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RESUMO

MATOQOS, Narelly. Aplicacdo do modelo ADM1 para predilecdo da geracao de biogas
a partir de lodos de Estacdes de Tratamento de Esgoto. Rio de Janeiro, 2023. Trabalho
de Conclusdo de Curso (Graduagcdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

A modelagem de um processo permite a realizacdo de anélise de diferentes cenarios, e
ganha destaque dado a necessidade de poucos recursos financeiros e a capacidade de
previsdo de parametros importantes para o processo. A formacdo de biogas —
biocombustivel produzido a partir de residuos organicos — tem como pilar o processo de
digestdo anaerdbia, sendo modelo mais aplicado para a sua representagdo é o Anaerobic
Digestion Model Number 1 (ADM1). O objetivo deste trabalho foi a adaptacdo do Modelo
de Digestdo Anaerobia N°1 (ADM1) para lodos provenientes estacfes de tratamento de
efluentes domeésticos genérica. Primeiramente, fez-se uma implementacéo e validacao do
modelo no software MATLAB. A validacdo do modelo foi realizada utilizando o trabalho
de Danielsson (2014) como referéncia. Para utilizagdo do modelo no contexto de Estagdes
de tratamento de esgoto (ETE) foi feita uma busca e ajuste dos pardmetros necessarios
para condicdo inicial da corrente de entrada. O modelo foi aplicado para condicdes
estipuladas e foram encontradas algumas dificuldades, que sdo relatadas ao longo do
trabalho. O resultado da simulagdo obteve algumas divergéncias do que era esperado da
pratica, entretanto foi contornado com um ajuste de pH. Dessa maneira, possivel aplicar
ao sistema de digestdo anaer6bia com um reator anaerdbio de fluxo ascendente (RAFA
ou UASB na sigla em inglés). Com auxilio de dados experimentais é possivel fazer um
ajuste para 0s parametros cinéticos, corrente de entrada e iniciais e as dificuldades
encontradas serdo superadas. Espera-se a aplicagdo futura deste modelo em uma ETE

real, de modo a permitir estudos de viabilidade econémica.

Palavras-chave: Biogas. ADML1. Estacdo de Tratamento de Esgoto.
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ABSTRACT

MATOS, Narelly. Aplicagdo do modelo ADM1 para predile¢do da geracao de biogas
a partir de lodos de Estacdes de Tratamento de Esgoto. Rio de Janeiro, 2023. Trabalho
de Conclusdo de Curso (Graduacdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

The modeling of a process allows the analysis of different scenarios and is highlighted
given the need for few financial resources and the ability to predict important parameters
for the process. The formation of biogas — biofuel produced from organic waste — is based
on the process of anaerobic digestion, the most applied model for its representation being
the Anaerobic Digestion Model Number 1 (ADM1). The objective of this work was the
adaptation of Anaerobic Digestion Model N°1 (ADMZ1) for sludge from domestic effluent
treatment plants. Firstly, the model was implemented and validated in MATLAB
software. The validation of the model was carried out using the work of Danielsson (2014)
as a reference. To use the model in the context of Sewage Treatment Stations (ETE), a
search and adjustment of the necessary parameters for the initial condition of the inlet
current was carried out. The model was applied for stipulated conditions and some
difficulties were encountered, which are reported throughout the work. The simulation
result obtained some divergences from what was expected in practice; however, it was
overcome with a pH adjustment. In this way, it is possible to apply to the anaerobic
digestion system with an upflow anaerobic reactor (RAFA or UASB). With the aid of
experimental data it is possible to make an adjustment for the kinetic parameters, inlet
and initial current and the difficulties encountered will be overcome. The future
application of this model in a real ETE is expected, in order to allow economic feasibility

studies.

Keywords: Biogas. ADM1. Sewage Treatment Station.
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1. Introducdo

O biogéas é uma mistura gasosa que pode ser definida como subproduto da digestéo
anaerobia de residuos organicos que pode ser utilizado como biocombustivel (SOUZA;
PEREIRA; PAVAN, 2004). A relevancia deste processo se da por consistir na
transformacdo de um passivo ambiental em ativo energético. Por essa razdo, observa-se
hoje o constante desenvolvimento de tecnologias e estudos de viabilidade, com horizonte
de aplicacdo de curto prazo.

A Lei N° 14.026, de 15 de julho de 2020 atualiza o marco legal do saneamento
bésico. Dentre suas medidas, ela determina que as prestadoras desse tipo de servigo
devem definir metas que assegurem o atendimento de 90% da populacdo com coleta e
tratamento de esgoto até o ano de 2033. As prestadoras também ficam obrigadas a
determinar metas quantitativas para a reducdo de perdas e de melhoria dos processos de
tratamento (BRASIL, 2020).

Diante desse contexto, o presente trabalho busca apresentar o que se entende como
possibilidade de producdo de biogas em uma estacdo de tratamento de efluentes
domeésticos. Isso é possivel uma vez que grande parte dos residuos gerados nessas plantas
é biodegradavel. Dessa forma, visa-se agregar valor e mitigar impactos ambientais no
tratamento do esgoto.

Dada a necessidade de uma andlise quantitativa robusta para se justificar
investimentos neste setor, fazem-se necessarios modelos para simulacdo da producdo do
biogas em funcdo das caracteristicas fisico-quimicas da matéria-prima de origem. Para
isso, neste trabalho, foi escolhido o modelo de digestdo anaerébia N°1 (ADML1, na sigla
em inglés) proposto pela Internacional Water association (IWA) em 2002, o qual possui

as seguintes vantagens.

e O modelo é amplamente estudado e aplicado em simulagdo de processos
envolvendo digestdo anaerdbia (COUTO, 2021);

e A base do modelo se da em principios termodinamicos e bioquimicos do processo
anaerdbio que sdo bem estabelecidos, contemplando diversas etapas fundamentais

da digestdo anaerdbia;



e Por meio dele é possivel obter a previsdo de desempenho de um sistema de modo
a estimar a producdo de biogas, a taxa de degradacdo dos substratos e demais
parametros relevantes para o0 processo para novas plantas e/ou otimizagdo de um
processo existente;

e Flexibilidade para aplicacdo em diferentes substratos e condig¢Oes reacionais, de
maneira que pode ser adequado para representar diferentes tipos de residuos e
configuracoes;

e Apresenta equacionamento completo das fases da biodigestao anaerdbia, além de
ser consolidado e testado em outros trabalhos (SANTOS, 2020).

1.1. Objetivo Geral

Implementacdo do método ADM1 (Modelo de Digestdo Anaerdbia N° 1) no

software MATLAB e sua assimilagdo no contexto de Estacfes de tratamento de Esgotos.

1.2. Objetivos Especificos

e Descrever o processo de producdo de biogas a partir das ETE’s;

e Indicar usos e formas de utilizacao do biogas gerado nas ETE’s;

e Indicar os parametros de entrada importantes para 0 processo;

e Validar aimplementacdo do modelo ADM1 com dados da literatura;

e Adaptar o modelo ADML1 para aplicacdo em lodos de ETE’s.

No Capitulo 2 é apresentado o processo de formacdo de biogas, assim como sua
importancia e o contexto em que ele pode ser gerado neste trabalho. Ainda nesse capitulo,
séo discriminadas as equacdes relativas ao modelo ADM1. A metodologia utilizada para
aplicacdo do modelo ao sistema se encontra no Capitulo 3. O Capitulo 4 contém os
resultados obtidos para a adaptacdo do modelo ao contexto das ETE’s, com a devida

discussao. E no Capitulo 5 sdo apresentadas as principais conclusdes deste trabalho.



2. Revisdo Bibliografica

2.1. Biogas como Fonte de Energia Renovavel

O biogas é uma fonte de energia renovavel. Isso se deve ao fato que, em sua
producdo, a matéria-prima do processo se compde de residuos e/ou fontes capazes de se
regenerar na natureza. Além disso, 0 processo bioquimico em que resulta a producdo de
biogéas ocorre naturalmente, uma vez que esta contido no Ciclo do Carbono. A exploragéo
desse processo é vantajosa, pois evita a emissdo de metano diretamente na atmosfera,
amenizando o impacto dos gases do efeito estufa (GEE), ja que o gas carbdnico é
significativamente menos poluente que o gas metano.

Existem diversos tipos de matérias-primas para a producédo de biogas. No contexto
atual, residuos provenientes da agropecuaria possuem um maior nimero de plantas em
operagdo. Entretanto, de acordo com o relatorio anual feito pela CIBiogas (2022), quando
mensuradas pelo volume produzido, sua participacdo nao € tdo significativa quanto a de
residuos solidos urbanos (RSU) e Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE). Os substratos

podem ser categorizados conforme sua fonte, sendo a diviséo detalhada pela Tabela 1.

Tabela 1: Categorias dos substratos em relagdo a sua fonte.

Fonte Descrigao Substrato
Envolve atividades de Esterco animal, efluente proveniente do
Agropecuaria criacdo animal (aves, manejo de dejetos (urina, fezes, agua de
bovinos suinos etc.). lavagem), restos de ragéo, etc.

Contempla abatedouros e ) ) ) ]
o _ Efluente industrial e demais residuos
o frigorificos, usinas de . _
Industria ] organicos provenientes do processo
acucar e etanol,

o industrial.
cervejarias, entre outras.
Contempla os aterros RSU depositado em aterro sanitario, RSU
sanitarios (RSU), as segregado na fonte (fracdo organica),
Saneamento  usinas de tratamento de residuos de frutas e vegetais (CEASA),
residuos organicos e as restos alimentares (restaurantes,
ETE’s. supermercado), esgoto sanitario.

Fonte: Freedo (2020).



A composicao do substrato, assim como as condi¢des operacionais, configuracao
do reator e alguns outros fatores, impactam diretamente na producéo do biogas (BRITO,
2021). Embora a porcentagem de cada componente ndo seja fixa, € possivel saber a

composi¢do média do biogéas pela Tabela 2.

Tabela 2: Composicdo média da mistura gasosa do biogas.

Gases Intervalo (%m) Propriedade
Metano 40-75 Potencial energético
o Corrosivo, reduz potencial
Didxido de Carbono (CO) 25-40 N
energético
Vapor d’agua (H20) 1-5 Causa corrosdo em equipamentos
Hidrogénio (H2) 1-3 Potencial energético
Nitrogénio (N2) 05-25 Reduz potencial energético
Oxigénio (0O>) 0,1-1 -
o o Corrosivo; emissdo de SO> na
Acido sulfidrico (H2S) 0,1-05 )
combustéo
Amonia (NHz) 0,1-0,5 Emissdo de NOx na combustdo
Mondxido de carbono (CO) 0-0,1 -
Formacéo de SiO»: corrosivo e
Siloxanos! 0 —500 ppm depdsito em queimadores, valvulas,

etc.
Adaptado de: Soares, Feiden, Tavares (2017) e Poblete (2019).

A composicdo do biogas é relevante pois tem influéncia direta em seu poder
calorifico, uma medida utilizada para indicar o potencial energético do combustivel por
unidade volume, ou seja, quanto é possivel aproveitar energeticamente o combustivel.
Esse indicador para uma mistura gasosa pode ser calculado pela soma dos produtos da

composic¢do pelo poder calorifico de cada componente, vide a equacdo (1).

PCluistura = ) 4PCl O

l

1 Os siloxanos sdo compostos organicos de silicio. Eles sdo utilizados em cosmeticos,
desodorantes, sabdes, detergentes, entre outros. Dessa forma, € possivel que estejam
presentes no biogas produzido a partir de esgotos domesticos (SCHEUER, 2019).



De maneira que irepresenta todos 0s componentes da mistura e x; a fracéo
massica dos mesmos. E utilizado o poder calorifico inferior (PCI) como indicador pois se
aproxima mais do real valor operacional, dado que em seu calculo, que é realizado com
a variagdo de entalpia da reacio de combustdo?, a gua formada é considerada no estado
vapor, diferentemente do poder calorifico superior (PCS).

O biometano é um biocombustivel gasoso obtido a partir do processamento do
biogas com um teor de pureza de metano (superior a 95% conforme as normas da ANP).
Em consequéncia disso, o seu PCI também € mais elevado. A Figura 1 mostra de maneira
simplificada as etapas necessarias para a formacdo de gas natural renovavel

(GNR)/biometano, assim como suas possiveis aplicagoes.

Figura 1: Estrutura de blocos da producéo e aplicagéo simplificada do biogas e biometano.

Matérias-primas

.

Fermentagdo anaerdbia

.

Biogas
(CH4= 40 - 75%)

[ Estacdes geradoras de eletricidade ]~ i

- : Tratamento: remocao de poeira, umidade e
[ Caldeiras }--s—-- o ofre
[ Plantas de cogeragéo ] l

Tratamento adicional: remogao de CO;

Concentracéo de
CHy

I

[ Biocombustivel ]. v
" : Biometano y
[ Rede de gas nawra }+4 (CHy > 80%, méx 10 ppm HS - ANP)

QOutros: gas comprimido, células de combustivel
movidas a CHy, producéo de H,

Adaptado de: Milanez et al. (2018).

Um detalhe importante que pode ser visualizado pela Figura 1 é a necessidade de
tratamento do biogéas para as suas aplicacfes. Nesse contexto, 0 biogas possui uma ampla
aplicacdo energética, podendo ser aproveitado tanto termicamente — como na producéo
de vapor em uma caldeira, por exemplo — quanto para produzir energia elétrica ou, ainda,

na produgdo de GNR/biometano.

2 Reagéo de combustdo de hidrocarbonetos: CaHans2 (g) + (3/2n +0,5) Oz (g) — n CO2(g) + (n+1) H20 (g)
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Entre as possibilidades, ao analisar o historico de 2003 até 2021, verifica-se que a
producéo de energia elétrica constitui, indubitavelmente, a maior parte da aplicacdo do
biogas produzido no Brasil, embora sua relevancia na matriz energética® ainda seja bem
pequena. Isso € comprovado pelo balango energético nacional (BEN), publicado pela
Empresa de Pesquisa Energética (EPE) referente ao ano de 2021, o qual indica que o
biogés representa 1,4% na participagdo da parcela de “Outras renovaveis” — 0 que
representaria uma porcentagem infima entre todas as outras fontes citadas no relatorio —
totalizando 376 103 tep proveniente da sua produgédo (EPE, 2022).

No que tange ao numero de producéo, que indica o quanto de biogés é obtido no
Brasil, € possivel perceber que este combustivel estd em ascensdo ano ap6s ano, conforme
mostra a Figura 2. Nesse grafico, nota-se uma crescente linha em laranja, cujo valor
numérico cresceu mais de 1 bilhdo em 10 anos e que representa a produgdo volumétrica
anual de biogéas. As barras em verde representam as plantas existentes e novas a cada ano,

e em 2021 sdo mais de 600 plantas no total conforme CIBiogas (2023).

Figura 2: Evolugéo anual do nimero de plantas em operacéo e da producao de biogas.

Evolugdo anual do N° plantas em operacao e produgdo de biogas

xistentes @ Plantas novas @ Produgic acumulsda de bingds {Nm'fano

2003 2004 2005 2006 2007 2008 200% 2090 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

Fonte: CIBiogas (2023).
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rcumiinda de

Os avangos nessa area estdo em continuo crescimento. No inicio deste ano (2023),
iniciou-se a operacdo do primeiro gasoduto de biometano do Brasil. A construcdo do
gasoduto foi feita pelo GasBrasiliano, e 0 biogas é produzido pela empresa Cocal,
localizada em Narandiba (SP), a partir de residuos da cana-de-agucar (EPBR, 2023).

Entretanto, ainda existe muito espaco para a exploracdo dessa fonte. Segundo
dados fornecidos pelos relatérios da CIBiogas, levando em consideracdo todas as

categorias de substrato, o potencial tedrico de producdo no Brasil é de 84,6 bilhdes de

3 A matriz energética é o conjunto das fontes de energia em geral que se encontra disponivel, incluindo a
energia necessaria para movimentar os carros, preparar a comida no fogéo e gerar eletricidade. A matriz
elétrica é formada pelo conjunto de fontes utilizadas apenas para a geragao de energia elétrica.



metros cubicos por ano. Em termos de energia elétrica, este valor corresponde a 40% da
demanda interna e 70% do consumo de diesel. Apenas 3% desse potencial é aproveitado,

considerando o que foi gerado em 2021 (CIBiogas, 2022).

2.2.  Producdo de Energia Elétrica a partir do Biogéas

Entre todas as formas de aproveitamento do biogas ganha destaque a producéo de
energia elétrica. Para isso, assim como para 0 gas natural, a energia elétrica é formada por
meio de conversdes de formas de energia (mecanica, elétrica ou quimica) pela combustao
controlada (LIMA; PASSAMANI, 2012). Existem diversas tecnologias, no entanto as
mais comuns sao as turbinas a gas, as microturbinas e os geradores de combustéo interna
(SCHEUER, 2019).

Turbinas a gas utilizam o ciclo termodindmico de Brayton. Existem nesse ciclo
duas etapas isentrdpicas, que sdo o compressor de ar (1-2) e a expansdo na Turbina (3-4),
e mais duas etapas isobaricas, que sdo a camara de combustao entre ar e gas (2-3) e 0
resfriamento do gas exausto pelo ar atmosférico a pressao constante (4-1). Quando o ciclo
é fechado, a turbina utiliza processos de transferéncia de calor; ja para o ciclo aberto
simples, € usado um processo de combustdo interna (BORGNAKKE; SONNTAG, 2012).

Existem, por meio da recuperacdo de energia desses gases exaustos (produtos),
variagOes desse ciclo. Uma delas € a juncdo dos ciclos Brayton e Rankine. No ciclo
combinado, dois fluidos de trabalho sdo responsaveis por gerar energia: 0 gas combustivel
(biogas) e o vapor (formado com o aproveitamento energético) (POBLETE, 2019). No
ciclo Rankine, a agua é comprimida isoentropicamente por uma bomba (1-2), chegando
ao evaporador, que no caso é um recuperador de calor gerador de vapor, em que ha uma
troca de calor a pressdo constante (2-3). A producdo de energia elétrica se da com a
expansdo isentropica na turbina (3-4) e, por fim, o condensador retorna as condi¢cfes
iniciais da agua (4-1) (CENGEL; BOLES, 2005). A Figura 3 mostra o ciclo combinado,
juntamente com os graficos P-V e T-S, para um ciclo fechado de Brayton e Rankine e um
fluxograma do ciclo aberto.



Figura 3: Ciclo termodinamico — turbina a gas combinado com turbina a vapor.
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Adaptado de: Poblete (2019).

Assim como as turbinas, os motores de combustdo interna produzem energia
elétrica por meio da reacdo quimica. Esses equipamentos sdao divididos em motores de
ignicdo por centelha (ou Otto) e de ignicdo por compressao (ou Diesel), podendo ser de
dois ou quatro tempos (SCHEUER, 2019). Eles sdo mais utilizados para a queima
do biogés, sendo o motor ciclo Otto o mais recomendavel por consistir em maquinas mais
simples, robustas e flexiveis (LIMA; PASSAMANI, 2012).

Nesse sentido, sdo conhecidas algumas formas de conversdo em energia elétrica.
No entanto, uma vez que o biogéas € formado, ndo é possivel usa-lo diretamente nos
equipamentos, sendo necesséarias algumas etapas de tratamento. Existem diversas
tecnologias para a remocdo de impurezas que fazem com que sejam atingidas as
especificacbes minimas de concentracdo de carbono e eliminacdo de contaminantes.

O processo de tratamento para gerar energia elétrica ndo precisa atingir o mesmo

nivel de pureza que o biometano. Dessa maneira, as tecnologias empregadas para a



producdo de biometano séo diferentes das citadas, uma vez que para 0 uso em turbinas e
geradores é fundamental, sobretudo, a remocéo de H>S e umidade.

Para a remocdo de umidade, o resfriamento é o processo mais utilizado. Ele se
baseia no principio da separagdo do condensado pela diminuicdo da temperatura do
biogas abaixo do ponto de orvalho (SCHEUER, 2019). Os métodos mais comuns para

remocdo do &cido sulfidrico, suas aplicacfes, vantagens e desvantagens estdo descritos

na Tabela 3.
Tabela 3: Tipos de tratamentos utilizados para remocgao de H>S do biogas.
Fase de
Processo Exemplo L Vantagens Desvantagens
aplicacéo
Biologico Injecédo de ar Durante a DA*  Baixo custo Lento

Adicdo de sais de ferro _
Baixo custo Custo
. (dentro do reator) e
Quimico ) ) Durante a DA* de moderado de
filtro de limalha (fora

instalacao operagéo
do reator)
o Custo
Lavadores com ; Facil
Lavagem ) Apdls a DA* moderado de
agua/soda operagéo )
entupimentos
) ] Alta Alto custo de
Adsorgéo Carvado ativado Apos a DA* . N
eficiéncia operacao
Seletivo, .
Altissimo
Membrana PTFE* Apos a DA* Alta
. custo
eficiéncia

*DA: Digestdo anaerdbia.
Fonte: CIBiogas (2020).

4 Politetrafluoretileno



2.3. Producdo de Biogas a partir dos residuos gerados na Estacdo de Tratamento
de Esgoto (ETE)

Os substratos para a producdo do biogas sdo o esgoto e/ou o lodo. O lodo é um
residuo sélido formado durante o tratamento do esgoto e possui diferentes caracteristicas
conforme a etapa do processo de tratamento de efluentes. Para uma melhor compreenséo
é necessario detalhar os niveis de tratamento em uma ETE:

e Pré-tratamento: nessa etapa € feita a remoc¢do dos solidos grosseiros e
areia, de forma que ndo ha remocdo de demanda quimica de oxigénio
(DQO). O processo, geralmente, consiste em gradeamento, peneiras e
caixa de areia;

e Tratamento primario: visa a remocdo de sélidos organicos e inorganicos
sedimentaveis, em suspensdo ou flutuantes, por meio de, principalmente,
tanques de decantacéo;

e Tratamento secundario: busca a remocdo de matéria organica na forma de
solidos dissolvidos e/ou em suspensdo (ndo removida pelo tratamento
primario) e ndo sedimentavel (SIMAO, 2021). O material organico é
convertido seja de forma aerdbia ou anaerdbia. Para isso, entre 0s
principais sistemas, podem ser utilizados: lodos ativados, biorreatores com
membranas, filtros biologicos, reatores anaerobios ou lagoas de
estabilizacdo. Dependendo da configuragdo da planta, gera-se mais ou
menos lodo, entretanto o volume gerado é maior no nivel secundario
quando aplicado tratamentos aerobios.

e Tratamento terciario: remocdao de poluentes toxicos ou ndo biodegradaveis
remanescentes. E normalmente utilizado quando se tem por objetivo o
reuso de aguas (SCHEUER, 2019). Podem ser utilizados os processos
fisico-quimicos. As estacOes de tratamento de esgoto, muitas vezes nao
possuem esse nivel de tratamento uma vez que é normalmente atingido os
padrdes especificados pelas leis sem o tratamento terciario.

Uma vez compreendidos os niveis de tratamento, € possivel produzir biogas caso
a aplicacdo do tratamento secundario seja 0 uso de reatores anaerdbios, nesse caso 0
produto do tratamento primério é a carga do biodigestor. As ETE’s que ndo utilizam

tratamento anaerdbio para o tratamento secundario podem produzir biogas a partir do
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subproduto. O lodo que é aproveitado como substrato na digestdo anaerdbia deve
apresentar elevadas concentracdes de matéria organica biodegradavel (SILVEIRA et al.,
2017). A Tabela 4 detalha os subprodutos sélidos formados e indica se sdo adequados ou

néo para aplicacdo na producédo de biogés.

Tabela 4: Origem dos principais subprodutos sélidos gerados no tratamento de esgotos.

Subproduto  Origem do residuo na _
Adequacao para digestédo do lodo

solido gerado ETE
Sélidos
) Grade -
grosseiros
Areia Desarenador -
Desarenador,
Escuma decantador primario, -

decantador secundario

o Os compostos organicos presentes no
o Tanque septico e o
Lodo primario o lodo primério apresentam alto valor
decantador primario » _
energético, substrato ideal para DA.

Nos lodos gerados (biomassa) no

S Lodos ativados tratamento com alta carga (baixo tempo
Lodo biologico ) .
L convencional e reatores de retencao de sélidos), os compostos
aerobio (ndo ) o ) ) )
. aerobios com biofilme organicos absorvidos ainda ndo estéo
estabilizado) -
(alta carga) digeridos, apresentando alto valor

energético para a DA.

L Lodos ativados — A biomassa gerada estad mineralizada
Lodo biologico 3 o .
(b aeracdo prolongada e devido a baixa carga organica. Estes
aerébio

N reatores aerébios com  lodos ndo sdo aptos como substratos para
(estabilizado)

biofilme (baixa carga) a digestao.

o Lagoas de . -

Lodo bioldgico L O tempo de permanéncia em condigoes
o estabilizagéo, reatores L i
anaerobio ) anaerodbias e suficiente para proporcionar

- UASB e filtros L .

(estabilizado) - a digestdo dos compostos organicos.
anaerobios

Fontes: Silveira et al (2017) e Pedroza et al. (2010).
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Por meio da analise da Tabela 4, entende-se que o lodo biol6gico e o lodo

secundario s@o equivalentes (PEDROZA et al., 2010). Dessa forma, é possivel concluir

que durante o tratamento de efluentes sdo gerados subprodutos como: escuma, material

gradeado, areia, lodo, gases, entre outros. Todos eles precisam ser devidamente levados

a sua destinacao final, de forma a atender as especifica¢oes legais. No entanto, em termos

operacionais, o lodo é o que apresenta maior percentual dos custos totais (20 a 60%) e
maior complexidade operacional (CRISPIM; BERNARDI, 2021). A Figura 4 tem por

objetivo ilustrar os detalhamentos da classificagdo dos lodos conforme os niveis.

Figura 4: Niveis de tratamento de uma ETE.

Fonte: Crispim e Bernardi (2021).
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Instabilidade bioldgica, possibilidade de transmissdo de patégenos e grandes

volumes sdo caracteristicas do lodo, de maneira que é imprescindivel o seu tratamento.

Conforme Pedroza et al. (2010), esse processo é dividido conforme os objetivos das
etapas da seguinte forma:

Adensamento: reducdo de umidade (reducédo de volume);

Estabilizacdo: reducdo de matéria organica (reducdo de sélidos volateis);

Condicionamento:

mecanica);

Desidratagéo: reducéo adicional de umidade (reducéo de volume);

Disposicdo final: destinagdo final dos subprodutos.

preparacdo para a desidratacdo (principalmente
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A disposicdo final do lodo pode ser aterros ou incinera¢do. Dependendo do
tratamento utilizado, por apresentar quantidades significativas de matéria organica e
nutrientes, pode ser empregado como biofertilizante na agricultura (PEDROZA et al.
2010), assim como acontece na planta da ETE de Belém.

O processo de estabilizagdo do lodo pode ser conduzido por meio da digestdo
anaerdbia, que apresenta como produto o biogas. Em resumo a tudo que foi abordado
neste topico, a Figura 5 mostra um fluxograma convencional com as etapas de tratamento

de lodo e dos niveis de tratamento do esgoto bruto.

Figura 5: Fluxograma convencional de ETE's.
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Fonte: Queen (2006).

Entre os sistemas de tratamento anaerdbio de esgotos e de lodo gerados, destacam-
se o0s reatores RAFA (Reator Anaerdbio de Fluxo Ascendente, ou UASB na sigla em
inglés). Existem variacOes desses reatores, por exemplo os reatores anaerébios de leito
fluidizado (RALF), que sdo amplamente utilizados no Estado do Parana (SILVEIRA et
al., 2017), mas neste trabalho ndo sera abordado esse tipo de digestor. Neste contexto,
cabe destacar que o reator do tipo RAFA é um biodigestor que apresenta como
caracteristica principal o fluxo ascendente do afluente por uma manta de lodo (local em
que ocorre o processo de digestdo anaerobia) até o topo do reator, onde ha um separador
trifasico (KUNZ; STEINMETZ; CESTONARO, 2019).

Nem todas as ETE’s vao formar a mesma quantidade de biogés, pois as
quantidades e caracteristicas dos lodos sdo bastante variadas. Os volumes, composigdes
especificas e concentracdes dependem da regido atendida, da disponibilidade de agua, do

nivel socioecondmico local e das atividades desenvolvidas na regido, entre outros fatores
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(SILVEIRA et al., 2017). Em termos gerais, a composicdo do efluente domiciliar pode

ser descrita conforme é mostrado na Figura 6.

Figura 6: Composicao do esgoto doméstico.
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Adaptado de: Batista e Souza (2015).

A primeira usina de geracdo de energia elétrica por meio de esgoto no Brasil esta
localizada dentro das instalacbes da ETE de Belém. O projeto possui capacidade de
processamento de 900 m3/dia de lodo e 120 t/dia de RSU, com geracdo de 20 mil m¥/dia
de biogas e poténcia de 2,8 MWeierrico. Além da energia elétrica, a planta possui outras
receitas, sendo uma delas a producdo de biofertilizantes e o material inorgénico que é
separado e aproveitado para outro processo industrial (MILANEZ et al., 2018, p. 255).

2.4. Etapas da Digestdo Anaerobia (DA)

A DA é um processo metabdlico complexo e depende da atividade conjunta de
diferentes microrganismos para transformar material organico em diéxido de carbono e
metano em condi¢bes anaerobias (KUNZ; STEINMETZ; CESTONARO, 2019). E
importante entender suas etapas, uma vez que ela permite uma melhor compreensdo do
modelo ADML1 e do sistema. Dado que o modelo considera 19 processos bioguimicos
diretamente relacionados as principais etapas.

A producdo de biogas é acastelada no processo de digestdo anaerobia, que por sua

vez é dividida em quatro principais etapas: hidrolise, acidogénese, acetogénese e
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metanogénese. A Figura 7 ilustra essas biotransformacfes, que serdo posteriormente
detalhadas.

Figura 7: Processos referentes a digestao anaerobia.
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Adaptado de: Scheuer (2019) e Martins (2021).

A sulfogénese é uma etapa que, ndo é considerada originalmente no modelo
AMDL. Nessa etapa ha a formacdo de H2S, gas que posteriormente precisa ser removido,
é corrosivo e gera odores. A reducdo de sulfato apresenta algumas inconveniéncias como:
reducdo da eficiéncia da remocdo de DQO, acumulacdo de material inerte no lodo,
reducdo da formacdo de metano (uma vez que estdo competindo pelo mesmo substrato)
(MELO, 2011).

Na Digestdo Anaerdbia existem algumas configuracGes possiveis para a producdo
de biogds. Uma delas é a producdo em dois estagios, em que se separa a etapa
metanogénica das demais, possibilitando assim o aproveitamento maior da producao de
H,, pois o hidrogénio que seria consumido na metanogénese seré retirado antes de ir para

0 segundo reator, o trabalho de Thamsiriroj e Murphy (2010) utiliza 0 modelo ADM1
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nessa configuracdo. O presente trabalho ird considerar que todas as etapas ocorrem em

um unico estagio.
2.4.1. Hidrolise

Na hidrélise ocorre a quebra de proteinas, carboidratos e lipidios por meio de
enzimas extracelulares (celulase, proteinase e lipase) excretadas pelas bactérias
hidroliticas, em compostos organicos de menor massa molar (KUNZ; STEINMETZ;
CESTONARO, 2019). Essa reagdo tem esse nome em virtude de seu mecanismo
reacional, que envolve o consumo de agua e a formacéo de ions H* e OH~ (KABEYI;
OLANREWAJU, 2022).

Essa etapa € essencial, pois a absorcdo das moléculas para o0 meio intracelular s6
é feita com particulas sollveis e pequenas o suficiente para passar através da membrana
celular. A rapidez do processo depende das caracteristicas do material e de como esta
estruturado (KUNZ; STEINMETZ; CESTONARO, 2019).

2.4.2. Acidogénese

Ao contrario da etapa anterior, a acidogénese é uma etapa intracelular. Os
produtos resultantes do processo anterior (hidrélise) sdo degradados em acidos graxos de
cadeia curta (propionato, butirato, valerato e acetato), formando também outros produtos,
como hidrogénio, acidos laticos, gas carbdnico, amdnia e sulfeto de hidrogénio.

Diferentes substancias passam pela etapa acidogénica. Para facilitar o
entendimento, neste trabalho o processo é dividido em duas principais partes: acidogénese
de carboidratos e de aminoacidos.

Carboidratos séo poli-hidroaldeidos ou poli-hidroxiacetonas ou substancias que
geram esses compostos quando sofrem o processo de hidrolise (NELSON; COX, 2014,
p. 243). Conforme o numero de carbonos em cada molecula, sdo divididos em
monossacarideos, dissacarideos e polissacarideos. Os monossacarideos e dissacarideos
sdo soluveis em agua, porém apenas 0s monossacarideos sao transportados para o interior
das células das bactérias (EDWIGES; MULLER; MARINEZ, 2020, p. 22).

E possivel tomar como exemplo o processo de acidogénese de carboidratos com
a glicose, embora ndo seja o Unico carboidrato passivel de estar presente no meio. Ento,

um polissacarideo (como, por exemplo, a celulose) é hidrolisado formando moléculas de
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glicose, que por sua vez sdo convertidas em compostos intermediarios nessa etapa pelas

reacdes da Tabela 5.

Tabela 5: Produtos da degradagéo da glicose.

Reacéo

CeH1,06+ 2H,0 -2 CH3;COOH +2C0,+4H,
glicose acido acético
C¢H1,06+ 2H, - 2 CH3;CH,COOH +2H,0
glicose acido propiodnico
3C¢H206 - 4 CH3CH,COOH +2 CH3;COOH +2CO0,+ 2H,0
glicose acido propibnico acido acético
C¢H1,06 » CH3CH,CH,COOH +2C0, + 2 H,
glicose acido butirico
C¢H,,06 = 2 CH3;CHOHCOOH
glicose acido lactico
C¢H12,06 = 2 CH;CH,0H + 2 CO,
glicose etanol

Fonte: Batstone et al.(2002).

Para os anaerobios facultativos, a conversdo maxima da glicose em hidrogénio €
de 2 mol de H, por mol de glicose — em conformidade com as reacdes da Tabela 5. Em
contrapartida, os anaerdbios estritos podem alcancar uma relacéo teérica de 4:1 (JACOB,
2015). Embora a maioria das bactérias relacionadas a esse processo sejam anaerdbias
obrigatorias, as facultativas sdo de extrema importancia, haja vista que o oxigénio
dissolvido, eventualmente presente, poderia ser tOXico para 0S micro-organismos
metanogénicos.

Acetato, propionato, butirato e lactato sdo acidos graxos de cadeia curta (AGCC)
e sdo consideravelmente formados nessa etapa, sobretudo o acetato — base conjugada do
4cido acético — cujo papel é imprescindivel durante a metanogénese. Acidos graxos séo
acidos carboxilicos ligados a uma cadeia cujo comprimento varia de 4 a 36 carbonos
(NELSON; COX, 2014). A degradacdo de acidos graxos € uma reacdo de oxidacdo
anaerobia, por isso, é tratada nas reagdes acetogénicas.

Por fim, amino4cidos sdo as unidades estruturais basicas para a formagdo de
peptideos e proteinas. Sdo 20 tipos principais de aminoacidos diferidos um grupo R

ligado, juntamente com um grupo carboxila e um grupo amino, a um atomo de carbono
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(NELSON; COX, 2014). Dependendo desse grupamento especifico a cada aminoéacido,
podem estar presentes propriedades diferentes, como, por exemplo, o pK,.

Os aminodcidos reagem na acidogénese de forma a produzir &cidos organicos e
liberarem amonia (N Hs) em decorréncia da quebra de ligacdes peptidicas (EDWIGES;
MULLER; MARINEZ, 2020, p. 23). Existem duas rotas principais para fermentagéo de
aminodacidos, sendo a mais relevante no processo a reducdo-oxidacdo de Stickland
(BATSTONE et al., 2002) pl7. Nessa reacao, diferentes aminoacidos atuam como

doadores, aceptores de elétrons ou ambos. A Figura 8 mostra um exemplo dos produtos

formados.
Figura 8: Exemplo de reagdo de Stickland.
OXIDACAO REDUCAO
Alanina (doador) Glicina (aceptor)
\f:)
l’ NADH
iruvato. N ‘
Piruvato, NH; CoA NAD
e ):(/ i&‘:\nﬂ
Acetil, CoA
& N
\l\—xm
Acetil fosfato
ADP
ATP Y
Acido acético Acido acético
Alanina + ADP + P; — Acetato + ATP + 2 Glicina + 4H — 2 Acetato + 2 NH3

CO,+NH3; +4 H

Fonte: Batstone et al. (2002).

2.4.3. Acetogénese

Na acetogénese, 0s acidos graxos de cadeia longa e cadeia curta (propionato,
butirato e valerato), além do €O, e H, formados nas duas Ultimas etapas, sdo oxidados,
ocasionando a formacdo de hidrogénio, didxido de carbono e acetato. A Tabela 6 revela

algumas reacOes importantes para esse processo.
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Tabela 6: Reacdes acetogénicas.

Representacgdo das equagdes quimicas das reagdes no processo de

. AG (kJ/mol)
acetogenese
2C0,+4H, > CH;COOH +2H,0 1046
acido acético '
acido propidnico acido acético ’
CHs(CH,),COOH + 2 H,0 —» 2 CHs;COOH +2 H, 481
acido butirico acido acético '
CHi;CHOHCOOH + 2 H,0 —» CH;COOH +HCO;+H* + 2 H, 4o
acido latico acido acético ’
etanol acido acético ’

Adaptado de: Kunz, Steinmetz, Cestonaro (2019).

Com isso, é possivel observar como os compostos intermediarios formam acetato,

que por sua vez sera responsavel para a formacao de metano.

2.4.4. Metanogénese

Na etapa chamada metanogénese, ha a formacédo de metano, conforme o nome do

processo sugere, com auxilio das aqueas. Existem diversas rotas para esse fim e variam
conforme o composto de carbono usado como substrato. A Figura 7 indica a formacéao a
partir de acetato, gas carbonico e hidrogénio, sendo importante notar que as arqueas
metanogénicas acetoclasticas (produzem metano a partir de acetato) representam
aproximadamente 70% do biogas produzido em um reator (EDWIGES; MULLER;
MARINEZ, 2020). A Tabela 7 tem por objetivo indicar reagdes observadas nesse

processo.
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Tabela 7: Reacdes metanogénicas.

Representacgdo das equagdes quimicas das reagdes no processo de AG°r
metanogénese (kJ/mol)
CO,+4H,—- CH, +2H,0 1310
metano ’
HCO;~ +4H,+H* > CH, +2H,0 1354
metano ’
4 HCOO- +H,0+H*-> CH, +3HCO; 1304
formiato metano '
CH;CO00™ +H,0-> CH, +HCO3 2309
acetato metano ’
4 CH;OH -3 CH, +HCO;3~ +H"+H,0 -3143
metanol metano '
metanol metano ’
2CH3;CH,0H + CO, » CH, +2CH3;COOH -116.3
etanol metano :

Adaptado de: Kunz, Steinmetz, Cestonaro (2019).

2.4.5. Reagdes do Modelo ADM1.

Conforme visto nos topicos anteriores, sdo muitas moléculas e reagdes envolvidas

em um processo de digestdo anaerdbia. O modelo ADM1 compreende todas as 4 etapas

bioldgicas detalhadas. No total, 0 modelo considera 19 processos (j), de maneira que 0s

12 primeiros fazem referéncia as etapas bioquimicas e podem ser visualizados na Figura

9. Os processos de 13 a 19 refletem o decaimento e por isso ndo sao representados.
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Figura 9: Modelo de digestdo anaerdbia implementado com a inclusao de processos bioquimicos.
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Adaptado de: Batstone et al. (2002).

' W 3

vy

Acidogénese e Acetonogénese

Metanogénese

O nome de cada processo (j) é detalhado na Tabela A.1 do Anexo A. Uma pequena
observacgdo a ser feita é que, 0 CO2 ndo se encontra na Figura 9: Modelo de digestéo
anaerébia implementado com a inclusdo de processos bioquimicos.Figura 9 pois €
calculado pelo equilibrio acido base com o carbono inorganico, que por sua vez é
calculado pelo balanco de carbono, dessa maneira, ndo tem um processo que forma
diretamente o gas carbdnico no modelo. Vale notar que as demais tabelas presentes no
Anexo A possuem correlacdo com outros processos importantes para a digestdo
anaerdbia. Pode-se citar como exemplo o equilibrio acido-base entre acido acético e
acetato que, como visto anteriormente, € importante para o processo. A Figura 10 é capaz
de mostrar todos os processos envolvidos, inclusive os processos fisico-quimicos que a

Figura 9 ndo mostra e que ndo foram abordados nos topicos anteriores.
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Figura 10: Sequéncias de processos metabdlicos durante a digestdo anaerdbia.
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' §0 Me*

N3 Siag: . -
™ I\Jlellll—'l}i
O SH- H;S
CH,4

Biomassa Mesgin2)
microbioldgica

Processo fisico-quimico

Fonte: Batstone et al. (2015).

2.5. Fatores que Afetam o Processo de Digestdo Anaerobia.

2.5.1. Temperatura

A temperatura tem efeitos em rea¢Bes quimicas, sobretudo quando sdo reacdes
bioquimicas. Além do desvio de equilibrio quimico, € um parametro essencial pois 0s
microrganismos dependem da temperatura. Existe uma divisdo de trés grupos de
microrganismos para as archeas que atuam no processo de metanogénese da digestdo
anaerdbia. Esses grupos se diferenciam por possuirem uma taxa 6tima de crescimento
(representados pelos picos no gréafico) e sobreviverem em diferentes faixas de

temperatura, indicadas pelo grafico da Figura 11 (SIMAO, 2021).
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Figura 11: Influéncia da temperatura sobre as taxas relativas de crescimento das archeas metanogénicas.

A
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Temperatura (°C)

\)

Adaptado de: Silveira et al. (2017).

As condi¢des mesodfilas sdo mais usadas, pois trabalham em uma faixa que
contempla a temperatura ambiente. Utilizar Psicrofilas e Termofilas exige um consumo
de utilidades e um bom isolamento térmico no reator, uma vez que € necessario manter a
temperatura estavel para o processo. Alem disso, a hidrolise ocorre lentamente quando 0s
digestores sdo operados em temperaturas inferiores a 20°C. Ainda sobre esse processo,
para a sua otimizacdo, os digestores convencionais sdéo normalmente aquecidos
(usualmente utilizam-se temperaturas entre 32 e 38°C) (SILVEIRA et al., 2017).

2.5.2. pH e Alcalinidade

Um grande desafio em relacdo ao pH na DA é conciliar os requisitos de hidrolise
e a metanogénese. 1sso ocorre porque, na hidrélise, o pH 6timo esta na faixa de 5.5-7.0,
enguanto na metanogénese o pH 6timo estd na faixa de 6.5-8.0 (POBLETE, 2019). As
inibicBes por pH podem ocorrer em todas as fases bioguimicas intracelulares (JACOB,
2015). Diante disso, & necessario um controle do pH a fim de favorecer as condi¢des
adequadas ao sistema.

A alcalinidade é muito importante na DA, e pode ser interpretada como uma

medida da capacidade de tamponamento do sistema. Por meio desse parametro é possivel
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evitar alteracGes bruscas de pH. No contexto de sistemas anaerdbios, muitas vezes é
atribuida ao equilibrio entre a dissolu¢do do CO, e a formagédo de &cido carbdnico
(H2CO3) (KUNZ; STEINMETZ; CESTONARO, 2019).

2.5.3. Concentragdo de Matéria Organica e Nutriente nos Substratos

A concentracdo de matéria organica se caracteriza por meio da DQO, DBO e COT.
Concentracbes de DQO muito baixas ou elevadas podem resultar em problemas
transferéncia de massa entre as fases liquida e gasosa, culminando na perda de gas
dissolvido com o efluente final (SILVEIRA et al., 2017).

Além disso, Nitrogénio (N) e Fosforo (P) sdo essenciais para 0S processos
bioldgicos e 0s esgotos sanitarios tipicos apresentam esses macronutrientes. O esgoto
sanitario possui uma composicao equilibrada de macro e micronutrientes, de forma que
pode ser usado para a DA sem suplementacdes. Dependendo das exigéncias locais, pode
se tornar necessaria a remocdo de N e P apds o tratamento anaerdbio (SILVEIRA et al.,
2017).

A relacdo C/N representa a relacdo entre as quantidades de carbono e de nitrogénio
presentes no residuo ou efluente. O valor 6timo para a relacdo C/N esté entre 20 e 30.
Relacdo C/N alta € uma pode diminuir a eficiéncia do processo por faltar nutriente para o

crescimento celular e producédo de proteinas.
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3. Metodologia

Este trabalho tem como proposito a predilecao da formacao de biogas do lodo de
uma Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) genérica. A Figura 12 indica as fases do
estudo realizadas neste trabalho, bem como as etapas subsequentes, que serdo comentadas

no ultimo capitulo.

Figura 12: Fluxograma das etapas do estudo de potencial teérico do lodo.

Etapas realizadas

Simulagao do Simulacédo do

Replicagao do Determinacao Levantamento
modelo no dos dados modelo com deldadoside modelo com dados
MATLAB teéricos do lodo dados tedricos campo do lodo levantados em
de lodo campo

Fonte: Autoria prépria.

3.1. Unidades do Modelo

No que tange ao modelo ADM1, uma unidade muito utilizada para quantificacao
da concentragdo é DQO/m?. Isso é adotado no modelo com o propdsito de considerar nos
calculos somente 0s compostos oxidaveis e para que erros sejam minimizados (JACOB,
2015). A demanda quimica de oxigénio (DQO) é definida pela quantidade de oxigénio
que € consumida a medida que o composto estd sendo oxidado. Quando esse composto €
matéria organica, essa medida determina, indiretamente, a quantidade de compostos
organicos presentes na amostra. Aqueles como carbono e nitrogénio inorganico, que néo
caracterizam DQO, séo definidos com unidade diferente (kmol/m?).

E possivel fazer a converséo de unidades de DQO para kmol utilizando o fator de
CONVersao fpoo,;- Com intuito de mostrar como € calculado esse fator, foi construida a
Tabela 8 como um breve memorial de célculo. Essa conversdo é obtida por meio da
relacdo molar entre 0 oxigénio e o composto — definida pela estequiometria da reacao de
oxidagdo — para uma razdo de massa de oxigénio por mol de composto. O fator final é
calculado pela multiplicacdo da relagdo molar pela massa molar da molécula de oxigénio
(MM, = 32g/mol) JACOB, 2015).
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Tabela 8: Fator de conversdo de demanda quimica de oxigénio para 0 composto i (fI)QO D

_ Reacio d e molo2 f
eacio de oxidacdo i
i (; (; mol,- DQO,i
_ . 1 1/2 kgDQO
Hidrogénio H, + 502 - H,0 El kmol
2 kgDQO
Metano CH, + 20, > CO, + 2H;0 : ot
) 7 7/2
Propionato CH;CH,COOH + < 0, = 3C0, + 3H,0 7z 112520
2 1 kmol
_ 5
Bulirato  CHyCH,CH,COOH +50, > 4C0;, +4H,0 2 160 <2220
2
Acetato CH;COOH + 20, - 2C0, + 2H,0 1 4 kf,iff

Fonte: Autoria prépria.

DBO ¢ a sigla utilizada para demanda bioquimica de oxigénio, que mede o
consumo de oxigénio necessario para oxidar compostos organicos biodegradaveis. A
DQO mede a demanda total de oxigénio para oxidar a matéria, independentemente se for
biodegradavel ou néo.

As demais unidades do modelo estdo descritas conforme sdo mencionadas no

texto, embora também possam ser verificadas na Lista de Nomenclaturas.

3.2. Equacgbes do Modelo ADM1

Antes de descrever as equagdes do modelo, € preciso entender o sistema que se
deseja modelar. Originalmente, 0 modelo adere ao de um reator CSTR. A Figura 13 tem
como proposito representar, de maneira simplificada, as principais entradas e saidas do

modelo.
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Figura 13: llustracéo de entradas e saidas do modelo de um biodigestor tipico.

Ogas
g Sgas,i, Pgas,i
Fase gasosa Vi
T Pgas,T
Qin Fase liquida v Viig Qout
Sin,i Stigi Slig,i
R Processos de v S
Xin,i conversio Kiig, Xiigi
bioquimicos e fisico-
quimicos
Adaptado de: Batstone et al.(2002).
Tal que:

e (inigasiout = vazao de afluente/gas/efluente;

e Singasiiiqi = concentracdo do componente soltvel i no afluente/gas/liquido;

e Xingasiiqi = concentracdo do componente particulado i no afluente/gas/liquido;
e Pgss,i= pressao parcial do componente i;

e Vyasnig = volume de gas/liquido.

Os parametros que possuem o subscrito “in” sdo parametros de entrada, enquanto
as outras variaveis referenciadas na Figura 13 sdo saidas do modelo. N&o obstante, para
aplicacdo do modelo é necessério definir caracteristicas termodindmicas, cinéticas e
bioquimicas. Todos os valores numéricos utilizados estdo explicitamente descritos no

Capitulo 4.

3.2.1. Fase Liquida

O balango de massa para a fase liquida é dado pela Equacgdes (2.1) e (2.2):

d(ViioSiia i)
ll;tllq,l = CIinSin,i - qoutSll’q’i + Vll'qri,i =1- 7, 11 — 24 (21)
d(Vl Sl' ’.) .
T = QinSini — outStiqi + Viighi —Pr 1= 8,9e10  (22)
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Alguns comentarios importantes podem ser feitos sobre essa equacgédo. O primeiro
deles ¢ que muitas aplicacdes consideram o volume de liquido constante e, por
consequéncia, q = oy = qin- Ademais, 0 termo r; = Y ;_1_19p;v;; faz referéncia a
Tabela A.1 e a Tabela A.2, descritas no anexo A. Essa matriz é construida de forma que
em cada linha sejam descritos os coeficientes estequiométricos (v;;) de todos os
componentes (i) em cada uma das 19 etapas reacionais (j). Este termo corresponde a soma
do produto de cada taxa cinética multiplicada pelo coeficiente estequiométrico das

reacdes. Desse modo, a Equacdo (2.1) pode ser reescrita como:

dSiiqi  q(Sini —Si)

_ + z pvii,i=1—12 (3)
dt Viig i 7Y

Essa equacdo é correspondente aos compostos solUveis na fase liquida. Para os
compostos particulados (i = 13 — 24) existe um raciocinio andlogo e o detalhamento da
matriz de coeficientes encontra-se na Tabela A.1 e na Tabela A.2 do anexo A. Logo:

d);l;q.i - Q(Xirll/';; %) + Z Pjvij (4)
j=1-19

Sabendo disso, X; e S; sdo dados de saida do modelo, enquanto, X;,, ; € S, ; dados
de entrada, e os valores de v;; sdo dados de entrada definidos em conformidade com as
particularidades de cada reacdo. Para completar a analise da fase liquida, falta apenas
definir as taxas cineticas (p;).

As reacdes 1 a 4 (desintegracdo e hidrdlise) e 13 a 19 (decaimento) séo
normalmente descritas como reagdes de primeira ordem. No que tange aos processos
intracelulares, o modelo cinético utilizado tem como base a equacdo de Monod (ou

Michaelis-Menten). Essas expressdes podem ser vistas na Tabela 9.
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Tabela 9: Expresses cinéticas de bioconversao do ADM1.

J Nome do Taxa de conversédo (kgCOD m®) N® da
processo eqUacAo
1 Desintegragéo p1 = kgisX, ©)
5 Hldrol'lse de 02 = knyaenXen ©
carboidrato
Hidrolise de
3 proteinas P3 = Knya,pr&pr (7)
Hidrolise de
4 lipidios P4 = Knyaiidii (8)
Consumo de Seu
> ; Sy p— ©)
acucares Ps msu (Ks'm n Ssu> suls
Consumo de Sua
= ———a— 10
°  aminodcidos Pe = Km,aa (KS,aa T s, ) Kaals (10)
Consumo de a
! =k ————— | X;al (11)
AGCL P7 = Km.fa (Ks,fa T Sfa> fal7
Consumo de Spa Syy
valerato Pe = Km,ca (KS,C4 +S,.) *\S,, + S, + 106/ '8
Consumo de Shu Spu
butirato S e (I(S,C4 +S,.) *\s, . +S,, +106)°
Consumo de Spro
10 i =k —— | X0l (14)
propionato P10 = Kmpro <K5,pro n Spm> prol10
Consumo de S
= —_— 15
1 acetato P11 km,ac (Ks,ac + Sac>XaC111 ( )
Consumo de Shs
=k — | X! 16
12 H, P12 mh2 <Ks,h2 +Sh2> n2l12 (16)
Decaimento
B tex,, B = B (17)
Decaimento
14 de X, P1a = kdec,Xquaa (18)
Decaimento
15 de Xfa P15 = kdec,Xqufa (19)
Decaimento
16 de X4 P16 = Kaec,xsuXca (20)
Decaimento
17 de Xpro P17 = kdeC,XSuXpro (21)
Decaimento
18 de Xgc¢ P18 = Kaec,xsuXac (22)
Decaimento
19 de Xh2 P19 = kdec,Xquhz (23)

Adaptado de: Nguyen (2014).
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Nas Equacdes (12) e (13), que correspondem ao consumo de valerato e butirato
(j =8 e 9), a adicdo de 10~° no denominador tem como proposito evitar a divisdo por 0
(JEPPSSON; ROSEN, 2006).

A matriz de Peterson (Tabela A.1 e Tabela A.2) ajuda a entender melhor o modelo.
Nessa matriz, cada linha representa um processo e os coeficientes vao sendo construidos
conforme o rendimento do produto a partir do substrato (f,oquto,substrato)- POr €xemplo,
para o primeiro processo (j=1), que corresponde ao processo de desintegracdo, apenas é
consumido composto complexo, portanto o coeficiente para ele nessa linha é -1, sendo
formados os compostos X, Xpr-,
E possivel ter uma noc&o geral dos processos por meio da Figura 10. Todas as equacoes

Xyi, X; Sy, 0s quais estdo representados por fproguto,xc-

de balanco referentes aos componentes i = 1 — 24 sdo detalhadas na Tabela 10.

Tabela 10: As 24 equacdes diferenciais referentes ao balango de massa na fase liquida (i = 1 - 24).

] Nome do o . °
i Equacéo diferencial N
componente
Monossaca- dSeu _ Qin
1 , d = V__(Ssu,in - Ssu) +p; + (1 - ffali)p4 —Ps (24)
rideos t liq
ds qi
2 Aminoécidos dt = v (Seain = Saa) +p3 = P (25)
iq
dSra _ 4
3 AGCL 0= Vl—" (Stain = Sra) + fraiiPs — P7 (26)
iq
ds q;
4 Valerato d_Va == (Sva,in - Sva) + (1 - Yaa)ﬁ;aaap6 — Pg (27)
total t Vi
5 Butirato d - = Vi (Sbu,in - Sbu) + (1 - Ysu)fbusups + (1 - Yaa)fbuaap6 — P9 (28)
total t lig
S q;
pro in
6 Propionato dt = qu (Spro,in - Spro) + (1 - Ysu)f;;rosups - (1 - Yaa)f;rroaa/)G (29)
total
+ (1 = pca)0,54pg — pyo
ds qi
dac == (Sac,in - Sac) + (1 - Ysu)facsups + (1 - Yaa)facaa.DG
t Vliq
7 Acetato total + (1= Y:4)0,7p; + (1 — Y4)0,31pg + (1 — ¥.4)0,8p, (30)
+ (1 - Ypr0)0'57p10 — P11
asy qi
dt2 = Vli (Shz,in - Shz) + (1 - Ysu)thsups + (1 - yaa)thaapé
. iq
Gés
31
8 hidrogénio + (1= Y;4)0,3p; + (1= Y;4)0,15p5 + (1 — Y;4)0,2p4 1)
+ (1= Ypr0)0,43p10 — P12 — Prg
dScha _ qi
9 Gés metano dct = Vli (Sch4,in - Sch4) + (1= Yao)p1r — (1 = Ya2)p12 — pro (32)
iq
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Tabela 10: As 24 equac0es diferenciais referentes ao balanco de massa na fase liquida (i = 1 - 24). (continuagao).

ds q
e — (SIC in SIC) Z C; Uu P1— z C; sz P2 — Z G st

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

Carbono
inorganico

Nitrogénio
inorganico

Inertes
solliveis

Particulados
complexos

Carboidratos
Proteinas
Lipidios
Degradadores

de agucar
Degradadores
de
aminodcido
Degradadores
de AGCL

Degradadores
de butirato e
valerato

Degradadores
de propionato

Degradadores
de acetato

Degradadores
de hidrogénio

Particulas
inertes

dt

X,
dt

_ Ain

- Z Civi4 P4 — Z Civis Ps — Z Civie Ps
- (Z Civi7) P7 — (Z Civis) Pg — (Z Civi9) P9
- (Z Ci”ilo) P10 — (Z Ci”in) P11 — (Z CiVi12) P12

— (=Cpac + Cxc) (P13 + p1a + P15 + P16 + P17 + P1g + P10)

— Pr,10
q
= (SIN in SIN) YsuNbacps + (Naa YaaNbac)p6
- Y}‘aNbacp7 - Yc4Nbacp8 - yc4Nbacp9 - YproNbacplo
— YnoNpacP11 — YraNpacPiz
+ (Npac = Nxc) (P13 + p1a + p1s + P16 + P17 + P1s
+ ,019) + (Nxc - fxlchI - stxCNI - fprchaa)pl
dS, q;
dt Vm (SI in SI) + stxcpl
=V (Xxcin = Xe) = p1 + P13 + pra + pis + prs + P17 + prs + pro
iq
dX h q
d; = (Xch in — Xch) + fchxcpl — P2
dX

q
d—fr == (Xpr in Xpr) + fi)rxcpl — Ps3

Xmi _ qm

dt - (Xll in Xli) + flixcpl — Pa
aXx. qi
d:u = #:; (Xsu,in - Xsu) + Youps — p13
dX, qi
d;.la = Tl:{ (Xaa in Xaa) + YaaPs — P1a
aX
f q
dta Vlm (Xfam Xfa) + Yeap7 — P15
dX., q
=== (Xc4 in Xc4) + Yeaps + YeaPo — P16
dt V
dX qi
dZ;TO WZ( pro,jin — Xpro) + Yproplo — P17
dX, qi
d:C = ﬁ (Xac,in - Xac) + YacP11 — Pis
dXn,  qi
ar V;; (Xnz,n — Xnz) + Ynaprz — Pro
dX,

q.
E = Wl:; (Xl,in - XI) + fxlxcpl

(33)

(34)

(35)

(36)

37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)
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Os somatorios presentes na Equacdo (33) sdo definidos pelas seguintes

expressoes:

Z Civyy = Cll (1 ffall) Csu + ffallea
Z Cvis = Csu +1- Y (fbusucbu + fpmsucpro + facsu ac) + Ybquac

Z Civig = Caa +0- Yaa) (fvaaacva + fbuaacbu + fpmaacpro + facaacac)
+ YaaCbac

> Cwir ==Ca+ (1= Y7a)0,7Cac + ¥ faCpac

> Cwig = =Cua+ (1 = Ye)0,54Cpr0 + (1= Ye4)0,31C0c + ¥ eaChac
> €y = —Chu+ (1 = Yea)0,8Cac + YeaCrac

> o = =Cpro + (1= Ypro)0,57Cac + YproChac

> i = =Cac + (1 = Ya)Cena + YacChac

z Civina = (1 =Yp2)Cona + Yn2Cpqac

3.2.2. Equilibrio Acido-Base

A fim de se ter uma representacdo visual analoga a que foi feita para os balancos
de massa da fase liquida, apresenta-se a Tabela A.3 para as rea¢0es &cido-base no Anexo
A. Todavia, no modelo, é utilizada a modificacdo de Jeppsson e Rosén (2006), em que 0s
pares acido-base sdo substituidos pela diferenca entre S;,:q; € Sua forma ibnica
(Svatotat = Shva + Sva~ = Shva = Svatotar — Sva-)- Dessa forma, as taxas do processo

sdo dadas pelas Equacoes (48) a (53).

Pas = kAB,va(Sva_ (Ka,va + SH+) - Ka,vaSva) (48)
Pas = kAB,bu (Sbu‘ (Ka,bu + SH+) - Ka,bquu) (49)
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pA,6 = kAB,pro (Spro_ (Ka,pro + SH+) - Ka,prospro) (50)

Pa7 = kAB,ac(Sac‘ (Ka,ac + SH+) - Ka,acSac) (51)
Pai0 = Kag,co, (SH3C0_(Ka,C02 + 5H+) - Ka,COZSIC) (52)
Pa11 = kAB,IN(SNH3 (Ka,IN + SH+) - Ka,INSIN) (53)

A constante de equilibrio e calculada por meio do uso de pk, ;, cujos valores estdo
indicados na Tabela 12. Porém os valores indicados estdo em uma temperatura base de

298 K, logo o valor da constante precisa ser corrigido conforme a equagdo de Van’t Hoff:

l (Kz)_AH°<1 1) 54
"k)~r \1, T, (54)
Ka,i = 10(_pka,i) (55)

Assim, as equacdes de balanco referentes a esses compostos sao:

T s (56)
dié)tu - = —Pas (57)
T ()
P s (59)
dSIZii03_ = —Pa10 (60)
dZZHg = —Pa11 (61)

Existem duas maneiras de descrever o comportamento dessas variaveis, as
equacOes de (56) a (61), sdo chamadas DE (equac0es diferenciais) e é utilizado neste
trabalho, mas € possivel descrever por meio de equacdes diferenciais algébricas (DAE)
que sdo utilizadas nesse trabalho para determinar a concentracdo inicial de cada espécie
para resolucdo das equacdes diferenciais.

As equacOes de balanco para carbono e nitrogénio inorganico estdo indicadas

pelas Equacdes (62) e (63), respectivamente.
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Snu,t = SIN — SnH, (62)
Scoz = Sic — SHco3‘ (63)

3.2.3. Fase Gasosa

Entre todos os compostos previstos pelo modelo, estdo presentes na fase gasosa
apenas agua, metano, hidrogénio e gas carbbnico. Impurezas como H,S — que € um gas
muito relevante por conta de seu efeito corrosivo — e N H4 ndo foram consideradas porque,
respectivamente, a sulfetogénese nao foi incluida como um processo bioquimico e a
amodnia é muito sollvel na fase liquida, logo sua presenca na fase gasosa é desprezivel
(BATSTONE et al., 2002).

Para a fase gasosa ndo sdo assumidas cinéticas de reacdo como na fase liquida.
Entretanto, s@o aplicadas taxas relacionadas ao processo fisico-quimico de transferéncia

dos componentes entre as fases liquida e gasosa:

Pri = kLa(Sliq,i - fDQO,iKHpgés,i) (64)

Uma vez que os trés gases possuem difusividades semelhantes, ndo é distante da
realidade assumir um mesmo valor de k; a para todos eles. Dito isso, a equagéo diferencial

que dita o comportamento dos gases hidrogénio, metano e gas carbonico é:

Sgas,i _ Sgas,i q n P1,iViig (65)
- = gas
dt Vgas Vgas
Vii . A - .
O termo V“" se faz presente uma vez que a unidade de transferéncia de massa €
gas

relativa ao volume de liquido (BATSTONE et al., 2002). Nota-se que é necessario
calcular a variavel g4, para a resolugdo dessa equagdo. Para isso € preciso conhecer a
pressdo parcial dos gases, que é, por definicdo, a fragdo molar multiplicada pela pressao
da mistura. Ao considerar gas ideal, é possivel aplicar a lei de Clapeyron, logo p; =
n;RT /V (LEVINE, 2009). A compatibilizacdo dessa expressdo com o modelo resulta nas

seguintes equagdes:
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Sgés,HZ R Top

Pgas,H, = 16 (66)
S,z RT

Dgss.ch, = W (67)

Pgas,co, = 2gas,co, R Top (68)

Além da pressdo parcial dos trés gases, é preciso saber a pressao parcial da agua,
dada a hipdtese de que o headspace do reator seja formado por vapor saturado. Sendo
0,0313 bar o valor da pressao de vapor da dgua a 298,15 K (25°C), e sendo 43.980 J/mol
o valor da entalpia padrdo, a equagdo de Van’t Hoff (Equacéo (54)) pode ser usada para

estimativa da pressdo parcial da dgua nas condigdes operacionais:

43980 1 1
pgés,Hzo = 0.0313 exp R 29815 — T_ (69)
) op

Diante disso, o calculo da pressdo total do headspace é dado pela soma das

pressdes parciais:

Pgas = Pgas,H, t Pgas,cH, T Pgas,co, T Pgas,H,0 (70)

O calculo de py4s € necessario para encontrar o valor da vazéo de gas (qgss) por
meio da Equagéo (71), a fim de resolver as equacdes diferenciais para a fase gasosa
(Equacdo (65)). Quando pgyss Ndo € constante ou ha processamento do gas a jusante do

processo, a pressdo é calculada pela soma das pressdes parciais e o fluxo deve ser
calculado como um fluxo por um orificio, conforme indicado pela Equacdo (71)
(BATSTONE et al., 2002).

p 7
Qgas = kyp (pgés - patm) pgi (71)

atm

3.2.4. Balanco I6nico
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A parte da modelagem referente ao balango de carga tem como fundamento que a

diferenca entre os somatdrios das concentracfes de cations e de anions deve ser nulo:

Z Se+ — Z Si-=0 (72)

Para isso, a concentracdo molar € dividida pelo fator fpo0; para se obter a
concentracdo equivalente de cada componente na fase liquida (SILVA, 2016). Sabe-se

que pela definicdo do produto ibnico da agua é possivel relacionar a variavel S,,- com
k o ~ cn -

Sy+ (SOH— = S—W) Substituindo essa relacdo no balango de carga ibnica, o valor de
HT

S+ pode ser calculado com auxilio de 6, que representa 0 somatorio das espéecies no

balanco de carga com excecdo de Sy+ € Sou-:

Sac— _ Spro‘ _ Sbu_ _ Sva‘ _
64 112 160 208

2
9+,/9 ¥ 4k, (74)

St =773 2

0 = Scar + Snu, — SHco,~ — San (73)

Scat € S, S80 inseridos no modelo a fim de representar bases/acidos fortes e ions
metéalicos. Eles podem ser calculados a partir do balanco total de anions/cations dentro

do volume de controle (fase liquida):

San _ din
dt - Vliq (San,in San) (75)
Scat _ Yin (76)

dt - Vliq (Scat,in - Scat)

Uma outra interpretacdo dessas duas variaveis pode ser como a concentracdo de
compostos inertes que ndo séo gerados ou consumidos no processo (BATSTONE et al.,
2002).

3.2.5. Inibicao

Existem diversas maneiras de se modelar inibicdo no método ADM1, e algumas

equacOes diferem um pouco entre os trabalhos analisados. Um exemplo que pode ser
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citado é a inibicdo por pH. Para descricdo desse efeito, neste trabalho fez-se uso da
Equacéo (77), sendo essa uma equacdo empirica para quando apenas ocorre inibi¢cdo em
pH baixos e i = aa, ac e H,. Contudo, Nguyen (2014) destaca a necessidade de se utilizar

uma outra equacao para evitar instabilidades numéricas.

[_3< PH-pHyL; )2]
— Jel "\PHuLi—PHLLi ,pH < pHy,; (77)
1,pH > pHy,

IpH,i -

No que tange & inibicdo de hidrogénio em degradadores de AGCL, de hidrogénio
em degradadores de butirato, de hidrogénio em degradadores de propionato e de aménia

livre, a relacdo é ndo competitiva, definida pelas Equacdes (77) a (80):

1
Ihz,fa = S
hz,fa
1
Inyca = _1 N Sh, (79)
Khz,C‘l'
1
Ihopro = —5- (80)
1+ 2
h,,pro
1
I, = ————
nhz 14 Ifnh3 (81)
I,nh3

Ademais, é considerada no modelo uma inibicao celular motivada por um elevado
valor numérico da concentracdo inicial de substrato. 1sso tem como consequéncia um
impacto na velocidade especifica de crescimento, por isso a equacdo de Monod (cinética)
e corrigida com a multiplicagéo do parametro I; ;;,,, de forma que K ;v € a constante de
inibicdo pelo substrato, que nesse caso € o nitrogénio inorganico (SCHMIDELL et al.,
2001).

IIN,lim = m (82)
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Todas essas equacdes de inibicdo se inserem nas expressdes cinéticas da Tabela 9

por meio dos parametros:

Iy =1 = IpH,aaIIN,lim (83)
I; = IppaalintimInz fa (84)
I = Iy = LypaaliniimlInz,ca (85)
L = IpH,aaIIN,lithZ,pro (86)
L = IpH,acIIN,lithZ,nh3 (87)
Liz = pap2liniim (88)

3.3. Validagéo do modelo

A verificacdo ou validacdo do modelo ¢ uma parte importante da modelagem
matematica para assegurar se 0 modelo esta confiavel. Diante disso, todos os inputs
necessarios estdo descritos no Topico 3.3.1, enquanto no Tépico 4.1.2 apresenta-se e
discute-se o resultado da validagdo. A rotina computacional desenvolvida no presente
trabalho foi baseada no trabalho de Danielsson (2014), sendo retirada apenas a parte de
extensdo do modelo reportada pelo autor. Por essa razdo e por indicar os parametros
utilizados como valor inicial, para validacdo da rotina, os resultados para estado
estacionario obtidos neste trabalho foram comparados aos resultados reportados nesta
referéncia.

No trabalho de Danielsson (2014) tem como objetivo principal do trabalho
realizado nesta tese é a implementacdo do ADML, verificagdo do modelo e, finalmente,
compilagéo dos resultados das simulagdes para algo que pode ser usado para co-digestéo
de esterco com lodo de &guas residuais. Sendo a verificacdo feita com o trabalho de

Jeppsson e Rosén (2006) utilizado para lodo de aguas residuarias.

3.3.1. Variaveis de Entrada

Uma observacdo importante é que a maior parte dos trabalhos que utilizam o modelo
ADM1 ndo fazem muitas variacbes de muitos valores desses parametros que serdo
detalhados a seguir, podendo ser considerados padrées do modelo para condigOes

mesofilas.
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I. Propriedades termodinamicas

Os dados termodinamicos ndo mudam de uma aplicagao para outra — com excec¢ao
do ajuste para as condi¢Oes de operacdo. A maioria das variaveis sdo propriedades obtidas
em cenérios diferentes das condi¢cdes operacionais. Por isso, é necessario 0 uso da
equacdo de Van’t Hoff (Equacdo (54)) para ajustar as propriedades a condicdo de
temperatura especifica a cada caso.

Para 0 modelo, Ty = Tpese = 298,15 K, ou seja, T; € a temperatura em que a
propriedade K, foi obtida. J4 T, e K, sdo a temperatura de operacdo do sistema e o valor
da propriedade nas condicGes operacionais (T,,), respectivamente. Além disso, AH° € 0
valor da variacdo de entalpia e R = 0.083145 barM~1K~1, valor que deve ser
multiplicado por 100 nas equacdes para manter a consisténcia dimensional.

Desta forma, foram necessarios dados de literatura para célculo das propriedades
termodindmicas especificas de cada caso na implementacdo do modelo. A Tabela 11
demonstra os dados termodinamicos utilizados no célculo das constantes de Henry,
necessarias para estimar as propriedades termodinamica das espécies presentes na fase

gasosa do reator.

Tabela 11: Parametros dos gases a 25°C.

Ky AH° Ky - Constantes de Henry corrigidas
(Myiq/bargqs)  (J/mol) (Myiq/bar 44)

H 0,00078 4180 Ky = 000078 —4180 7 1 !
2 ' | ity = BERE O\ R100 \Tyase  Top
CH 0,0014 14240 K, -y = 0,0014 —14240( 1 !
4 ! | ey = DU EP TR100 \Toase  Top

co 0,035 19410 Ky . = 0,035 —19410/ 1 !
2 ] . H,COZ - eXp R 100 Tbase Top

Adaptada de: Batstone et al.(2002).
Em um raciocinio analogo, a Tabela 12 demonstra os parametros utilizados para

a obtencéo das constantes de dissociacdo das espécies presentes em solugéo, ao passo que

a relacdo entre a constante de equilibrio e pK, € dada pela Equacéo (55).
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Tabela 12: Coeficientes de equilibrio &cido-base.

Par acido- AH® ilibrio aci
K, Constante de equilibrio &cido-base (M)
base (J/mol)
co,HCO | 635 7 646 K — 10635 7646 ([ 1 1
2 3 ) : a,coz — exp R100 \ Tpgse TOP
NHNHy 925 51965  komy = 1092 exp| o (L L
4 /NH; ) : aIN = exp R100 \Tpgse TOP
o) y s o000 ’ 1014 55900( 1 1 )
) = eXP| 570 T
O 11 w R100 \Tpase Top
HAC/AC_ 4;76 - ka,ac = 10_4’76
HPro/Pro~ 4,88 i Kapro = 1077
HBu/Bu~ 4,82 - kapu = 107482
HVa/Va_ 4,86 - ka,va = 107%%¢

Adaptado de: Batstone et al. (2002).

I1. Estequiometria e parametros bioquimicos

Os par@metros presentes na Tabela 13 estdo relacionados a matriz de coeficientes

estequiométricos descritos pelas duas primeiras tabelas do Anexo A (Tabela A.1 e Tabela

A2).

Tabela 13: Valor dos parametros encontrados na matriz de coeficientes (Matriz de Peterson).

Parametros Valor Unidade Descricdo
f 01 kgbQoy Rendimento da conversdo de compostos organicos
S

e ’ kgDQOy. complexos em solidos sollveis inertes

f 0o kgDQOy Rendimento da conversao de compostos organicos
e ’ kgDQOy. complexos em solidos insollveis inertes

o 02 kgPQO Rendimento da conversdo de compostos organicos

kgDQOy. complexos em carboidratos
f 02 kgDQO,. Rendimento da conversdo de compostos organicos
X ) _

e kgDQOy. complexos em proteinas

40



Tabela 13: Valor dos paré@metros encontrados na matriz de coeficientes (Matriz de Peterson).(Continuacéo)

Parametros Valor

Unidade

Descricao

flch

ffali

thSu

f busu
fprosu

facsu

thaa

fvaaa

fbuaa

fproaa

facaa

You

0,3

0,95

0,19

0,13

0,27

0,41

0,06

0,23

0,26

0,05

0,40

0,1

0,08

0,06

0,06

0,04

kgDQOy;
ngQOXc

kgDQOs,
kgDQOy
kgDQOp;
kgDQOs,
kgDQO0y,
kgDQOs,

kgDQO,r,

kgDQO0s,
kgDQ0q,
kgDQO0s,
kgDQOp,
kgDQ0q,
kgDQO0yq
kgDQ0qyq

ng Q Obu
kgDQO,q

ng Q Opro

kgDQ0,,
kgDQO0Oq
kgDQO,q
kgDQOx
kgDQOs

kgDQOy
kgDQOg

kgDQOx
kgDQOs

kgDQOyx

kgDQOy
kgDQOs

Rendimento da conversdo de compostos organicos
complexos em lipidios
Rendimento da conversao de lipidios para acidos

graxos

Rendimento da conversdo de agucar em H,

Rendimento da conversao de aglcar em butirato

Rendimento da conversao de aclcar em

propionato

Rendimento da conversao de aclcar em acetato

Rendimento da conversao de aminoacidos em H,

Rendimento da conversao de aminoacidos em
valerato

Rendimento da conversao de aminoacidos em
butirato

Rendimento da conversdo de aminoacidos em
propionato

Rendimento da conversao de aminoacidos em
acetato

Taxa de producdo de biomassa a partir de
monossacarideos

Taxa de producédo de biomassa a partir de
aminoacido

Taxa de producdo de biomassa a partir de acidos
graxos

Taxa de producéo de biomassa a partir de valerato
e butirato

Taxa de producdo de biomassa a partir de

propionato
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Tabela 13: Valor dos paré@metros encontrados na matriz de coeficientes (Matriz de Peterson).(Continuacéo)

Ya c

Yno

0,05

0,06

kgDQOy
kgDQOs
kgDQOx
kgDQOs

Taxa de producdo de biomassa a partir de acetato

Producdo de biomassa a partir de hidrogénio

Fonte: Danielsson (2014).

Pardmetros cinéticos sdo importantes no modelo para descrever as reacGes no

biodigestor, e a Tabela 14 indica os valores de todas as constantes aplicadas.

Tabela 14: Parametros da cinética bioldgica.

Parametro  Valor Unidade Descricéao
Taxa de desintegracdo dos compostos
kais 0,5 dia™?! .
orgénicos complexos
khya,ch 10 dia~1 Taxa de hidrélise de carboidratos
knya pr 10 dia~1 Taxa de hidrolise de proteinas
knya,i 10 dia=1 Taxa de hidrolise de lipidios
kaDOO Taxa maxima de absorcdo de
ki su 30 g—QS dia™?! .
kgDQOy monossacarideos
kmaa 50 % dia~—! Taxa maxima de absorcdo de aminoacidos
km, fa 6 % dia—1 Taxa maxima de absor¢édo de acido graxo
kgDQOx
kgDQOs Taxa maxima de absorcéo de valerato e
km,c4 20 —— > dia™t .
kgDQOx butirato
km pro 13 M dia—1 Taxa maxima de absorcédo de propionato
kgDQOx
kmac 8 M dia~—1 Taxa maxima de absor¢do de acetato
kgDQOx
km 2 35 M dia~! Taxa méxima de absorcao de hidrogénio
kgDQOx
Taxa de decaimento de primeira ordem de
kdec,Xsu 0,02 dia™?!

biomassa consumidora de agutcar
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Tabela 14: Parametros da cinética biolégica. (Continuagao)

Parametro Valor Unidade Descricdo
Taxa de decaimento de primeira ordem de
kdec,Xaa 0102 dia_l . . . 2.2
biomassa consumidora de aminoacido
Taxa de decaimento de primeira ordem de
kdec,Xfa 0,02 dia™* ) . , .
biomassa consumidora de &cidos graxos
Taxa de decaimento de primeira ordem de
kdec,Xc4 0,02 dia™! ] . .
biomassa consumidora de valerato e butirato
Taxa de decaimento de primeira ordem de
kdec,Xpro 0,02 dia™* ] . .
biomassa consumidora de propionato
Taxa de decaimento de primeira ordem de
kdec,Xac 0,02 dia™! ) )
biomassa consumidora de acetato
Taxa de decaimento de primeira ordem de
kdec,Xhz 0,02 dia™! ] . . n
biomassa consumidora de hidrogénio
Constante de Monod/meia saturacao de nitrogénio
ks in 107 M ) .
inorganico
Constante de Monod/meia saturacdo de
kS,su 015 ngQOSm_3 .
monossacarideos
ks aa 0,3 kgDQOsm=3 Constante de Monod/meia saturagdo de AA
ks fa 04 kgDQOsm~3 Constante de Monod/meia saturacédo de acido graxo
Constante de Monod/meia saturacdo de valerato e
ks, ca 02 kgDQOsm™3 .
butirato
ks pro 01 kgDQOsm=3 Constante de Monod/meia saturacdo de propionato
ks ac 0,15 kgDQOsm=3 Constante de Monod/meia saturacéo de acetato
ks no 7107 kgDQOgm™3 Constante de Monod/meia saturacdo de H,
k4B va 1010 M~dia™! Parametro cinético acido-base do valerato
k4B pu 1010 M~dia=!  Parametro cinético acido-base do butirato
KaB,pro 1010 M~ldia='  Parametro cinético acido-base do propionato
kag ac 1010 M~dia=!  Parametro cinético acido-base do acetato
kg co2 1010 M~ldia='  Parametro cinético acido-base do CO,
Parametro cinético acido-base do nitrogénio
kAB,IN 1010 M_ldia_l

inorganico

Fonte: Danielsson (2014).
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A Tabela 15 visa descrever os parametros usados para inibicéo.

Tabela 15: Parametros de inibig&o.

Parametr ) o
Valor Unidade Descricao
0
PHyLaa 55 — Limite superior de pH para absorcdo de AA
PHi1aa 4 - Limite inferior de pH para absor¢éo de AA
PHyLac 7 — Limite superior de pH para absorcao de acetato
PH 1 ac 6 — Limite inferior de pH para absorcao de acetato
PHyLho 6 - Limite superior de pH para absorcédo de H,
PHi1h2 5 — Limite inferior de pH para absorcéo de H,
Concentracdo de H, que inibe bactérias consumidoras
Knora 5106 kgDQO e ¢ 20
m3 de 4cidos graxos
. kgDQo  Concentracdo de H, que inibe bactérias consumidoras
K1h2C4 10 3 ;.- .
m de &cidos graxos valerato e butirato
kgDQo  Concentragdo de H, que inibe bacterias consumidoras
KIthro 3;5 10_6 3 , . .
m de &cidos propionato
kaDoo Concentracio de NH que inibe arqueas
K., 00018 ~9P¢ _ 3 A
m3 consumidoras de acetato na metanogénese

Fonte: Danielsson (2014).

I11. Propriedades do sistema

A Tabela 16 possui pardmetros caracteristicos para o sistema de validacdo. Eles

sd0 0s parametros que mais se alteram por aplicacao.
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Tabela 16: Parametros operacionais.

Paréametr
. Valor Unidade Descricdo
Viig 3400 m? Volume da fragdo liquida do digestor
Vyas 300 m3 Volume da fracédo gasosa do digestor
q 170 m3/dia Vazdo de afluente
Top 308,15 K Temperatura de operacao
B 1,013 bar Pressdo atmosférica
k, 510*  ms®dia”*bar~! Coeficiente de resisténcia do tubo
kia 200 dia™t Coeficiente de transferéncia liquido-gas

Fonte: Danielsson (2014).
A Tabela 17 visa descrever a quantidade de carbono e nitrogénio em termos de

nimero de mols dos compostos.

Tabela 17: Quantidade de carbono ou nitrogénio nas variaveis do modelo.

Parametr

Valor Unidade Descricdo
0
kmolN x A
Ny 0,0376/14 Concentragdo de nitrogénio em Xy,
kgDQO
N, 0,06/14 kmolN Quantidade de nitrogénio em compostos inertes
kgDQO
Naa 0,007 kmolN — yantidade de nitrogénio em aminoacidos
kgDQO
Npae 0,08/14  kmolN  yantidade de nitrogénio em bactérias
kgDQO
Cxe 0,02786  KMOIC  antidade de carbono em X,
kgDQO
Ce 0,03 kmolC  5antidade de carbono em particulas S
kgDQO
Cen 0,0313 kemolC Quantidade de carbono em carboidratos
kgDQO
Cor 0,03 kmolC — yantidade de carbono em proteinas
kgDQO
Cii 0,022 kmolC  5antidade de carbono em lipidios
kgDQO
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Cch4

Tabela 17: Quantidade de carbono ou nitrogénio nas variaveis do modelo. (Continuacao).

0,03

0,0313

0,03

0,0217

0,025

0,0268

0,0313

0,0313

0,024

0,0156

kmolC
kgDQO
kmolC
kgDQO
kmolC
kgDQO
kmolC
kgDQO
kmolC
kgDQO
kmolC
kgDQO
kmolC
kgDQO
kmolC
kgDQO
kmolC
kgDQO
kmolC
kgDQO

Quantidade de carbono em X;

Quantidade de carbono em monossacarideos
Quantidade de carbono em aminoacidos
Quantidade de carbono nos acidos graxos
Quantidade de carbono no butirato
Quantidade de carbono no propionato
Quantidade de carbono no acetato
Quantidade de carbono na biomassa
Quantidade de carbono no valerato

Quantidade de carbono no metano

Fonte: Danielsson (2014).

IV. Caracteristicas do afluente

Por fim, a caracterizacdo do afluente é uma etapa importante para o modelo e

Unica para cada aplicacdo. A Tabela 18 mostra os valores utilizados em Danielsson (2014)

como parametros iniciais, que foram aplicados nesta etapa do trabalho para validar o

modelo.
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Tabela 18: Caracteristicas do afluente.

Parametro Valor Unidade Descricdo
S 0,01 kgDQO/m3® Concentragdo de monossacarideos sollveis
Saain 0,001 kgDQO/m3 Concentracdo de aminoacidos sollveis
Stain 0,001 kgDQO/m3® Concentracdo de acidos graxos solveis
Svain 0,001 kgDQO/m3 Concentragdo de valerato total soltvel
S 0,001 kgDQO/m3 Concentracdo de butirato total solvel
Spro,in 0,001 kgDQO/m3 Concentracdo de propionato total soltvel
Stavn i 0,001 kgDQO/m3® Concentracdo de acetato total soltvel
Sh2,in 1.0e-8 kgDQO/m3 Concentracdo de hidrogénio soltvel
S 1.0e-5 kgDQO/m3® Concentracdo de metano sollvel
Sicin 0,04 kmolC/m3® Concentracdo de carbono inorganico solGvel
SIN,in 0,01 kmolN/m3® Concentragdo de nitrogénio inorganico soltvel
Siin 0,02 kgDQO/m3® Concentracdo de inertes sollveis
Concentragao de composto organico complexo
Xyc,in 2 kgDQO/m? :
particulado
Xchin 5 kgDQO/m3 Concentragdo de carboidratos
Xpr.in 20 kgDQO/m3 Concentragdo de proteinas
Xiiin 5 kgDQO/m3 Concentragdo de lipidios
Xeuin 0 kgDQO/m3 Concentragdo de biomassa consumidora de S,
Xaain 0,01 kgDQO/m3® Concentracdo de biomassa consumidora de S,
Xeam 0,01 kgbQO/m3® Concentragdo de biomassa consumidora de Sg,
Concentracdo de biomassa consumidora de
Xeain 001  kgDQO/m? .
valerato e butirato
Xpro,in 0,01 kgbQO/m3* Concentracdo de biomassa consumidora de Sy,
Concentracdo de biomassa consumidora de
Xacin 0,01 kgDQO/m?3
acetato
Xn2in 0,01 kgDbQO/m® Concentracdo de biomassa consumidora de H.
X1 in 25 kgDQO/m3 Concentragdo de inertes particulados
Stesri 0,04 kmol/m3  Concentragdo de cations
Sanin 0,02 kmol/m3®  Concentracdo de anions
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Tabela 18: Caracteristicas do afluente. (Continuagao).

Concentracao de biomassa consumidora de

Xra,in 0,01  kgDQO/m3
fa

Concentracao de biomassa consumidora de

valerato e butirato

Concentracao de biomassa consumidora de
g 0,01 kgDQO /m3

Spro

Concentracao de biomassa consumidora de
Xacin 0,01  kgDQO/m3

acetato

Concentracdo de biomassa consumidora de
Xh2,in 001  kgbQO/m*® =~

hidrogénio

X1 in 25 kgDQO/m3 Concentracdo de inertes particulados

Stasti o 0,04 kmol/m3  Concentragdo de cations
Sanin 0,02 kmol/m3  Concentragdo de anions

Fonte: Danielsson (2014).

Ademais, as condigdes iniciais do inoculo, sdo dadas pela Tabela 19.

Tabela 19: Condigdes iniciais do inéculo.

Parametro Valor Unidade Parametro Valor Unidade
Seu 0,009 kgDQO/m3 KXye 0,30870  kgDQO/m3
Sua 0,009 kgDQO/m3 X.n 0,02795  kgDQO/m?
Sta 0,009 kgDQO/m?3 Xpr 0,10260 kgDQO/m?3
Sva 0,009 kgDQO/m3 Xy 0,02948  kgDQO/m?3
Spu 0,009 kgDQO /m3 Xou 0,42016  kgDQO/m3
Spro 0,009 kgDQO/m3 Xua 117917  kgDQO/m?3
Sae 0,009 kgDQO/m3 Xiq 0,24303  kgDQO/m3
Sha 2,3594e-9  kgDQO/m3 X4 043192  kgDQO/m?
Scha 2,3594e-9  kgDQO/m3 Xpro 0,13730  kgDQO/m?
Sic 0,039 kmolC /m3 Xac 0,76056  kgDQO/m3
Sin 0,13023  kmolN/m3 Xns 031702  kgDQO/m?

S, 0,009 kgDQO/m3 X; 2561739  kgDQO/m?
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Tabela 19: Condigdes iniciais do indculo. (Continuagao).

Scat 0,04 kmol /m3 San 0,02 kmol /m3
Svam 00116  kgDQO/m3®  Syps 0,00409  kgDQO/m?
Spum 001322  kgDQO/m®  Shagas 1,023e-5  kgDQO/m?
Syrom 001574  kgDQO/m®  Senagas 1,62125  kgDQO/m?
5, 019724  kgDQO/m®  Scongas 001411  kgDQO/m?

Sheosm 0,14278  kgDQO/m? - i i

Fonte: Danielsson (2014).

3.4. Adequacodes do Modelo para aplicacdo em Lodo de ETE’s

E utilizado para a formacéo de biogas a partir de lodos de ETE’s o reator anaerobio
RAFA (UASB, na sigla em inglés). A utilizacdo do tratamento anaerobio por meio de
reatores RAFA apresenta diversas vantagens, como: baixa producgéo de lodo (gera menos
gastos com transporte) e estabilizacdo do lodo (BATISTA; SOUZA, 2015).

Seu funcionamento se da da seguinte forma: o afluente entra continuamente no
fundo do reator por meio de um sistema de distribuicéo, e flui de forma ascendente pela
zona onde ocorre a digestdo anaerdbia. Essa zona € composta pelo leito e manta de lodo,
conforme mostrado na Figura 14.

Figura 14: Diagrama esquematico de um reator RAFA.

Saida de gas
‘/’ Coleta de efluente

—

¢ “——— Separador trifasico
o) O _I'» Abertura para o decantador
O " L Defletor de gas

Manta g ® O—— Bolhas de gas
Compartimento de lodo ® =
de digestao leito de .. @ @ —— Particulas de lodo
lod @ @
odo ® o ®
Entrada do
afluente

Fonte: Silveira et al. (2017).
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No leito de lodo existem s6lidos densos com particulas granulares com elevada
capacidade de sedimentacdo. Existe um perfil de sélidos dentro do reator e a manta
contém um lodo mais disperso e leve. No topo do reator existe um separador trifasico,
sendo o efluente coletado nessa parte superior. Por conta dessas camadas de gradiente
granulométrico, o tempo de retencdo de sdlidos (TRS) € diferente do tempo de retencdo
de liquidos (TRH) no reator.

Diante disso, as equacdes de balanco de massa para a fase particulada recebem

uma alteracio. E incorporado na Equacio (4) o tempo de retencdo de s6lidos (tresqx):

sendo reescrita da seguinte forma:

dXiigi  qXini Xi

+ pivii 89
dt Vliq tres,x + Vliq/q 7Y ( )

j=1-19

Na simulacéo, foi considerado que o reator seria empregado na fase de tratamento
de lodo da ETE. O modelo € aplicado contando que todo o lodo, proveniente de ambos
o0s tratamentos primario e secundario, é submetido a um unico reator anaerébio. A Figura
15 tem como propdsito ilustrar de onde o afluente que seré posteriormente caracterizado

é aproveitado de uma ETE.

Figura 15: Diagrama de blocos indicativo da fase de aplicacdo do modelo desenvolvido nesse trabalho na ETE.

Aguas residudrias

}

ey

Pré-tratamento

Y

T eI Lodo primario
primério
Afluente da Simulacéo do tratamento de Efluente da
digestio #=| lodo usando o modelo adml —" digestdo
Y anaerobia em reatores RAFA anaercbia
Tratamgnlto Lodo secundario
secundario

:

Efluente da ETE

Fonte: Autoria Propria.
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3.4.1. Dados de Entrada

O objetivo principal desse trabalho, como apresentado anteriormente, é simular o
modelo ADM1 no software MATLAB de maneira que os lodos provenientes de uma ETE
genérica sejam aplicados como substrato. Portanto, sdo utilizados dados da literatura a
fim de se estabelecer os parametros iniciais desse processo. Diante disso, é possivel
demonstrar o potencial de formacdo de biogéds a partir de uma ETE genérica, com
resultados previstos por um modelo robusto, que posteriormente pode ser alimentado com

dados reais e finalmente ser utilizado em aplicac@es praticas industriais.

4.2.2.1. Caracterizacdo do afluente

Primeiramente, é determinada a vazdo de residuo produzido que deverd ser
destinada para tratamento. A Tabela 20 contém indicadores de producéo de lodo que pode
ser originado do tratamento primario e/ou secundario de esgotos sanitarios fornecidos por
Andreoli, Von sperling; Fernandes (2007). Esses indicadores sdo dados em termos de
volume diério gerado por habitante que a ETE atende.

Para o célculo, foi adotado como base o nimero de habitantes como sendo de
1.693.000. Esse valor é o resultado arredondado da divisdo de nimero de habitantes do
Rio de Janeiro por prestadores de servico indicado no Painel de Indicadores do Painel de

Saneamento elaborado por Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento (2021).

Tabela 20: Quantidade de lodo produzido em tratamento de aguas residuérias.

Volume de lodo produzido

Tipos de sistemas ) _
(L/(habitante.dia))

Tratamento primario convencional 0,6-2,2
Lagoas facultativas 0,1-0,25

Reator UASB 0,2-0,6

Lodos ativados convencionais 3,1-8,2
Aeracdo prolongada 3,3-5,6

Fonte: Andreoli, Von sperling; Fernandes (2007).
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Diante disso, para simulacdo do modelo, é considerado um tratamento primario
convencional e lodos ativados convencionais como tratamento secundario. Nesse caso, a

vazao média do lodo é dada por:

q = (N° habitantes) [z (média de volume de lodo produzido)] (90)

, 0,6 +2,2 L 1073m3 m3

Qprimario = 1.693.000 habltantes( > ) Fbitanted 1L - 2.370%
) 3,1+8,2 L 1073m3 m3
Qsecundario = 1.693.000 habttantes( > ) Fobitanted 1L - 9.565%

Estimando um tempo de retencdo hidraulica (TRH) de 8 horas no biodigestor

(QUEEN, 2006), o volume da fase liquida no reator é dado por:
Viiq/q = TRH (91)

O volume da fase gasosa (V4s) € arbitrado a ser 8,82% do volume de liquido do
reator (V;4). Esse valor representa a mesma a propor¢do do volume da fase liquida e
gasosa da simulacdo que foi feita como validacdo. Como o reator RAFA ndo é um reator
convencional, o TRH é diferente do tempo de retencédo de sélidos (TRS). Dessa forma, o
valor utilizado nessa simulacao € de 40 dias (QUEEN, 2006). Dessa maneira, os valores

operacionais assumidos para a simulagdo estdo resumidos pela Tabela 21.

Tabela 21: Valores operacionais assumidos para o modelo aplicado para lodo de ETE.

Parametr

o Valor Unidade Descricdo

Viig 3.979 m? Volume da fracdo liquida do digestor

Vyas 350,95 m? VVolume da fracéo gasosa do digestor
q 11.935 m3/dia Vazédo de afluente

Top 308,15 K Temperatura de operacao

Piim 1,013 bar Pressdo atmosférica

tresx 40 dias Tempo de retengéo de solidos

Fonte: Autoria Propria.
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Assumindo a relacdo reportada por Andreoli, von Sperling e Fernandes (2007),
cada habitante contribui com 0,1 kgDQO/d. Assim, a concentracdo em termos de DQO
no lodo € calculada com auxilio do parametro Ypgoi0d0/p00apiicado, CUjo Valor & 0,17

(SILVEIRA FILHO et al., 2018).

. . kgDQO
DQO;ytqr = (N° habitantes) (relag:ao ) Y Dpootodo +q (92)
hab.d DQOaplicado

. kgDQO
1.693.000 habitantes X 0,1m0,17 ngQO

= 2,41
11.936 m3/'d m3

DQO¢otar = Sta =

Um dos desafios do modelo é a caracterizacdo do afluente. Para facilitar essa
definicéo, ¢ utilizada uma divisao da DQO total. Diante disso, 0 parametro f; corresponde
a proporcéo referente a classificagio i ° em relacdo ao total. A Figura 16 ilustra essa
distribuicdo da DQO.

Figura 16: Divisdo da DQO do afluente.

Solidos totais (ST)
DQOtotal = Sta

SV/ST 1-SV/ST
Sélidos biodegradaveis Sélidos ndo biodegradaveis
fsb fph fus fup
Sélidos soluveis Sdélidos Sélidos soluveis Sélidos
biodegradaveis particulados nao particulados nao
biodegraddveis || biodegradaveis | hiodegradaveis
Siafsh Stafpn Stafus Stafup

Fonte: Autoria Propria.

Para o lodo, a razao entre sélidos volateis e sélidos totais (SV/ST) possui um valor
tipico de 65% conforme indicado em Brito (2006). Dessa forma, a soma da fracdo de

solidos biodegradaveis soltveis (fsb) e insoluveis (fp,) corresponde a 65%, e os sdlidos

5 Os solidos podem ser classificados em termos de forma (dissolvido ou particulado) e em termos de
biodegradabilidade (biodegradaveis e recalcitrantes).
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ndo volateis sdo 35% dos sélidos totais. Segundo Queen (2006), a classificacdo se

relaciona com os parametros do modelo da seguinte forma:

0'35 X Sta = Sl,in + XI,in + (Xc,in + Xpr,in + Xch,in + Xli,in + Xsu,in
+ Xaa,in + Xfa,in + Xc4,in + Xpro,in + Xac,in (93)

+ Xnz,in) Uxixe + fsixc)

Separando as equagdes (94) e (95) conforme a classificacdo indicada na Figura

16, tem-se:

fsbSta = Osu,in + Saa,in + Sfa,in + Sva,in + Sbu,in + Spro,in + Sac,in

(94)
+ Sch4,in + Shz,in
fprta = (0,65 = f5p)Sta
= (Xc,in + Xpr,in + Xch,in + Xli,in + Xsu,in + Xaa,in (95)
+ Xfa,in + Xc4,in + Xpro,in + Xac,in + Xhz,in)(1 - in,Xc
- fSi,Xc)
(96)
fusSta = SI,in
fupSta = (0,35 = fus)Sta
= XI,in + (Xc,in + Xpr,in + Xch,in + Xli,in + Xsu,in (97)

+ Xaa,in + Xfa,in + Xc4,in + Xpro,in + Xac,in

+ Xnz,in) Uxixe + fsixc)

No que tange a determinacdo das fracdes (f;), foi utilizado o mesmo valor relatado
por Brito (2006) para os solidos ndo biodegradaveis. Os valores sdo 0,15 e 0,2 para fragdo
de sdlidos ndo biodegradaveis particulados (f,,) e soluveis (f,), respectivamente. Dessa
forma, o valor de solidos soluveis inertes (S; ;,,) ja € definido pela Equagéo (96). As outras
duas fragGes restantes, f,, € fsp, Sd0 determinadas apos a disposicdo dos valores das

outras variaveis.
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A fim de atribuir valores individualmente a cada parametro, é preciso de mais
informacdes sobre o lodo. A Tabela 22 tem como proposito indicar valores tipicos de um
lodo que serdo utilizados para os demais calculos. Esses valores foram tirados do trabalho
de Batista e Souza (2015).

Tabela 22: Composicéo e quantidades tipicas do lodo.

Valor tipico/ Valor

Item Faixa
utilizado
Sélidos volateis (%ST) 60-80 65
pH 5-8 6.5
Proteinas (%ST) 20-30 20
Nitrogénio (%ST) 1,5-4 2,5
AGV (mgHAc/L) - 170°
Acidos organicos (mgHACc/L) 200-2.000 500

Fonte: Batista, Souza (2015).

Em conformidade com as porcentagens tipicas de proteinas e de nitrogénio

indicada na Tabela 22, é possivel calcular X, i, € Sy in:

Xprin = 20% Spq = 0,4863 kgDQO /m?
Sinin = 2,5% Siq = 0,0603 kgDQO/m®

E adotada uma relagio baseada em Scheuer (2019) de 1:0,74:0,4 para proteinas,
carboidratos e lipidios, respectivamente. Uma vez que a concentracdo de proteinas
(Xpr,in) ja foi definida, é possivel calcular a concentracdo de carboidratos (Xcp i) €
lipidios (X;; ;) por meio dessa proporgéo entre eles. Diante disso, todos os produtos da
hidrolise foram determinados.

E conhecida a quantidade tipica de &cidos graxos volateis (AGV) presentes no
afluente, sendo o total de acidos graxos dado pela soma dos seguintes parametros do

modelo:

® Valor corrigido de Queen (2006), assumindo proporcionalidade entre concentragdo do afluente e
concentragdo de AGV.
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AGV = Ssu,in + Saa,in + Sva,in + Sbu,in + Spro,in + Sac,in (98)
Admite-se que ndo existem produtos intermediarios no afluente, dessa forma:

AGV = Ssu,in + Saa,in

Sva,in = Sbu,in = Spro,in = Sac,in =0

E assumida a proporgdo de 6:4 de carboidratos (Ssy ;n) € aminoacidos (Sqqin),
valor semelhante ao adotado em Queen (2006), logo calcula-se a quantidade inicial desses
dois compostos. A quantidade de acidos graxos de cadeia longa (Sg,,i») € calculada pela
quantidade de &cidos organicos tipicos no lodo da seguinte maneira:

Acidos organicos = Stain + Svain T Svuin T Spro,in T Sac,in (99)

Importante salientar que as unidades na Tabela 22 estdo em mgHAC/L e precisam
ser convertidos em kgDQO/m?3 para manter a consisténcia dimensional. Além disso, é

considerado que ainda nao foi formado hidrogénio, nem metano. Portanto:
ShZ,in = Sch4,in =0

Com isso, como a concentracao de todos os solidos solUveis biodegradaveis foram
calculadas, e possivel saber a fracdo de solidos biodegradaveis particulados (f,,) €
solaveis (f5p). Outra hipotese adotada € a de que néo existe nenhuma biomassa anaerdbia

no afluente, dessa forma:
Xsu,in = Xaa,in = Xfa,in = Xc4,in = Xpro,in = Xac,in =0

Portanto, a quantidade de composto organico complexo (X, ;,) € calculada por
meio da Equacéo (95). Uma vez definido X, ;,, € possivel calcular a concentragéo de
particulados inertes (X; ;) com auxilio da Equagdo (97). O total de carbono inorganico
(Sic.in) deve calculado para se atingir o pH inicial de 6,5 com auxilio das Equagdes (73)

e (74). Para calcular os valores iniciais dos ions, foram utilizadas as seguintes equacdes

algébricas:
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Ka,vaSva,in

S _ . = __LVa VA
va~,in Ka,va +SH+,in (100)
Ka buSva in
Sp— . =
bu~,in Ka,bu + SH+,in (101)
S o Ka,buSpro,in (102)
pro-m Ka,bu + SH+,in
s - _KapuSacin (103)
acm Ka,bu + SH+,in
S - Ka,coZSIC,in (104)
HCOs in Ka,coZ + SH+,in
_ SutinSivin (105)
SNH4+,in =

Ka,nh4 + SH"',in

Com todos os parametros devidamente caracterizados, € possivel aplicar o modelo
dindmico a fim de encontrar o perfil da formacéo de biogas ao longo do tempo. A Tabela
23 contém os valores de entrada encontrados para cada variavel de acordo com a
metodologia explicada nesta se¢do. Para os parametros iniciais da simulagdo considerou
que seria igual ao da corrente de entrada, portanto, da Tabela 23, entretanto esse indculo
seria acrescentado de um valor minimo de biomassa anaerdbia equivalente a 0,01
DQO/m3.
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Tabela 23: Caracteristicas do afluente.

Parametro Valor Unidade Descricdo
S 0,1028 kgDQO/m3 Concentragdo de monossacarideos sollveis
Saain 0,0685 kgDQO/m3 Concentragdo de aminoacidos sollveis
Stain 0,5329 kgDQO/m3 Concentracdo de &cidos graxos sollveis
Svain 0 kgDQO/m3 Concentracdo de valerato total soltvel
S 0 kgDQO/m3 Concentracdo de butirato total solUvel
Spro,in 0 kgDQO/m3 Concentracdo de propionato total solvel
Stavn i 0 kgDQO/m3® Concentracdo de acetato total soltvel
Sha,in 0 kgDQO/m3 Concentracéo de hidrogénio soltvel
S 0 kgDQO/m3 Concentracdo de metano solGvel
Sicin 0,2924  kmolC/m3 Concentracédo de carbono inorganico soldvel
SIN,in 0,0603 kmolN/m3® Concentracdo de nitrogénio inorganico soltvel
Siin 0,3617 kgDQO/m3 Concentracdo de inertes solliveis
Concentracdo de composto organico complexo
Xscin 0,0742 kgDQO/m3 _
particulado
Xchin 0,3014 kgDQO/m3 Concentragdo de carboidratos
Xor,in 0,6028 kgDQO/m3 Concentracdo de proteinas
Xiiin 0,1005 kgDQO/m3 Concentracdo de lipidios
Xeuin 0 kgDQO/m3 Concentracio de biomassa consumidora de S,
Xaain 0 kgDQO/m3 Concentracdo de biomassa consumidora de S,
Xeam 0 kgDQO/m3® Concentracdo de biomassa consumidora de S¢,
Concentracdo de biomassa consumidora de
Xcajin 0 kgDQO/m? :
valerato e butirato
D 0 kgDQO/m?® Concentracdo de biomassa consumidora de Sy,
Xacin 0 kgDQO/m3 Concentracio de biomassa consumidora de S,
Xosin ; kgDQO Jm C.oncentr.agéo de biomassa consumidora de
hidrogénio
X1 in 0,2665 kgDQO/m3 Concentracdo de inertes particulados
Stesri 0,0400 kmol/m3  Concentracdo de cations
Sanin 0,0036  kmol/m3®  Concentracdo de anions
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4. Resultados e Discussao

4.1. Validacé@o do modelo

A Tabela 20 contém o comparativo dos resultados do estado estacionario da

simulacgéo deste trabalho e do utilizado na verificagdo do modelo em Danielsson (2014).

Sendo a resposta obtida com o valor das derivadas das Equacdes (3), (4) e (65), que sdo

dependentes do tempo, iguais a zero, uma vez que o regime permanente faz com que as

condigdes do sistema permanecam constantes.

Tabela 24: Resultado da simulagao para o estado estacionario com os parametros da validacao.

Parametro Resultado da referéncia Resultado da simulacdo  Erro relativo
Seu 0,0119547850647 0,0119561038596 0,011%
Saa 0,0053147202657 0,0053148925034 0,003%
St 0,0986212138885 0,0987290218036 0,109%
Sva 0,0116249647170 0,0116266944587 0,015%
Shu 0,0132506818888 0,0132526714061 0,015%
Spro 0,0157836088264 0,0157882403661 0,029%
Sac 0,1977953113077 0,1968566168887 -0,391%
Sha 0,0000002359449 0,0000002360178 0,031%
Scha 0,0549591519906 0,0549589006024 -0,236%
Sic 0,1526407718329 0,1526509121027 -0,018%
Sin 0,1302298441112 0,1302254140177 -0,003%

S; 0,3283360943788 0,3020927876208 -8,094%
Xye 0,3086976049107 0,3087443237527 0,015%
Xcn 0,0279472398610 0,0279477079161 0,002%
Xpr 0,1025741055327 0,1025745735878 0,000%
Xy 0,0294830488463 0,0294837509289 0,002%
Xsu 0,4201659524103 0,4201279456022 -0,009%
Xaa 1,1791717626995 1,1791396332404 -0,003%
Xfa 0,2430348264437 0,2428333594999 -0,083%
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Tabela 24: Resultado da simulacéo para o estado estacionério com os parametros da validacao. (Continuagao)

Parametro Resultado da referéncia Resultado da simulacdo  Erro relativo

Xoq 0,4319209645749 0,4318656855677 -0,013%
Xpro 0,1373058288317 0,1372749719603 -0,023%
Xue 0,7605615234530 0,7621342252380 0,207%
Xno 0,3170227140545 0,3169324705004 -0,029%
X, 25,6173875632640 25,6166699029544 -0,003%
Seat 0,0400000000000 0,0400000000000 0,000%
San 0,0200000000000 0,0200000000000 0,000%
Spa- 0,0115962470726 0,0115980022943 0,015%
Spu- 0,0132208262485 0,0132228378659 0,015%
Spro- 0,0157427831916 0,0157474469327 0,030%
Sy 0,1972411554365 0,1964705362806 -0,391%
Sheos 0,1427774793921 0,1427753084845 -0,002%
S 0,0040909284584 0,0041006742525 0,238%
Sgash2 0,0000102410356 0,0000102392747 -0,017%
S 1,6256072099814 1,6212449374663 -0,268%
Sgas,coz 0,0141505346784 0,0141148825781 -0,252%

E possivel perceber que o modelo apresentou erros baixos em comparagio a
referéncia, o que permite afirmar que as equacgdes estdo corretamente descritas no codigo.
Diante disso, é possivel prosseguir com as alteracdes para a aplicacdo do modelo em lodos

de tratamentos de esgoto.

4.2. Simulacao com as condigdes tedricas do lodo

Foi possivel observar uma elevada instabilidade no modelo com relacdo a
divergéncia de valores. Dessa maneira, na tentativa de amenizar o problema, foi adotada
uma mudanga na funcdo inibidora sugerida por Jeppsson e Rosén (2006), dado que a

concentracdo de H" influencia todas as outras variaveis e pode causar erros:
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(PHLim,)™

Ly = 106
P (5 + (pHim)™ (106)
pHLi+PHyLi
pHyng = 1007 ) (107)
3
n; (108)

B pHyL; — PHyL;

sendo i = aa, ac, h2. As Equacdes (106) a (108) foram aplicadas em substituicdo a
Equacdo (77). Ainda assim, o modelo apresentava instabilidades e divergéncia. Na
tentativa de levar o afluente para condi¢cbes um pouco mais favoraveis para que ocorra a
formacéo de metano, foram feitas as seguintes mudancas:
¢ Divisdo da carga como se fossem 2 reatores operando em paralelo (alterando
o valor numérico do volume do reator). Na prética, a divisdo da vazdo em
mais de um reator ajuda na homogeneizagdo do meio;
e Correcdo do pH da corrente de entrada para 7,5 (foi avaliado um ajuste para
valores de 6,5 a 7,5), simulando acrescentar uma base. 1sso € realizado da
seguinte forma: é determinado um pH inicial, de modo que se conheca a
concentracdo de H*, e, pelo balango de cargas, é calculado o novo valor de
Scatin. N@0 é considerado um efeito de dilui¢do na vazao de entrada devido a
vazao ser muito alta;
e Variacdo do método integrador.

Com essas mudancas foi possivel obter solu¢Bes mais estiveis e consistentes
considerando um start up da planta. Entretanto, os resultados ndo se mostraram totalmente
insatisfatorios para a composicao do biogas. Isso porque era esperado um teor de metano
na fase gasosa de 60% a 85%v/v (SILVEIRA et al., 2017).

As respostas da simulagdo com esses pardmetros serdo comentadas a seguir por
etapas da digestdo anaerdbia. A Figura 17 apresenta o comportamento dos parametros

envolvidos na reacdo de desintegracdo. Os carboidratos (X.p), proteinas (X,,) e lipideos

(X;;) séo rapidamente consumidos, isso pois estdo em elevadas concentracdes — 0 modelo
cinético para essas etapas € de primeira ordem, portanto, dependem da concentracao do
meio. Os inertes sollveis (S;) permanecem estaveis, enquanto os particulados (X;) vao se
acumulando no reator. 1sso porque o tempo de residéncia dos liquidos, para um reator

RAFA, é significativamente menor do que o dos solidos.
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Figura 17: Comportamento dos parametros envolvidos na etapa de desintegracdo ao longo do tempo.
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Os compostos organicos complexos vao crescendo devido o decaimento da

biomassa. A Figura 18 mostra gque a taxa do decaimento da biomassa é diferente de zero

desde o momento inicial.

Figura 18: Taxa de decaimento de biomassa ao longo do tempo
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Diante disso, logo nos instantes iniciais ja sdo formados produtos da etapa de
hidrélise (j = 2, 3 e 4), onde os amino&cidos (S,,), 0s monossacarideos (Ss,,) € 0s acidos
graxos (S¢4) sdo formados, portanto, ha uma formagéo desses compostos em questdo de
poucas horas. Entretanto a biomassa consumidora desses compostos, representadas pelas
linhas roxa, verde e azul presentes nos graficos da Figura 19, é formada, tem-se o

consumo desses compostos até que é alcancado o estado estacionario.

Figura 19: Comportamento da concentracdo de monossacarideos, aminoacidos e acidos graxos e biomassa
consumidora desses compostos ao longo do tempo.
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Fonte: Autoria Propria.

Ao passo que a biomassa é formada, ocorrem a acidogénese e a acetogénese,
formando os compostos intermediarios e hidrogénio. Esses compostos sdo acidos e,
portanto, é possivel observar a mudanga do pH e o efeito da alcalinidade no meio, de
acordo com os gréaficos da Figura 20, quando atinge o estado estacionario o pH ndo varia

pois a medida que os compostos vao sendo formado sdo consumidos.
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Figura 20: Comportamento dos compostos intermediarios e pH ao longo do tempo.

Gréfico do perfil da concentragio de compostos intermedririos e H,

014 " T T T T T T T
012 f\ s
o012 |\
L | R
8 DA, \ s i
£\ a
by /
o008k " \\ Seu H
g f \
=, \ Sra
£ 006 (] ;s
- |
2 anal- N
2004 N
S | N
ooz e
) | | | I | 1 ] |
L] 20 40 G0 8n 100 120 140 160 180
Tempo (dias)
Grafico do perfil de pH e S,
T T T T T T
pH
S+ X
" T
w
resh — 1 2
z ( o
74 = e 35 T
73 1 | 1 1 1 | | 1 S
0 20 40 60 a0 100 120 140 160 180

Tempo (dias)

Fonte: Autoria Propria.

O pH inicial do afluente é 6.5, mas € ajustado para 7,5, conforme a Figura 21
mostra o ajuste foi bem realizado dado o ponto inicial. A Figura 21 mostra O perfil do pH
durante os instantes iniciais.

Figura 21: Grafico do comportamento inicial de pH e de CO2, HCO3- e Carbono inorganico.
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Fonte: Autoria Propria.
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No inicio da simulacdo existe apenas vapor d’agua na fase gasosa, logo a presséo

do gas € igual a de vapor, que por sua vez é menor que a pressdo atmosferica, fazendo

com que a diferenca entre as duas pressoes presente na equacao (71) seja negativa. Essa

vazao seria negativa - e, portanto, foi considerada nula - até que a soma das pressdes

parciais seja maior que pgqy,. Por fim o metano é formado. O perfil de composicdo e a

quantidade de biogas gerado sdo observados na Figura 22. Ap6s cerca de 30 dias de

encubacdo, a fracdo de metano atinge a marca de 60%v/v, se mantendo estavel até o final

do ciclo de operacao.
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Figura 22: Comportamento da composicao e vazdo do biogas ao longo do tempo.
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5. Conclusdes e sugestdes de préximos trabalhos

No presente trabalho, foi possivel implementar e adaptar o modelo ADM1 para
aplicacdo em uma estacdo de tratamento de esgoto (ETE) genérica. Entretanto, algumas
dificuldades foram encontradas devido a falta de ajuste experimental para o sistema
investigado e a elevada instabilidade do modelo.

Para se atingir uma operacao estavel, com resultados que melhor se aproximassem
do esperado a partir da revisdo da literatura, foi necessario dividir a vazao do afluente em
dois reatores e simular um ajuste do pH inicial por adicdo de uma base. O melhor
resultado encontrado para composicao do biogés foi de 60,55%v/v de metano, com uma
vazao teorica de 5.094 m3/d para cada reator, totalizando 10.188 m3/d.

Diante do que foi exposto, ficam como sugestdes de trabalhos futuros:

e Realizar ensaios laboratoriais com o lodo de uma ETE real, com a devida
obtencdo dos parametros de entrada, iniciais e ajuste dos parametros cinéticos
de formacé&o de biogas;

e Utilizar um modelo adequado para prever a formacédo de H.S, podendo prever,
portanto, gastos necessarios com purificacdo do biogas;

e Aplicar o modelo ADML1 ajustado na predicdo do potencial de geracdo de
biogas e energia elétrica a partir do lodo de uma ETE real, de modo a permitir

a realizacdo de um estudo de viabilidade econdmica.
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Tabela A.1: Matriz de coeficientes (v;;) e equacOes da taxa cinética (p;) para componentes soliveis (i = 1 —12,j = 1 — 19) (Matriz de Peterson).

Componente (i) — Ssu Saa Sfa Sva Shu SPTO Sac Sh2 Scha Sic Siv S
Ci o Csu Caa Cfa Cva Cbu Cpro Cac - Cch4 CIC . CSI Taxa do
N; — - Ny - - - - - - - - - N, processo
j Processo (j) | i — 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
: 5 iV Nyc = frrxeNi
1 Desintegragio 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Civ  Txe ™ Jxixe
grag j=1-9,11-24 - stchI - fprchaa fSIXC P1

2 Hidrdlise de carboidratos 1 0 0 0 0 0 0 0 0 Civiz 0 0 02
Jj=1-9,11-24

3 Hidrolise de proteinas 0 1 0 0 0 0 0 0 0 Civis 0 0 P3
j=1-9,11-24

4 Hidrélise de lipidios Ut | © | Fum 0 0 0 0 0 0 Civia 0 0 P4
Jj=1-9,11-24

5 Consumo de agﬂcares -1 0 0 0 (1-Ysu)Ypusu (1'Ysu)yprosu (1-Ysu)facsu (1-Ysu) frasu 0 o Civis —YsuNpac 0 Ps
Jj=1-9,11-

6 Consumo de aminoacidos 0 -1 0 (l'Yaa)Yvaaa (1'Yaa)ybuaa (1'Yaa)yproaa (1'Yaa)facaa (1'Yaa) thaa 0 R T Civis Npac- YaalNpac 0 Pe
j=1-9,11-24

7  Consumo de AGCL 0 0 -1 0 0 0 (1-Yr,)0.7 (1-Y4)0.3 0 Civiz —YraNpac 0 07
j=1-9,11-24

8  Consumo de valerato 0 0 0 -1 0 (1-Y,,)054  (1-Y,,)0.31  (1-Y.,)0.15 0 Civig —Y 4 Npac 0 Ps
j=1-9,11-24

9  Consumo de butirato 0 0 0 0 -1 0 (1-Y.4)0.8 (1-Y.4)0.2 0 Civig —YeuNpac 0 Do
j=1-9,11-24

10 Consumo de propionato 0 0 0 0 0 -1 (1-Y570)0.57  (1-Yy,,)0.43 0 Civiro = oo forere 0 D10
j=1-9,11-24

11 Consumo de acetato 0 0 0 0 0 0 -1 0 1-Y,e Civiay —YocNpac 0 P11
j=1-9,11-24

12 Consumo de H, 0 0 0 0 0 0 0 -1 1-Yy, Civiaz —Yi2Npae 0 P12
j=1-9,11-24

13 Decaimento de X;,, 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Civins Npge — Nye 0 P13
j=1-9,11-24

14  Decaimento de X, 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Civing Npac — Nye 0 P14
j=1-9,11-24

15  Decaimento de Xy, 0 0 o0 0 0 0 0 0 0 Civis Npac — Nye 0 D15
j=1-9,11-24

16 Decaimento de X, 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Civine Npac — Nye 0 D16
j=1-9,11-24

17  Decaimento de X, 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Civiy Npge — Nye 0 P17
j=1-9,11-24

18 Decaimento de X, 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Civing Npac — Nyc 0 Dis
j=1-9,11-24

19 Decaimento de Xj,, 0 0 o0 0 0 0 0 0 0 Civino Npac — Nye 0 P19
j=1-9,11-24
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Tabela A.2: Matriz de coeficientes (v;;) e equaces da taxa cinética (p;) para componentes particulados (i = 13 — 24,j = 1 — 19) (Matriz de Peterson).

Componente (i) — Xc Xen  Xpr Xii Xou Xoo Xfa  Xea  Xpro Xac Xn2 X;
Ci = Cxc Cch Cpr Cli Cbac Cbac Cbac Cbac Cbac Cbac Cbac Cxl Taxa do processo
N; — Ny - NIJT Npac  Nbac  Nbac  Npac  Npac Npac Npac N;
j  Processo (j) | i-> 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
1 Desintegracao -1 foxe forxe fuxe O 0 0 0 0 0 0 fuxc p1 = kaisXc
2 Hidrélise de carboidratos 0O -1 o0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 P2 = KnyacnXcn
3 Hidrolise de proteinas 0 0 -1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 P3 = knyaprXpr
4 Hidrolise de lipidios 0 0 0 -1 0 0 0 0 0 0 0 0 Ps = knya Xy
S
5  Consumo de aglcares 0 0 0 0 Yeu 0 0 0 0 0 0 0 Ps = Kmsu (#) Xouls
S,su su
S
6  Consumo de aminoécidos 0 0 0 0 0 Yo 0 0 0 0 0 0 Ps = kmaa (K*) Xaale
S,aa + Saa
S
7  Consumo de AGCL 0 0 0 0 0 0 Yra 0 0 0 0 0 P7 = ki fa <¢> KXraly
Ks fat Sfa
8  Consumo de valerato 0 0 0 0 0 0 0 Yes 0 0 0 0 P = K ea Sva X, ( Sva ) Iy
¢ N\ Ksea + Spa ) \Spy + Spq + 1076
9  Consumo de butirato 0 0 0 0 0 0 0 Yes 0 0 0 0 Do = ko oq Shu X 4< Spu )19
¢ 0T M\ Ky eq + Spu ) \Spy + Spq + 1076
S
10  Consumo de propionato 0 0 0 0 0 0 0 0 Yoro 0 0 0 P10 = kmpro (ﬁ) Xprolio
S,pro + pro
S
11  Consumo de acetato 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Yac 0 0 P11 = kmac (#) Xacha
S,ac ac
S
12 Consumo de H, 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Yoo O P12 = Kmn2 (ﬁ) Xnaliz
sh2 T Sh2
13 Decaimento de X, 1 0 0 0 -1 0 0 0 0 0 0 P13 = Kaec xsuXsu
14  Decaimento de X,, 1 0 0 0 0 -1 0 0 0 0 0 P14 = KaecxsuXaa
15  Decaimento de Xy, 1 0 0 0 0 o -1 0 0 0 0 0 P1s = KaecxsuXra
16 = Decaimento de X, 1 0 0 0 0 0 0 -1 0 0 0 0 P16 = KaecxsuXca
17  Decaimento de X, 1 0 0 0 0 0 0 -1 0 0 0 P17 = kdec,Xqupro
18  Decaimento de X, 1 0 0 0 0 0 0 0 -1 0 0 P18 = KaecxsuXac
19  Decaimento de X}, 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 0 P19 = KaecxsuXn2

Fonte: Batstone et al. (2002).
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Tabela A.3: Matriz de coeficientes (v;;) e equagBes da taxa cinética (p4;) para as equagdes diferenciais (DE) das reagdes acido-base do modelo ADM1.

i Componente (l) — Shva Sva’ Shbu Sbu’ Shpro Spro‘ Shac SaL‘ SCOZ SHC037 SNH4+ SNH3 Taxa do processo
j  Processo (j) | i— 4da 4b  5a 5b 6a 6b 7a 7b 10a 10b 1la 11b
A4 Acido-base do valarato 1 -1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Pas = kapva (Sva—S gt — Ka,vaSh,,a)
A5 Acido base do butirato 0 0 1 il 0 0 0 0 0 0 0 0 Pas = kagou(Sou-Su+ — KavaShva)
A6 Acido base do propionato 0 0 0 0 1 -1 0 0 0 0 0 0 Pas = Kappro (Spm—SH+ - Kay,,aShva)
A7 Acido base do Acetato 0 0 0 0 0 0 1 -1 0 0 0 0 Paz = kAB,uC(SuC—Sm = Ka,vuShva)
Acido base do carbono
AL0 i raanico 0 0 0 0 0 0 0 0 1 -1 0 0 Pato = kasco, (Suco,~Su+ — KawaSco,)
Acido base do nitrogénio
ALL [ nico 9 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 -1 Paz1 = Kapn(Swi, St — KoinSym,+)
2
3 8
st T tir.rir tirer f ot
o = < E = £ = 8 £ F £ £ [ = o o ©
S5 o0 20 20 850 E0 $3 o0 o5 55 o5 «S
0O BO 0O B8O O SO O BRO B2 £2 ££ <=
TQ ©Q BQ SQ A SQ A gOo \ég SE <Og <Og
22 3222 22 88 28 RE L€ 58 52 %= %2

Fonte: Batstone et al. (2002).

Tabela A.4: Matriz de coeficientes (v;;) e equacgOes da taxa cinética (pr;) para as equacdes diferenciais (DE) das relagdes fisico-quimicas do modelo ADM1.

Componente (i S S S
_ P . (l)_ o OHZ OCH4 Loz Taxa do processo
j Processo (j) | i— 33 34 35
T8 Transferéncia de H, -1 0 0 pre = kLa(Sugnz — 16KuPgssi)
T9 Transferéncia de CH, il 0 pro = kpa(Sigcns — 64KuDgss:)
T10 Transferéncia de CO, 0 -1 Prio = kLa(Suq,coz - KHpgés,i)
SEE E S E
«@ O O
23 28 = S g
50 842 X28a
- v D _— = D
T EEZ | A8
Fonte: Batstone et al. (2002).
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ANEXO B

Caodigo utilizado
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O codigo utilizado nesse trabalho como base foi o de Danielsson (2014), sendo as

alteragdes feitas mencionadas ao longo do topico 4.2.3. Dessa maneira, 0 codigo abaixo reflete

nos resultados detalhados encontrados para a adaptacéo feita para lodo de ETE.

a. Resolvendo o modelo

clc
close all
clear all

tempo = linspace(0,180,1076);

=t
()
Il

n 11935/2;
.5; %pH entrada
0; %tres

1 = IndataADM1 v5(g_afuente,i,j);

0 =[1.8S su in;... % S su
.5 aa in;... % S _aa

.S fa in;... % S fa

.S va in;... % S va

.5 bu in;... % S bur

.S pro in;... % S pro

.5 _ac_in;... % S _ac

.S h2 in;...%S h2

.5 ch4 in;...%S
.S_IC in;... %5 IC
.S IN in;... %S
.S I inj... %5 1
.X xc in;... %X

.X ch in;... %X ch
.X pr in;... %X

X 141 in; ... %X 14

.01, ...
.01 ...
.01 ...
.01; ...
.01 ...
.01; ...
.01,

$X_su
%X _aa
$X _fa
%X c4
$X_pro
$X_ac
%X _h2

X I in;...
.K a va*l.

.K_a bu*l.

e
=
m
o
c
*
'_l

.S _IN in -
sh?2
%chi4
%co?2

~e

OO0~~~ ~ PP OO0OO0O0O0OO0OOKKFIEKFERRERIF I R

N
~e .

.S _cat _in;...
.S _an_in; ...

n)
.S va in/(1.K_a bu+l.S h in)
.S pro in/(1.K a bu+l.S h in

)

.K a co2*1.5 IC in/(1.K a co2+1.S h i

$X T

%S _cat

$S_an

S va in/(1.K a va+l.S h i

S ac_in/(1.K a bu+l.S h in

_h in));
(1.S_ h _in*1.S_IN in/(1.K _a IN+l

%S _vam
%S _bum
%S _prom
$S_acm
%S _hco3m

S hin));...

$S_nh3
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$RESOLUCAO DO ADMI1 ( EQUACOES DIFERENCIAIS)-——-———————--—

vam = solution(:,27);
bum = solution(:,28);
prom = solution(:,29);
_acm = solution(:,30);
_hco3m = solution(:,31);
nh3 = solution(:,32);
~gas_h2 = solution(:,33);
~gas_ch4 = solution(:,34);
solution(:,35);

r

Q
I
lm
Q
o

N
Il

tic

options = odeset ('RelTol', 1le-10, 'AbsTol', 1le-10);

[T,solution] = odel5s(Q@(t,y) ADM1 fun v2 ODE(t,y,1l),
options) ;

toc
r.S su = solution(:,1);
r.S aa = solution(:,2);
r.S fa = solution(:,3);
r.S va = solution(:,4);
r.S bu = solution(:,5);
r.S pro = solution(:,6);
r.S ac = solution(:,7);
r.S h2 = solution(:,8);
r.S ch4 = solution(:,9);
r.S IC = solution(:,10);
r.5 IN = solution(:,11);
r.S I = solution(:,12);
r.X ¢ = solution(:, 13);
r.X ch = solution(:,14);
r.X pr = solution(: ,15);
r.X 1i = solution(:,16);
r.X su = solution(:,17);
r.X aa = solution(:,18);
r.X fa = solution(:,19);
r.X c4 = solution(:,20);
r.X pro = solution(: 21);
r.X ac = solution(:,22);
r.X h2 = solution(:,23);
r.X I = solution(.,24);
r.S cat = solution(:,25);
r.S an = solution(:,26);
r.S
r.S
r.S
r.S
r.S
r.S
r.S
r.S
r.S
r.T

o\°

pressdao do géas

.P_gas h2 = r.S gas h2*1.R*1.T op/16;
.P_gas ch4 = r.S gas_ch4*1.R*1.T op/64;
.P

a

BRos
@

gas_co2 = r.S gas co2*1.R*1.T op;
svazao de gas

o\

-

.P gas = r.P gas h2+r.P gas chd4+r.P gas coZ2+l.p gas hZ2o;

tempo ,y0,

%$Pressdo do gas

r.g gas = 1.k p*(r.P_gas-1.P _atm).*r.P gas/(1.P_atm); %Vazao do gas

for i = 1l:1l:size(r.g _gas)
if r.g gas(i)<0
r.q gas(i)=0;
end
end

$Vazdo de cada componente
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r.g gas_h2 = r.P_gas h2./r.P _gas.*r.q gas;

r.qg gas ch4 = r.P gas ch4./r.P gas.*r.q gas;
r.g _gas co2 = r.P gas co2./r.P gas.*r.qg_gas;
r.g _gas_h2o = 1l.p gas h2o0./r.P gas.*r.q _gas;

r.S nh4 = r.S IN-r.S nh3;
r.S co2 = r.S IC-r.S hco3m;

r.Theta = r.S cat + r.S nh4 - r.S hco3m - (r.S acm/64) - (r.S prom/112) -
(r.S _bum/160) ...

- (r.s vam/208) - r.S an;

r.Sh = -r.Theta/2 + sqrt(r.Theta.”2 + 4*1.K w)/2;

r.pH = -1ogl0(r.Sh);

r.y ch4d = r.P gas chd4./r.P_gas;

r.y h2 = r.P gas h2./r.P_gas;

r.y co2 = r.P gas _co2./r.P _gas;

r.rho 13 = 1.k dec X su * r.X su;

r.rho 14 = 1.k dec X aa * r.X aa;

r.rho 15 = 1.k dec X fa * r.X fa;

r.rho 16 = 1.k dec X c4 * r.X c4;

r.rho 17 = 1.k dec X pro* r.X pro;

r.rho 18 = 1.k dec X ac * r.X ac;

r.rho 19 = 1.k dec X h2 * r.X h2;

SGRAF ICOS—— =~~~ ———mm
figure (1)

$Etapa de desintegracédo

r.eixol = [r.X ¢ r.X ch r.X pr r.X 1i r.S I];

subplot(2,1,1);

grafa = plotyy(T,r.eixol,T,r.X I);

xlabel ('Tempo (dias) ')

ylabel (grafa(l), 'Concentracdo de X ¢ h, X p r, X 1 i e S I (DQO/m3) ")
ylabel (grafa(2), 'Concentracao de X I (DQO/m3) ")

legend('X x ¢','"X ¢ h'",'X p r','Xx 1 i','s I','X I")

title('Grafico de concentracdo por tempo - Desintegracgdo')

subplot(2,1,2);

plot(T,r.X ¢,T,r.X ¢ch,T,r.X pr,T,r.X 1i,T,r.S I,T,r.X I);

axis ([0,0.5,0,11);

xlabel ('Tempo (dias)')

ylabel ('Concentracdo (DQO/m?3) ")

legend('X ¢','X ¢ h','X p r','x 1 i','S I','X 1")

title('Gradfico de concentracédo por tempo - Desintegracdo (Ampliado)')

figure (2)

plot(T,r.rho 13,T,r.rho 14,T,r.rho 15,T,r.rho 17,T,r.rho 18,T,r.rho 19)
xlabel ('Tempo (dias) ')

ylabel ('Taxa de decaimento de biomassa (kdDQO.m"-3°.d"-"1)")

figure (3)

$Concetracdes envolvidas na etapa de hidrdlise
subplot(2,1,1);

plot(T,r.S su,T,r.S aa,T,r.S fa,T,r.X su,T,r.X aa,T,r.X fa);
xlabel ('Tempo (dias) ')

ylabel ('Concentracdao (DQO/m?)")

legend ('S s u','s a a','s f a','X s u','X a a','x £ a")
title('Grafico de concentracédo por tempo - hidrdbdlise')
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subplot(2,1,2);

plot(T,r.S su,T,r.S aa,T,r.S fa,T,r.X su,T,r.X aa,T,r.X fa);
axis([0,2.5,0,11);

xlabel ('Tempo (dias) ')

ylabel ('Concentracdao (DQO/m?3)")

legend ('S s u','s a a','s f a','X s u','Xx a a','x £ a")
title('Grafico de concentracdo por tempo - hidrdlise (Ampliado) ')

figure (4)

%Concentracdes envolvidas na etapa de acidogenese e acetogenese
subplot(2,1,1);

plot(T,r.s ac,T,r.S pro,T,r.S va,T,r.S bu,T,r.S h2);

xlabel ('Tempo (dias) ')

ylabel ('Concentracdao (DQO/m?)")

legend('s a ¢','S p r o','s va','s bu','sS h2")

title('Gréafico do perfil da concentracéo de compostos intermedrarios e
H2")

subplot (2,1,2);

grafb = plotyy(T,r.pH,T,r.Sh);

xlabel ('Tempo (dias) ')

ylabel (grafb (1), "pH'")

ylabel (grafb(2), 'Concentracdo de S H +') %Eixo secundario
legend('pH', 'S H+'")

title('Grafico do perfil de pH e S H+')

figure (5)

% subplot(3,1,1)

plot (T, r.pH);

axis([0,0.05,6.5,87)

xlabel ('Tempo (dias) ')

vlabel ('"pH")

title('Grafico do perfil inicial de pH (Ampliado) ')

figure (6)

subplot (2,2,1)

plot(T,r.X ac,T,r.X pro,T,r.X c4,T,r.X h2);

xlabel ('Tempo (dias) ')

ylabel ('Concentracdao (DQO/m?)")

legend('X a ¢','"X p r o','"X c 4'",'X h 2")

title('Grafico de perfil de concentracdo de biomassa consumidora de
compostos intermedidrios')

subplot(2,2,2)

plot(T,r.q gas,T,r.q gas ch4,T,r.q gas h2,T,r.q gas_co2);

xlabel ('Tempo (dias) ')

ylabel ('Vazdo de gas (m?®/d)")

legend('g g a s','gchd4, gas','"g9h 2, gas','"gc o2, gas')

title('Grafico de perfil de vazdo de géas')

subplot (2,2, 3)

r.eixo2 = [r.S ch4 r.S h2 r.S co2 r.S gas h2 r.S gas co2];
grafc = plotyy(T,r.eixol,T,r.S gas_ chi4);

xlabel ('Tempo (dias) ')

ylabel (grafc(l), 'Concentracao (DQO/m?)")

ylabel (grafc(2), 'Concentracdo Sgas,ch4 (DQO/m?)
legend('S ¢ h 4','S h 2','S co 2'",'Sgas , h2"'",'Sgas , co_
s , c h 4")

title('Grafico de perfil de concentracédo dos componentes do biogads na fase
liquida e gasosa')
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subplot (2,2,4)

plot(T,r.y ch4,T,r.y h2,T,r.y co2)

xlabel ('Tempo (dias) ')

ylabel ('Fracdo volumétrica')
legend('y c h 4','y h 2','y c o 2")
title('Gréafico perfil de composigdo do biogés')

b. Parametros de entrada

function [l]=IndataADMl v5(g afluente,pH entrada, tres)

%$Parametros estequiométricos

o\°

1.f sT xc = 0.1; % -

1.f xI xc =0.2; % -

1.f ch xc = 0.2; % -

1.f pr xc = 0.2; % -

1.f 1i xc = 0.3; % -

1.N xc = 0.0376/14; S%kmole N (kg COD)"-1
1.N I =0.06/14; Skmole N (kg COD)"-1
1.N aa = 0.007; %kmole N (kg COD)"-1
1.C xc = 0.02786; %kmole C (kg COD)"-1
1.C sI = 0.03; %kmole C (kg COD)"-1
1.C ch = 0.0313; %kmole C (kg COD)"-1
1.C pr = 0.03; %kmole C (kg COD)"-1
1.C 1i = 0.022; %kmole C (kg COD)"-1
1.C xI = 0.03; %kmole C (kg COD)"-1

1.C su = 0.0313; %kmole C (kg COD)"-1
1.C_ aa = 0.03; %kmole C (kg COD)"-1
1.f fa 11 = 0.95; % -

1.C fa = 0.0217; %kmole C (kg COD)"-1
1.f h2 su = 0.19; % -

1.f bu su = 0.13; % -

1.f pro su = 0.27; % -

1.f ac_su = 0.41; % -

1.N bac = 0.08/14; %kmole N (kg COD)" -1
1.C bu = 0.025; %kmole C (kg COD)"-1
1.C pro = 0.0268; %kmole C (kg COD)"-1
1.C_ac = 0.0313; %kmole C (kg COD)"-1
1.C bac = 0.0313; %kmole C (kg COD)"-1
1.Y su =20.1; % -

1.f h2 aa = 0.06; % -

1.f va aa = 0.23; % -

1.f bu aa = 0.26; %5 -

1.f pro aa = 0.05; % -

1.f ac_aa = 0.40; % -

1.C va = 0.024; %kmole C (kg COD)"-1
1.Y aa = 0.08; % -

1.Y fa = 0.06; % -

oe

j—
<!
Q
D
Il
(@)
(@)
<
o\°
|
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1.C ch4 = 0.0156; %Skmole C (kg COD

1.Y ac = 0.05; % -

%$Parametros fisico-quimicos

1.R = 0.083145; %bar M"-1 K"-1

1.T base = 298.15; %K

1.T op = 308.15; %K

1.K w = le-14*exp (55900/ (1.R*100) *(1/1.T base - 1/1.T op));
1.K a va = 107-4.86; M

1.K a bu = 10"-4.82; M

1.K a pro = 10"-4.88; %M

1.K a ac = 107-4.76; M

1.K a co2 = 10"-6.35%exp (7646/(1.R*100)*(1/1.T base - 1/1.T op)); %M
1.K a IN = 107-9.25%exp(51965/ (1.R*100) *(1/1.T _base - 1/1.T op)) ;M
1.k A B va = 1lel0; *M"-1 d"-1

1.k A B bu = 1lel0; %M"-1 d"-1

1.k A B pro = 1lel0; sM"-1 d"-1

1.k A B ac = 1lel0; sM"-1 d"-1

1.k A B co2 = 1lel0O; sM"-1 d"-1

1.k A B IN = 1lel0; %M"-1 d"-1

atm = 1.013; %bar

1.P
l.p gas _h20 = 0.0313%exp(5290*(1/1.T base - 1/1.T op));
1.k

_p = 5e4; %m"3 d*-1 bar"-1

1.K H co2 = 0.035%exp(-19410/ (1.R*100)*(1/1.T base - 1/1.T op)); %M lig
bar~-1

1.K H ch4 = 0.0014*exp(-14240/(1.R*100)* (1/1.T base - 1/1.T op)); %M lig
bar”-1

1.K H h2 = 7.8e-4*exp(-4180/ (1.R*100)*(1/1.T base - 1/1.T op)); %M lig
bar~-1

$Parametros bioldgicos

1.k dis = 0.5; %d"-1

1.k hyd ch 10; %d~-1

1.k hyd pr = 10; %d"-1

1.k hyd 1i 10; %10; %d~-1

1.K S IN = le-4; %M

1.k m su 30; %d~-1

1.K. S su = 0.5; %kg COD m"-3

l1.pH UL aa = 5.5; % -

1.pH LL aa = 4; % -

1.k m aa 50; %d~-1

1.K S aa = 0.3; %kg COD m"-3

1.k m fa = 6; %d"-1

1.K S fa = 0.4; Skg COD m”"-3
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5e-6; %kg COD m"-3

o

1.k m c4 20; %d~-1

1.K S c4 =0.2; Skg COD m"-3
1.K I h2 c4 = le-5; %kg COD m"-3
1.k m pro = 13; %d"-1

1.K S pro = 0.1; %kg COD m"-3
1.K I h2 pro = 3.5e-6; %kg COD m"-3
1.k m ac 8; %d"-1

1.K S ac = 0.15; %kg COD m"-3

1.K I nh3 = 0.0018; 3M
l1.pH UL ac = 7; % -

1.pH LL ac = 6; % -

o

[t el el ol
o)
jas
G
=
oy
N
|
(@)}
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o

0

_dec_X_ 0

.k dec X fa = 0.02; %d"-1
.k dec X c4 = 0.02; %d"-1
.k dec X pro= 0.02; %d"-1
.k _dec X ac 0.02; %d~-1
.k dec X h2 = 0.02; %d"-1

Il = I I S S

oe

caracteristica do afluente

1.5 su in = 0.102795071694366;
1.5 aa in = 0.0685300477962441;
1.5 fa in = 0.532871511356824;
1.8 va in = 0;

1.5 bu in = 0;

1.8 pro in = 0;

1.8 ac_in = 0;

1.5 h2 in = 0;

1.8 ch4 in = 0;

1.5 IN in = 0.0602836879432624;
1.5 I in = 0.361702127659575;
1.X xc_in = 0.0429877286458552;
1.X ch in = 0.357236669293407;
1.X pr in = 0.482269503546099;
1.X 1i in = 0.196480168111374;
1.X su in = 0;

1.X aa_in = 0;

1.X fa in = 0;

1.X c4 in = 0;

1.X pro in = 0;

1.X ac_in = 0;

1.X h2 in = 0;

1.X I in = 0.266474689626752;
1.8 cat in= 0.04;

1.5 an in= 0.003571;

l.g in = g afluente; %m”"3/dia
1.TRH = 8;%h

1.V 1lig = 1.9 in*1.TRH/24; %m"3



1.V _gas = 8.82/100*%1.V_1liqg; %m"3

1.pH in = 6.5;

1.5 h in = 107 (-1.pH in);

1.8 IC in = fsolve(@(s)condicao_inicial(s,1),0,optimset ('Display', 'iter"));

oe

1.pH in desejado = pH entrada;%5.5;
1.5 h in desejado = 10" (-1l.pH in desejado);
if 1.pH in > 1l.pH in desejado

1.5 an _in = fsolve(@(s) ajuste pH(s,1),0,optimset ('Display’', 'iter"));
else

1.5 cat in = fsolve(Q(s) ajuste pH(s,1l),0,optimset ('Display', 'iter'));
end

c. Ajuste da concentragdo de carbono inorganico inicial (condigéo_inicial.m)

function [e] = condicao_inicial (s, 1)

S oh =1.K w/1l.S h in;

S vam = (1.K a va*l.S va in/(1.K a va+l.S h in));

S bum = (1.K a bu*l.S va in/(1.K a bu+l.S h in));

S prom = (1.K a bu*l.S pro in/(1.K a bu+l.S h in));
S acm = (1.K a bu*l.S ac in/(1.K a bu+l.S h in));

S hco3=(1.K a co2*s(1l)/(1.K a co2+1.S h in));

S nh4 = (1.8 h in*1.S IN in/(1.K a IN+1.S h in));

e = 1.5 cat_in+S nh4+41.5 h in-S hco3-S acm/64-S prom/112-S bum/160-
S vam/208-S oh-1.S an in;

end

d. Ajuste de pH

function [e] = ajuste pH (s,1)

S oh = 1.K w/1.5 h in desejado;

S vam = (1.K a va*1l.S va in/(1.K a va+l.S h in desejado));

S bum = (1.K a bu*l.S va in/(1.K a bu+l.S h in desejado));

S prom = (1.K a bu*l.S pro in/(1.K a bu+l.S h in desejado));

S acm = (1.K a bu*l.S ac_in/(1.K a bu+l.S h in desejado));

S hco3=(1.K a co2*1.S IC in/(1.K a co2+1.S h in desejado));

S nh4 = (1.5 h in desejado*1.S IN in/(l1.K a IN+1.S h in desejado));

if 1.pH in > 1l.pH in desejado
e = 1.S cat_in+S nh4+1.S5 h in desejado-S _hco3-S acm/64-S prom/112-
S bum/160-S vam/208-S oh-s(1);
else
e = s(1)+S nh4+1.S h in desejado-S hco3-S acm/64-S prom/112-S bum/160-
S vam/208-S oh-1.S an in;
end
end
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e. Equacdes do modelo (ADM1_fun_v2_ODE.m)

Function ADM1 dt = ADM1 fun v2 ODE(t,y,1)
S su =y
S aa =
S fa
S va =
S bu
S_pro =
S ac =y
S h2 =y
S chd =
S IC =
S IN =
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%calculo da pressdo do gas

P gas h2 = S gas h2*1.R*1.T op/16;

P gas ch4 S gas ch4*1.R*1.T op/64;

P gas co2 = S gas co2*1.R*1.T op;

P gas = P _gas _h2+P gas ch4+P gas co2+l.p _gas_ hZ2o;
g gas = 1.k p*(P _gas-1.P atm)*P _gas/l.P_atm;

)

S nh4 = S IN-S nh3;

S co2 = S IC-S hco3m;

Theta = S cat + S nh4 - S hco3m - (S _acm/64) - (S prom/112) -
(S_bum/160) ...

- (S_vam/208) - S _an;

Sh = -Theta/2 + sqrt(Theta”2 + 4*1.K w)/2;

if (sh <= 0)

Sh = le-12;
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end

pH = -1logl0O(Sh);

% inibicdo pelo pH
n aa = 3/(l.pH UL
n_ac 3/(1.pH UL _
n h2 = 3/(1 B
PH lim aa = 10" (-(
pPH lim ac = 10" (-(
PH lim h2 = 10" (-(
I pH aa

I pH ac (pH 1im
I pH h2 = (pH lim

’

aa - l.pH LL aa);
ac - l.pH LL ac)

.PH UL h2 - 1.pH LL h2);

l.pH UL aa + 1l.pH LL aa)/2);
l.pH UL ac + 1l.pH LL ac)/2);
1.pH UL h2 + 1.pH LL h2)/2);

)
aa®n_ac)
aa”n_h2)

/ ((
/((

= (pH lim aa”n _aa)/((Sh”"n_aa)+(pH lim aa”n aa));
Sh*n _ac)+(pH_lim ac”n_ac));
Sh”n_h2)+(pH_lim h2”n_h2));

[

$Processo de inibicéo

I IN lim = 1/(1+1.K_S IN/S IN);

I h2 fa = 1/(1+S _h2/1.K I h2 fa);

I h2 c4 = 1/(1+4S h2/1.K I h2 c4);

I h2 pro = 1/(1+S h2/1.K I h2 pro);

I nh3 = 1/(1+S nh3/1.K I nh3);

I 5=1pH aa*I IN lim;

I 6=15;

I 7=1pH aa*I IN lim*I h2 fa;

I 8 =1IpH aa*I IN 1lim*I h2 c4;

I 9=138;

I 10 = I pH aa*I IN 1lim*I h2 pro;

I 11 = I pH ac*I IN 1lim*I nh3;

I 12 = I pH h2*I IN lim;

sTaxas

rho 1 = 1.k dis * X c;

rho 2 = 1.k hyd ch * X ch;

rho 3 = 1.k hyd pr * X pr;

rho 4 = 1.k hyd 1i * X 1i;

rho 5 = 1.k m su * (S su/(l.K S su+S su)) * X su*l 5;
rho 6 = 1.k m aa * (S aa/(l1.K S aa+S aa)) * X aa*Il 6;
rho 7 = 1.k m fa * (S fa/(1.K S fa+sS fa)) * X fa*I 7;
rho 8 = 1.k mcd4 * (S va/(1l.K S c4+S va)) * X c4 * (S va/(S_bu+S vatle-
6))*I_8;

rho 9 = 1.k mc4 * (S bu/(lL.K S c4+S bu)) * X c4 * (S bu/(S_vat+S butle-
6))*I_9;

rho 10 = 1.k m pro * (S pro/(l.K S pro+S pro)) * X pro*I 10;
rho 11 = 1.k m ac * (S_ac/(1.K_S ac+S ac)) * X ac*I 11;
rho 12 = 1.k m h2 * (S h2/(1.K S h2+S h2)) * X h2*I 12;
rho 13 = 1.k dec X su * X su;

rho 14 = 1.k dec X aa * X aa;

rho 15 = 1.k dec X fa * X fa;

rho 16 = 1.k dec X c4 * X c4;

rho 17 = 1.k dec X pro* X pro;

rho 18 = 1.k dec X ac * X ac;

rho 19 = 1.k dec X h2 * X h2;

K
=
O

[l

\HI
©

|

rho T 10

s J _gas =

ax*x

k L
.k L a~*

= l.E_i_a

(S _h2-16*1.K H h2*P gas h2);
(S _ch4-64*1.K H ch4*P gas_chd);
*(S_co2-1.K H co2*P gas_co2);

1.R*1.T op*l.V 1liq/(P_gas-
l.p gas_h2o0)*(rho T 8/16+rho T 9/64+rho T 10);
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o

rho A 4 1.k A B va*(S vam* (1.K a va+Sh)-1.K a va*S va);

rho A 5 = 1.k A B bu*(S bum*(1.K a bu+Sh)-1. K_a bu*sS bu);
rho A 6 = 1.k A B pro*(S _prom* (1.K a pro+Sh)-1.K a pro*S pro);
rho A 7 = 1.k A B ac*(S_acm*(1.K a ac+sSh)-1. K_a_ac*S ac) ;
rho A 10 = 1.k A B co2*(S_hco3m* (1.K a co2+Sh)-1.K a co2*S IC);
rho A 11 l.kiAiBilN*(SinhB*(l.KiailN+Sh) -1.K a IN*S IN);

s 1 =-1.C xc + 1.f sI xc*1.C sI + 1.f ch xc*1.C ch + 1.f pr xc*1.C pr +
1.f 1i xc*1. C 1i + 1. f xI xc*l C xI;

s 2 =-1.C ch + l.C_su;

s 3 =-1.C pr + 1.C aa;

s 4 =-1.C 1i + (1—l.f_fa 1i)*1.C su + 1.f fa 1i*1.C fa;

s 5 =-1.C su + (1-1.Y su)*(1l.f bu su*l.C bu + 1.f pro su*l.C pro +
1.f ac_ su*l1.C ac) + 1.Y su*l c bac,

s 6 =-1.C aa + (1-1.Y aa) (1.£f va aa*1.C va + 1.f bu aa*1.C bu +
1.f pro_ aa*l.C pro + 1.f ac aa*l.C _ac) +

1.Y aa*1.C bac;

s 7 =-1.C fa + (1-1.Y fa)*0.7*1.C ac + 1.Y fa*1l.C bac;

s 8 =-1.C va + (1-1.Y c4)*0.54*1.C pro + (1-1.Y c4)*0.31*1.C ac +
1.Y c4*1.C bac;

s 9 =-1.C bu + (1-1.Y c4)*0.8*1.C_ac + 1.Y c4*1.C bac;

s 10 = -1.C pro + (1-1.Y pro)*0.57*1.C ac + 1.Y pro*1.C bac;

s 11 = -1.C ac + (1-1.Y ac)*1.C ch4 + 1.Y ac*1.C bac;

s 12 = (1-1.Y h2)*1.C ch4 + 1.Y h2*1.C bac;

s 13 = -1.C bac + 1.C _xc;

[

d S aa dt = 1.q in/1.V_1lig*(l.S aa in-S aa) + rho 3 - rho 6; % 2
d S fa dt = 1.q in/1.V _1ig*(1.S fa in-S fa) + 1.f fa li*rho 4 - rho 7;

d S va dt = 1.q in/1.V_1lig*(l.S va in-S va) + (1-1.Y aa)*l.f va aa*rho_

rho 8; % 4

d S bu dt = 1.q in/1.V_1lig*(1.S bu in-S bu) + (1-1.Y su)*1l.f bu su*rho_

. %5

(1 1.Y aa)*1.f bu aa*rho 6 - rho 9; % -

d S pro dt = 1.9 in/1.V_1ig*(1.S pro_in-S pro) + (1-

1.Y su)*1l.f pro su*rho 5 + ... % 6

(1-1.Y aa)*1l.f pro_aa *rho 6 + (1-1.Y c4)*0.54*rho_ 8 - rho 10; ... % -

d S ac dt = 1l.q in/1. Vﬁllq (1.5 ac_in-S ac) + (1-1.Y su)*1l.f ac su*rho
o087

(1-1.Y aa)*1.f ac aa*rho 6 + (1-1.Y fa)*0.7*rho 7 + ... % -

(1-1.Y c4)*0.31*rho 8 + (1-1.Y c4)*0.8*rho 9 + ... % -

(1-1.Y pro)*0. 57*rho 10 - rho 11; ... % -

d S h2 dt = 1.q in/1. V_llq (1. S_h2_in—S_h2) + (1-1.Y su)*1l.f h2 su*rho

... %5 8

(1-1.Y aa)*1.f h2 aa*rho 6 + (1-1.Y fa)*0.3*rho 7 + ... % -

(1-1.Y c4)*0.15*rho 8 + (1-1.Y c4)*0.2*rho 9 + ... % -

(1-1.Y pro)*0.43*rho 10 - rho 12 - rho T 8;% -

d S ch4d dt = 1.gq in/1.V 1lig*(1.S ch4 in - S ch4) + (1-1.Y ac)*rho 11 +

s 9

(1-1.Y h2)*rho 12 - rho T 9; % -

d S IC dt = 1.q in/1.V_1lig*(1.S IC in - S IC) - (s _l*rho 1 + s _2*rho 2

% 10
s 3*rho 3 + s 4*rho 4 + s 5*rho 5 + s 6*rho 6 + s 7*rho 7 + ... % -

o
]

6

5

5

5

+

d S sudt = 1.q in/1.V _1lig*(1.S su in-S su) + rho 2 + (1-1.f fa 1i)*rho 4
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s 8*rho 8 + s 9*rho 9 + s 10*rho 10 + s 1l*rho 11 + s 12*rho 12 + ... % -

s_13*(rho_13+rho_14+rho_15+rho_16 %

+rho 17+rho 18+rho 19)) - rho_T_lO; % -

d S IN dt = 1.q in/1.V_1ig*(1.S IN in-S IN) - 1.Y su*l.N bac*rho 5 + ... %
11

(1.N_aa-1.Y aa*1l.N bac)*rho 6 - 1.Y fa*1.N bac*rho 7 - % -
1.7 c4*1. N bac*rho 8 - 1. Y c4*1.N bac*rho 9 - ... % -

1.Y pro*l N bac* rho 10 - 1.Y _ac*1.N bac* rho 11 - 3 -

1.Y h2*1. Nibac rh0712 + ... %5 -

(1.N_bac-1.N xc)*... 5 -

(rho 13+rho 1l4+rho 15+rho l6+rho 17+rho 18+... % -

rho 19) + ... % -

(1.N_xc-1.f xI xc*1.N I-1.f sI xc*1.N I-1.f pr xc*1.N aa)*rho 1; % -
ds I dt = 1. q_ln/l V_llq (l S I in-S I) + 1.f sI xc*rho 1; % 12

d X c dt = 1l.g in/1.V_lig* (1. X_xc_ln -X c/ (1.t res+l Y llq/l g_in) - rho 1
+ ... % 13

rho 13+rho_1l4+rho 15+rho 1l6+rho 17+rho 18+rho 19; % -

d X ch dt = 1.q in/1.V_1ig*(1.X ch in)-X ch/ (1.t res+l1.V 1lig/l.q in) +
1.f ch xc*rho 1 - rho 2; % 14

d X pr dt = 1.q in/1.V 1lig*(1.X pr in)-X pr/(l.t res+l.V liqg/l.q in) +
1.f pr xc*rho 1 - rho 3; % 15

d X 11 dt = 1.q in/1.V_1lig*(1.X 1i in)-X 1i/(l.t res+l.V liqg/l.q in) +
1.f 1i xc*rho 1 - rho 4; % 16

d X su dt = 1.q in/1.V_1lig*(l1.X su in)-X su/(l.t res+l.V liqg/l.q in) +
l.Y su*rho 5 - rho 13; % 17

d X aa dt = 1.q in/1.V 1ig*(1.X aa in)-X aa/(l.t res+l.V lig/l.q in) +
1.Y aa*rho 6 - rho 14; % 18

d X fa dt = 1.q in/1.V_1ig*(1.X fa in)-X fa/(l.t res+l1.V 1lig/l.q in) +
1.Y fa*rho 7 - rho 15; % 19

d X c4 dt = 1.q in/1.V_1ig*(1.X c4 in)-X c4/(l.t res+l.V 1lig/l.g in) +
1.Y c4*rho 8 + 1.Y cd4*rho 9 - rho 16; % 20

d X pro dt = 1.q in/1.V 1lig*(1.X pro in)-X pro/(l.t res+l.V 1lig/l.g in) +
1.Y pro*rho 10 - rho 17; % 21

d X ac dt = 1.q in/1.V 1lig*(l1.X ac_in)-X ac/(l.t res+l.V liqg/l.q in) +
1.Y ac*rho 11 - rho 18; % 22

d X h2 dt = 1.q in/1.V_1lig*(1.X h2 in)-X h2/(l.t res+l.V liqg/l.q in) +
1.Y7h2*rh0712 - rho 19; % 23

d X I dt =1.g in/1.V 1ig*(1.X I in)-X I/(l.t res+l.V_1lig/l.g_in) +

1.f inxc rho 1; % 24

d S cat dt = 1.q _in/1.V_1lig*(1.S_cat_in-S cat); % 25

disianidt = 1.9 in/1.V 1lig*(1.S an in-S an); % 26

d S vam dt = -rho A 4; 5 27

d S bum dt = -rho A 5; % 28

d S prom dt= -rho A 6; % 29

d S acm dt = -rho A 7; % 30

d s hcoBm dt=-rho A 10; % 31

d S nh3 dt = -rho A 11; % 32

d S gas__ "h2 dt = -S ~gas_h2*q gas/1.V _gas + rho T 8*1.V 1ig/l1.V gas; % 33
d S gas_ ch4 dt= -S _gas_chd*q gas/1.V_gas + rho T 9*1.V ~1ig/1.V_gas; % 34
d_S_gas_co2_dt— -S _gas_co2*q gas/1.V_gas + rho_T_lO*l V_1iq/1.V_gas; % 35
ADM1 dt = [d S su dt; d S aa dt; d S fa dt; d S va dt; d S bu dt;

d S pro dt; d S ac dt; d S h2 dt; d4d S chd4d dt; d S IC dt; 4 S IN dt;

d S I dt; dX cdt; d X ch dt; d X pr dt; d X 1i dt; d X su dt;

d X aa dt; d X fa dt; d X c4 dt; d X pro dt; d X ac dt; d X h2 dt;

d X I dt d s cat_dt; d S _an dt; d S vam dt; d S bum dt; d_S prom dt;
d S acm _dt; d S hco3m dt; d_S_nh3_dt d_S_gas_h2_dt d S gas_ch4 dt;
d s

_gas_co2 dt]

end
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