibicao.
Taxa de metano
250 T T T T y
N com inibicao
#* seminibicdo
200 1
150
=)
2
100
50
o ook ol
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (d)

Figura 23 - Comparacéo da vazédo de metano produzida pelo modelo sem inibi¢c&o e com
inibicao.

E possivel notar que apenas no inicio da batelada (tempo zero), a taxa
de metano produzida pelo modelo sem inibicdo € maior, provavelmente por que
a concentracdo de acidos graxos livres nesse periodo € maior e o modelo da
Planta Virtual 2 esta prevendo alguma inibicdo. Porém, na faixa intermediaria
do processo de batelada, quando a concentracdo de acidos graxos livres
comeca a diminuir, 0 modelo otmizado produz uma taxa de metano superior ao
primeiro. Enfim, ao final do processo os dois modelos se comportam de forma
semelhante. E possivel observar que nos dois modelos, a taxa de metano
produzido € sempre maxima no inicio do processo. Isto pode ser explicado pelo
fato de as simulagdes utilizarem como condic&o inicial um dado de estado

estacionario de um birreator continuo, e ndo de uma batelada, que envolveria
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maior tempo de adaptagdo dos microrganismos. A condicdo inicial utilizada
provavelmente € muito préxima da condicdo méaxima do processo de Haugen et
al. (2013).

Como foi decidido anteriormente que para analisar o processo de
digestdo anaerdbia o modelo com inibicdo seria mais adequado, a Planta
Virtual 2 foi utilizada para estudar os casos de operacdo em etapa Unica e em
duas etapas na secao 4.4 a seguir.

4.4 Estudo de caso: biodigestdo em uma ou duas etapas

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados dos cinco casos expostos
na Tabela 10, sendo o primeiro uma operacao batelada em etapa Unica e 0s
outros quatro sdo operagbes em batelada em duas etapas, a primeira
acidogénica e a segunda metanogénica, variando o tempo de acidogénese de
1 a 7 dias. Todos os casos foram simulados com a Planta Virtual 2, ja com os
novos parametros otimizados na secéo 4.3. As condi¢Oes utilizadas para cada

caso se encontram nas Tabelas 8 e 9.

441 Casol

A operacdo em batelada Unica foi realizada com as entradas e
condicBes iniciais descritas na Tabela 8 e para um tempo de operacédo de 30
dias definido na metodologia. O comportamento das variaveis de estado do
modelo (Ssve, Sacv, Xacid € Xmet) € 0 perfil da vazdo de metano produzida

podem ser vistos na Figura 24.
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Figura 24 - Resultados da simulac¢&o do caso 1.

Na figura 24, € possivel perceber que no periodo de 30 dias,
praticamente todo substrato foi consumido, tanto soélidos volateis como acidos
graxos. O metano comeca a ser produzido com uma vazao um pouco menor
gque 200 L/d, e cai rapidamente ate trés a quatro dias, quando comeca a

apresentar um decaimento menor.

Para calcular a quantidade de metano acumulado produzido durante os
30 dias de operacdo, o grafico de vazdo de metano foi ajustado por um
polindbmio de décimo grau e em seguida esse polinbmio foi integrado no tempo
de operacdo, fornecendo assim a quantidade total de metano produzido. O

polinbmio ajustado a vazao de metano pode ser visto na Figura 25.
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Figura 25 - Ajuste da curva de vazao de metano a um polindmio de décimo grau — caso 1.

Na Figura 25 a curva na cor preta representa os valores simulados pela
Planta Virtual 2 para as condi¢cdes do caso 1, e a curva vermelha € o polinbmio
de décimo grau ajustado. Calculando a integral da curva mostrada na Figura
24, obteve-se que a producdo de metano no caso 1 foi de aproximadamente
718,08 L em 30 dias.

4.4.2 Caso?2

No caso 2, é testada a operacdo em duas etapas, onde a acidogénese
estrita acontece por um dia, a 50°C, e a partir dai todo o volume da
acidogénese é resfriado e transferido para outro biodigestor onde ocorrera o
final da acidogénese e a etapa de metanogénese, a 35°C. As condicfes para

esta simulagcéo séo descritas nas Tabelas 9 e 10.

A Figura 26 mostra como a vazao de metano e as variaveis de estado se
comportaram durante a fase de acidogénese. As concentracbes de sélidos
volateis biodegradaveis, acidos graxos volateis e bactérias acidogénicas ao
final desta fase, serviram de condi¢do inicial para a proxima batelada, na qual

sdo introduzidas as arqueas metanogénicas.
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Figura 26 - Fase de acidogénese para o caso 2.

Como se pode observar na Figura 26 na primeira etapa ndo ha producéo
de gas metano, uma vez que as arqueas metanogénicas ainda nao estéo
presentes na operacido. E possivel perceber que ao final desta operacédo as
bactérias acidogénicas ainda estdo na fase exponencial e poderao participar no
inicio da préxima etapa de metanogénese, uma vez que este modelo ndo prevé
0 ajuste de pH que deve ser feito de uma etapa para outra, 0 que
provavelmente diminuiria a acdo das bactérias acidogénicas, que trabalham
melhor em pH um pouco mais acido (5,5 a 6,0) (SOUZA, 1984).

Com as concentragdes finais da etapa 1, simulou-se a segunda etapa,
adicionando-se as arqueas metanogénicas com uma concentracdo de 0,39 g/L,
como é descrito na Tabela 9. A Figura 27 mostra as concentracdes durante os

29 dias da segunda etapa.
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Figura 27 - Fase de metanogénese para 0 caso 2.

No ultimo grafico da Figura 27 € possivel perceber que a vazao de
metano comeca a ser produzida com um valor um pouco maior que no caso
anterior, mas o comportamento da curva ainda € bem parecido com o caso 1, a

partir do dia quatro a vazdo comeca a decair a uma taxa menor.

Para o calculo da quantidade de metano produzida no caso 2 novamente
foi ajustado um polinbmio de décimo grau a curva de vazdo de metano, e 0
resultado pode ser visto na Figura 28. Com o polinbmio ajustado foi feita a
integral no tempo de operacao da segunda etapa, que foi de 29 dias, e obteve-

se uma producédo de aproximadamente 719,04 L de metano.
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Figura 28 - Ajuste da curva de vazao de metano a um polindmio de décimo grau — caso 2.

4.4.3 Caso 3

No caso 3 o periodo de acidogénese foi estendido para 3 dias, enquanto
a segunda etapa transcorreu em 27 dias, sempre totalizando 30 dias. As
temperaturas foram como no caso anterior, 50°C para a acidogénese e 35°C
para a metanogénese. As Tabelas 9 e 10 resumem todas as condi¢des
utilizadas.

A figura 29 mostra o comportamento das variaveis do modelo para a
etapa de acidogénese, e € possivel perceber que as bactérias acidogénicas
ainda estédo na fase de crescimento exponencial, entdo, como no caso anterior,

a segunda etapa do processo ainda terd uma presenca significativa destas
bactérias.
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Figura 29 - Fase de acidogénese para o caso 3.
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Novamente,

observa-se que ndo ha producdo de metano na

acidogénese, e pode-se perceber que a concentracdo de solidos volateis

biodegradaveis ainda ndo chegou a metade. A partir dos dados de contracéo

final desta etapa, e adicionando-se as argueas metanogénicas com a mesma

concentracdo dos casos anteriores, foi simulada a fase de metanogénese,

como pod

e ser visto na Figura 30.
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Figura 30 - Fase de metanogénese para o caso 3.
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Neste caso ja é possivel notar uma mudancga maior no perfil de vazéo de
metano. Ele comeca a ser produzido com uma vazao perto de 250L/d e n&o cai
tdo acentuadamente no primeiro dia de metanogénese. A quantidade de
metano produzida foi calculada como nos dois casos anteriores, ajustando um
polinbmio a curva de taxa de metano e integrando este polindmio no tempo de

metanogénese. O resultado pode ser visto na Figura 31.
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Figura 31 - Ajuste da curva de vazdo de metano a um polinémio de décimo grau — caso 3.

Integrando o polinbmio ajustado na Figura 30 para o tempo de
metanogénese, 27 dias, obteve-se uma producdo de metano de
aproximadamente 720,80 L.

4.4.4 Caso 4

Para o caso 4 foi testado um tempo de acidogénese de 5 dias, com
temperatura operacional de 50°C, e posterior metanogénese com 25 dias, com
temperatura operacional de 35°C. A evolucéo da fase de acidogénese pode ser
vista na Figura 32.
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Figura 32 - Fase de acidogénese para o caso 4.

Na Figura 32 é possivel perceber que as bactérias acidogénicas ao final

de 5 dias ja estdo chegando ao final da fase de crescimento exponencial.

Portanto, espera-se uma menor atividade destes microrganismos na fase de

metanogénese. Também é visivel que a concentracdo de sodlidos volateis

chega a metade do seu valor inicial no final do processo. Com estas condi¢des

finais e adicionando-se as arqueas metanogénicas, Como nos casos anteriores,

foi simulada a segunda etapa da digestao, como mostra a Figura 33.
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Figura 33 - Fase de metanogénese para o caso 4.
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Comparando a vazao de metano produzido no caso 4, ultimo gréfico da
Figura 33, com os demais casos, é possivel perceber uma mudanca no
comportamento da curva, que comecou a ser percebido no caso 3. Além do
valor inicial da vazéo ser maior, ela se mantém neste valor por um tempo maior

gue nos casos anteriores, quando a vazao caia rapidamente com o tempo.

O polinébmio de décimo grau foi ajustado a curva de vazdo de metano
para o céalculo da quantidade de gas produzido (Figura 34). A integral neste
caso foi feita para os 25 dias de metanogénese, e a producdo de metano foi de
aproximadamente 722,27 L.
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Figura 34 - Ajuste da curva de vazdo de metano a um polinémio de décimo grau — caso 4.

445 Casob5

O dultimo caso foi testado com o periodo maximo de acidogénese
decidido na metodologia, 7 dias, com as mesmas temperaturas e condicdes
utilizadas para os outros casos, 50°C para a etapa de acidogénese e 35°C para
a etapa de metanogénese. Observando-se a Figura 34 a seguir, é possivel
perceber que com sete dias na primeira etapa, as bactérias acidogénicas ja

comecam a entrar na fase estacionaria de crescimento (gréfico a esquerda da

73



segunda linha) e mais da metade do substrato j& foi consumido nesta etapa.

Entdo, para este caso, a segunda etapa é predominantemente metanogénica,

como pode ser visto na Figura 35.

Sdlidos voldteis biodegraddvies (Ssvb)

"—""-..,
x_“\f
\*\"“-v—\_
ﬁ‘\_\ﬁﬁ_—x
T——
0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (0)
Concentragédo de acidogénicas (Xacid)
= PR s
_.—-—_'_'_'_’_—'_'_
___,_._4--"’——
b= ’/-—’—F
0 1 2 a 4 5 6
Tempo (d)
Vazdo de metano
0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo (@)

Acidos graxos voldteis (Sagv)

_‘_'./‘"‘FF'—
T
/"fﬁfﬁ
R
.f’
-
! .
1 2 3 4 5 6 7
Tempo (d)

Concentragao de metanogénicas (Xmet)

1 2 3 4
Tempo (d)

o
o
~

Figura 35 - Fase de acidogénese para o caso 5.

Novamente as condi¢des finais da etapa acidogénica foram utilizadas

como condicao inicial para a fase metanogénica, na qual adicionou-se as

argueas com a mesma concentracdo utilizada para os casos anteriores. A

Figura 36 mostra o resultado desta operacao.
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Figura 36 - Fase de metanogénese para o caso 5.
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Pelo dltimo grafico da Figura 36, é possivel perceber que o
comportamento observado nos dois casos anteriores se consolida, ou seja,
com uma concentragdo de &cidos graxos maior entrando na fase de
metanogénese, a vazao de metano se mantém por mais tempo no seu valor
maximo. No caso 5 esta vazdo até chega a aumentar um pouco em relacao ao

valor inicial.

A producéo total de gas foi calculada como nos outros casos, ajustando-
se um polinémio de décimo grau a curva de vazao de metano, como mostra a
Figura 36. Integrando a curva obtida para o periodo de metanogénese, 23 dias,
a quantidade total de metano obtida € de aproximadamente de 723,46 L.
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Figura 37 - Ajuste da curva de vazéo de metano a um polinémio de décimo grau — caso 4.

4.4.6 Comparacdo do metano produzido nos cinco casos

O grafico da Figura 38 a seguir mostra a quantidade total de metano
produzido em cada um dos casos estudados, e compara com a quantidade de
dias em etapa de acidogénese, com excecdo do caso 1, no qual é realizada

uma batelada Unica.
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Figura 38 - Produgéo de metano nos cinco casos estudados.

Como a producéo total de gas produzida em cada caso foi calculada a
partir da integral da curva ajustada ao grafico da vazao de producdo de
metano, os valores acumulados podem conter algum erro do ajuste da curva.
Porém a diferenca entre os casos extremos, producao em etapa Unica (caso 1)
e a operacao com sete dias de acidogénese (caso 5), € de aproximadamente
cinco litros, o que pode ser considerado maior que o erro da aproximacao. .
Portanto, pode-se dizer que operar as fases acidogénica e metanogénica da
digestdo anaerdbia em etapas e condi¢cGes diferentes pode ser uma forma de

aumentar a quantidade de gas metano produzido.

Observando a producéo do caso 1 e do caso 2, por exemplo, pode-se
ver que os valores acumulados sao proximos, por isso considerou-se que nao &

vantajoso separar as etapas quando se utiliza apenas um dia de acidogénese.

Para tempos mais elevados de acidogénese, como nos casos 4 e 5, a
diferenca na produgédo de gas com o primeiro caso € suficientemente grande
para superar o erro. Dai, estes casos serem considerados a melhor forma de

operar o digestor anaerdbio se o objetivo é a producdo de gas metano.
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Capitulo V — Conclusdes e Sugestbes

Como foi explicitado nos objetivos do trabalho, desejava-se modelar um
biorreator que pudesse simular as condi¢des reais de um processo de digestao
anaerdbia, avaliar quais parametros deste modelo afetavam mais o andamento
do processo e, por fim, utilizando o modelo final para avaliar se digestdo em
duas etapas, quando se separa a fase acidogénica da metanogénica, é
vantajosa para a producéo de biogas.

Nos resultados da secéo 4.1 foi mostrado que o modelo Planta Virtual 1
estava bem ajustado aos dados da literatura e também representava bem uma
operacao em batelada, que era o procedimento que se desejava testar mais
adiante.

Na Planta Virtual 1 foi realizada a analise de sensibilidade para cada
uma das variaveis de estado previstas no modelo e também para a vazéo de
metano produzido no processo. Ficou evidenciado que os parametros mais
significativos para o processo como um todo sdo a constante ki que é
calculada a partir do coeficiente de rendimento das bactérias acidogénicas (Y),
e também a constante de Monod para as bactérias acidogénicas (Ks), que é
conhecida como constante de afinidade. De uma forma geral, pode-se concluir
gue os parametros referentes a etapa acidogénica tiveram mais impacto no

modelo que os que regulam a etapa metanogénica.

Seguindo o desenvolvimento do trabalho, foi otimizado um novo modelo
matematico para representar a digestdo anaerobia, agora contendo constantes
de inibicdo para as bactérias acidogénicas (K) e para as arqueas
metanogénicas (Ki). A otimizacdo calculou valores para estas duas novas
constantes e também para o parametro mais significativo da andlise de
sensibilidade, o Ks. Com o0s novos valores de parametros calculados, foi
possivel observar que a otimizacéo levou o valor das constantes de inibicao
para o maior valor permitido na rotina, 0 que mostra que o modelo tentou se
adaptar a uma situacdo com menor inibicdo possivel. Pode-se concluir destes
valores que, provavelmente, os dados da literatura ndo representavam um

processo com grau de inibicao elevado.
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O novo modelo contendo a inibicéo foi chamado de Planta Virtual 2, e a
partir dele foram analisadas as diferentes formas de conducdo da digestéo
anaerdébia: batelada unica (caso 1), e duas etapas com acidogénese variando
de um a sete dias (caso 2, 3, 4 e 5).

Observando os resultados obtidos na secéo 4.4, pode-se perceber que a
operacao em duas etapas produziu mais metano do que a em batelada Unica.
Considerando o erro de aproximacao, concluiu-se que apenas a operagdo com
um dia de acidogénese (caso 2) ndo seria vantajosa.

Os casos com etapa de acidogénese igual ou superior a trés dias foram
considerados vantajosos, sendo que o0 caso 5, com sete dias de acidogénese
foi 0 que obteve maior producéo de gas.

A pesar de o trabalho elucidar que a producédo de biogas através da
digestdo anaerobia em duas etapas pode ser vantajosa, ficam anda sugestbes
para pesquisas futuras. A primeira dela seria ajustar o modelo da Planta virtual
2 para dados experimentais obtidos em laboratério, e a partir de uma analise
estatistica de varias condi¢cGes concluir se 0 modelo esta devidamente validado

para simular a producdo de metano na digestdo anaerdébia.

A segunda e Ultima sugestdo € baseada na diferenca de metano obtida
nos casos 1 e 5. E facil notar que a produc&o n&o foi muito maior de um caso
para o outro, entdo outra proposta para trabalhos futuros, seria operar a etapa
de metanogénese como uma batelada alimentada, controlando a carga de
acidos graxos volateis para que a vazao de metano permaneca a maior parte
do tempo no valor maximo, obtendo-se assim um aumento mais significativo na

producéo de metano.
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Apéndice 1

Cdédigo MATLAB da Planta Virtual 1:
Cadigo principal

%Modelo do biorreator do artigo "Adapting dynnamic Mathematical Models
to a Pilot Anaerobic Digestion Reactor"

clear all

close all

clc

%$Definido parametros e constantes do processo:

%1l-condicao inicial (dados de estado estaionario fornecido pelo
artigo) :

%3y0 = [SbvsEE ; SvfaEE ; XacidEE ; XmethEE]
yO=[ 5.81 ; 1.13 ; 1.3 ; 0.39]1;

%$2-vetor de parametros:

Spbase = [ V ; b ; K1 ; K2 ; K3 ; K5 ; Ks ; Ksc ; Kd ; Kdc ; BO ; Af]
pbase=[ 250 ; 2.9 ; 3.89 ; 1.76 ; 31.7 ; 26.3 ; 15.5 ; 3 ; 0.02 ; 0.02
; 0.25 ; 0.69];

%3-tempo de simulacao:

tspan=(0:0.01:30); %lembrar de diminuiri o intervalo de integracao
para remover oscilagcao numerica = quebrar o intervalo de tempo

%4-imput:
$in = [Ffeed ; Treac; Svsin]
in = [0 ; 35; 01;

$Criando memoria de calculo: (matriz com os valores iniciais e os
calculados com o 'for' => analisar sensibilidade)

ylmemo=[];

y2memo=1[];

y3memo=1[];

y4memo=1[];

Fmethmemo =[];

pmemo=1[1];

$simulacao:

[t,y]=0ded5 ('deriv_proj3', tspan,y0, [],pbase, in);
Fmeth=pbase (1) * ((0.013*in (2) -

0.129)*(y(:,2)/ (pbase(8)+y(:,2)))) *pbase(6)*y(:,4); %Fmeth - vazao de
metano

mi=(0.013*in(2)-0.129)* (y(1)/ (pbase (7)+y(1))); $mi - taxa de
crescimento de acidogenicas
mic=(0.013*in(2)-0.129) *(y(2)/ (pbase(8)+y(2))); Smic - taxa de

crescimento de metanogenicas

$metano produzido (acumulado) :
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%ajuste de um polindmio a curva de Fmeth --> integrar t0 - tf

p = polyfit(t,Fmeth,10);

syms x

z = p(l)*x"10 + p(2)*x"9 + p(3)*x"8 + p(4)*x"7 + p(5)*x"6 + p(6)*x"5 +
p(7)*x" + p(8)*x"3 + p(9)*x"2 + p(10)*x + p(1ll);

Fmethac = int(z,x,t(1l),t(end));

%Analise de sensibilidade:
p = pbase;
for i = 1l:length(p);

p(i)= pbase(i)*1.1;

[t,y]=0ded5('deriv _proj s',tspan,y0,[],p,in);
Fmeth= p( ) ((0. 013*1n( )
0.129) *(y )/ (p v(:,2))))*p(6)*y(:,4);
ylmemo = [ylmemo y(:,1)]1;
y2memo = [y2memo y(:,2)]1;
y3memo = [y3memo vy (:,3)];
y4dmemo = [y4memo y(:,4)]1;
Fmethmemo = [Fmethmemo Fmeth];
pmemo = [pmemo p];
p = pbase;
end

%$Analise de sensbilidade:
A = [ones(size(p))];

%$sd6lidos volateis biodegradaveis

multiSl = y(:,1)*A"

numS1l = (ylmemo - multiS1l)./(multiSl);
multiDl = p*A';

denSl = (pmemo - multiD1l) ./ (multiD1);

S1 = numSl/denS1;

%acidos graxos volateis:

multiS2 = y(:,2)*A"

numS2 = (y2memo - multiS2)./(multiS2);
S2 = numS2/denS1;

%taxa de crescimento de aciogenicas:
multiS3 = y(:,3)*A"

numS3 = (y3memo - multiS3)./(multiS3);
S3 = numS3/denS1;

%taxa de crescimento de metanogenicas:
multiS4 = y(:,4)*A"

numS4 = (y4memo - multiS4)./(multiS4);
S4 = numS4/denS1;

%taxa de metano:

multiFmeth = Fmeth*A' ;

numFmeth = (Fmethmemo - multiFmeth) ./ (multiFmeth) ;
S5 = numFmeth/denS1;
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Funcao com as equacdes diferenciais:

function dy = deriv proj(t,y,flag,pbase,in);

dy (1)=(pbase (11)*in(3) -y (1)) * (in(1) /pbase (1)) - ((0.013*in (2) -
0.129)*(y (1) / (pbase(7)+y(1)))) *pbase (3) *y (3) ;
oSbVS

y(2 =(pbase( 2) *pbase (11) *in (3 2))* 1) /pbase (1))+((0.013*in(2) -
O 129) *(y (1) / (pbase (7) + (1))))*pbase<4 ( ) ((0.013*in(2) -
O 129) * (y(2) / (pbase (8) + (2))))*pbase<5 y(4); $Svfa

( )=(((0.013*in(2)-0.129) * (y( >/(pbase( )+y (1)))) -pbase(9) -

1) / (pbase (2) *pbase (1)))) *y (3) ;

oXa01d

dy (4)=(((0.013*in(2)-0.129)* (y(2)/ (pbase (8)+y(2)))) -pbase (10) -
(in(1)/ (pbase (2) *pbase (1)))) *y (4) ;

$Xmeth

dy=dy (:);

Apéndice 2

Caodigo MATLAB da Planta Virtual 2:
Cadigo principal

$simulacao:

close all;

clear all;

clc;

%l-condicao inicial (dados de estado estaionario fornecido pelo
artigo) :

Sbvs0 = 5.18;

Svfa0 = 1.13;

Xacid0 = 1.3;

XmethO = 0.39;

y0=[ Sbvs0 ; Svfal0 ; XacidO ; XmethO];

%2-vetor de parametros:

VvV = 250.0;
b =2.9;

Kl = 3.89;
K2 = 1.79;
K3 = 31.7;
K5 = 26.3;
Ks = 15.2748;
Ksc = 3.0;
Kd = 0.02;
Kdec = 0.02;
BO = 0.25;
Af = 0.69;

pbase = [ V; b ; K1 ; K2 ; K3 ; K5 ; Ks ; Ksc ; Kd ; Kdc ; BO

’

; Af];

85



%4-imput:

Ffeed = 0.0;
Treac = 35.0;
Svsin =

|
o
o
~

in = [Ffeed ; Treac; Svsin];
K = [4.3550; 2.1840];

%$tempo de simulacao:
tspan=(0:0.01:30);

[t,y]=0ded5('deriv proj4 inib', tspan,y0, [],pbase,in,
Fmeth= pbase( ) .*((0.013*in(2) -

0.129) .*(1./ ((pbase(8) ./y(:,2))+1+(y(:,2)./K(2)))))
oFmeth - vazao de metano

%metano produzido (acumulado) :

%ajuste de um polindmio a curva de Fmeth --> integra
p = polyfit(t,Fmeth,10);

syms x

z = p(1)*x"10 + p(2)*x"9 + p(3)*x"8 + p(4)*x"7 + p(5
p(7)*x™4 + p(8)*x*3 + p(9)*x"2 + p(10)*x + p(1ll);
Fmethac = int(z,x,t(l),t(end));

Funcdo com as equacdes diferenciais:

function dy = deriv_proj(t,y, flag,pbase,in,K);

dy(1)= (pbase(ll)*in(3) - y(1))*(in(1) /pbase (1)) - ((
0.129) *(1/ ((pbase (7) /y (1)) +1+(y(2)/K(1))))) *pbase (3)
%Sbvs

K);

.*pbase (6) .*y (:,4);

r t0 - tf

) *x%6 + p(6)*x*5 +

0.013*in(2) -
*y(3);

dy (2) = (pbase (12) *pbase (11) *in(3) - y(2))*(in(1l) /pbase (1)) +

( (0. Ol3*in(2) -

0.129) * (1/ ((pbase (7) /y (1)) +1+(y(2) /K(1))))) *pbase (4)

((0. 013*1n( ) -

0.129)*(1/ ((pbase(8)/y (2 +1+ 2)/K(2))))) pbase(5)

dy (3)= (((0 Ol3*1n(2) - o 129 / ((pbase (7)/y(1))+1+
pbase (9) - 1)/ (pbase (2) pbase(l))))* (3);

$Xacid

dy (4)=(((0.013*in(2) - 0.129)*(1/ ((pbase(8)/y(2))+1+(y(2
pbase (10) - (in (1) / (pbase (2) pbase(l))))*y(4);

$Xmeth

dy=dy (:);

*y(3) -
*y(4); $Svfa
(y(2)/K(1)))))

)/K(2))))) -
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