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RESUMO

Para compreender de forma detalhada o processo anaerobio e inclusive controla-lo melhor, a
modelagem matematica é uma ferramenta essencial sugerindo modelos como o Anaerobic
Digestion Model (ADM1). Em geral, este e outros modelos anaerobios utilizam somente a Lei
de Henry como Lei de equilibrio, que permite avaliar a condigdo de saturagdo dos gases no
sistema, mas postula algumas consideracdes simplificadoras acerca de aspectos como a
idealidade da solugdo. Neste contexto, autores relatam supersaturacdo de CH4 em efluentes,
com base no grau de saturacdo obtido pela Lei de Henry. A presente pesquisa objetivou verificar
a validade desta Lei na predi¢do da producdo de gases e na condicao de equilibrio do sistema,
possibilitando também avaliar se por um método que considera as ndo idealidades da solucéo,
a estimativa de distribuicdo de fases do CHs varia, corroborando com os relatos de
supersaturacdo deste gas. Para isto, foi realizada uma integracdo numeérica das Equacdes
Diferenciais Ordinarias que compdem o modelo ADM1, implementado em Matlab®, com o
software termodindmico Aspen Plus®. Foram realizadas cinco simula¢bes no software
termodindmico, empregando o método Ideal e o método néo ideal Elecntrl. Estas simulagdes
foram realizadas alterando-se tanto o método quanto os componentes das entradas no
simulador. Isto para verificar a influéncia destes critérios na predicdo final. Foi possivel
verificar pelos resultados que mesmo utilizando o método ndo ideal, ndo houve diferencas
significativas na predi¢do da producdo de gases entre 0 ADML1 e o Aspen Plus independente
dos componentes selecionados para a entrada da simulacdo, embora tenham havido pequenas
diferencas na distribuicdo do CH4 dissolvido. Mas ainda assim, ndo foi possivel detectar
supersaturacdo do Metano em valores relatados previamente. Os resultados demonstram que as
predicbes do ADM1 equivalem ao esperado pelo equilibrio termodinamico. Desta forma, foi
possivel verificar que a simplificacdo da condicdo de idealidade pela Lei de Henry apenas, é
valida para este caso.

Palavras-Chave: ADML1. Lodo de esgoto. Modelagem termodinamica.



ABSTRACT

To understand anaerobic process in a meticulous form including better control it, mathematical
modelling is an essencial tool by suggesting models as Anaerobic Digestion Model n.1
(ADM1). Generally, this and another anaerobic models use only Henry’s Law as equilibrium
law, which allows to evaluate the saturation condition of gases in the system, but states some
simplifying considerations about aspects such ideality of solution. In this context, authors report
the supersaturation of CHs in effluents, based on saturation degree obtained by Henry’s Law.
The present research aimed to verify the validity of this law in predicting the gases production
and on system equilibrium conditions, enabling also to evaluate if by choosing a method that
consider non-idealities of solution, the phase distribution estimation of CH4 varies, confirming
the reports of supersaturation. For this, it was realized a numeric integration of Differential
Equations that set ADM1 model, implemented in Matlab®, with the thermodynamic software
Aspen Plus. It was performed five simulations in the thermodynamic software, applying the
method Ideal and non-ideal Elecntrl. Those simulations were done by changing the method and
the components of the simulator inputs to verify the influence of these criterions in final
prediction. It was possible to notice by results that even applying non-ideal method, that was
not significative differences in the prediction of gases between ADM1 model and Aspen Plus,
although there were small differences in dissolved CHj4 distribution. Nevertheless, it was not
possible to detect methane supersaturation. The results demonstrate that ADM1 predictions is
equivalent to expected by thermodynamic equilibrium. This way, it was possible to verify that
the simplification of the ideality condition by Henry’s Law, is valid for this case.

Keywords: ADM1. Sewage sludge. Thermodynamic modeling.
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1. INTRODUCAO

O processo anaerobio é altamente complexo, sendo caracterizado por uma sequéncia de
reacOes bioldgicas de degradacdo de matéria organica de dificil degradacao, como carboidratos,
proteinas e lipideos que, por meio da acdo de micro-organismos especificos em cada etapa
realiza a conversdo destes componentes em biogas e biomassa.

Os produtos da digestdo anaerdbia apresentam alto potencial calorifico (especialmente
0 CHy) e, aliado a demanda cada vez maior de obtengéo de energia renovavel, a possibilidade
de recuperacao energética a partir do biogas € mais um incentivo a ampla disseminacao deste
processo para o tratamento de residuos organicos e aguas residudrias. Este aspecto o coloca em
destaque quanto a viabilidade econémica e sustentabilidade. Consequentemente, este tema tem
sido alvo de intensas pesquisas ao longo de décadas a respeito da producdo, tratamento e
utilizacdo do biogas (ZHANG et al.., 2016).

No Brasil, ha empresas prestadoras de servigos de saneamento que aproveitam a energia
proveniente do tratamento anaerdbio na sua operacdo. Estacbes de tratamento de esgotos
(ETE’s) implantadas em cidades brasileiras, que tratam efluentes domésticos, ja fazem uso
dessa pratica, bem como o aproveitamento do biogas proveniente do tratamento de residuos
solidos, e projetos de obtencdo autbnoma. Segundo relatério da Empresa de Pesquisa Energética
(EPE, 2018), a energia proveniente da recuperacdo de biogas representa 1,1% da matriz
energética brasileira, tendo sua participacdo aumentada em 39,5% do ano de 2016 para 2017.

Aliado ao interesse em prover melhorias na parte técnica do processo possibilitando sua
vasta utilizacdo, o conhecimento cientifico aprofundado sobre a digestdo anaerdbia passou a ter
importancia cada vez maior. Tdo importante quanto a implantacdo do processo anaerdbio
enquanto alternativa de controle da poluicdo ambiental, € o controle da operacdo e o
conhecimento aprofundado das reac@es bioldgicas e fisico-quimicas que ocorrem durante esse
processo. Uma vez conhecida a cinética bacteriana e possiveis causas de limitacdes, esse
processo poderd ser cada vez melhor controlado e maior quantidade de CHas podera ser
produzida e recuperada.

Neste intuito, diversos modelos foram propostos para a representacdo do crescimento
bacteriano, conversdo de substrato e quantificacdo da producdo de biogas, citados no item 3.2.
Cada um com uma abordagem especifica e obviamente, com limitacGes, entretanto, o
entendimento do sistema, formulacdo de validagdo de hipoteses, predicdo de comportamento
sob diferentes condicGes permitiram reduzir tempo, custo e riscos de falhas com experimentos.
No ano de 2002 foi proposto o Anaerobic Digestion Model n. 1 (ADM1) (Batstone et al., 2002),
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com o objetivo de ser uma plataforma universal genérica para desenvolvimento e validacéo de
diversos estudos (DONOSO-BRAVO et al., 2011).

Apols quase 20 anos de avancos, um dos grandes desafios € o quanto os modelos
utilizados representam fidedignamente as complexas reacGes desse processo. Uma das
limitacOes observadas por exemplo, refere-se aos problemas de transferéncia de massa, pois
valores de concentracdo de gases dissolvidos tém sido relatados experimentalmente (CRONE
etal., 2017), sem a devida representacao em ferramentas de modelagem, incluindo pelo modelo
ADML1.

Sabe-se que a transferéncia de massa é intimamente ligada & condigéo de equilibrio, uma
vez que haverd transferéncia dos componentes, alterando a composicéo das fases até que a
condicdo de equilibrio do sistema seja atingida. A taxa de transferéncia ira depender do
afastamento do equilibrio (SMITH, 2005).

Em geral, a Lei de Henry ¢ utilizada para a representacdo do equilibrio do processo
anaerobio, de modo que uma premissa principal é considerada: desconsidera-se a composi¢ao
e concentracdo do efluente, considerando que grande parte da mistura € composta por agua
(especialmente para o caso de tratamento de esgoto), constituindo uma solucao ideal.

Dependendo dos componentes presentes na composicado do efluente, 0 comportamento
esperado pela Lei de Henry enquanto associado a Lei de Raoult, ndo sera o que de fato ocorre.
Neste caso, a predicdo da composicdo do biogds podera ndo ser veridica. Portanto, a
possibilidade de se trabalhar com modelos matematicos que permitam ndo simplificar este
aspecto, permite uma predicdo da quantidade efetivamente recuperavel de biogas mais proxima
a situacéo real.

Uma vez que a formacao e transferéncia do gas metano para a fase vapor é uma questao
de Equilibrio-Liquido-Vapor, utilizar equacdes mais rigorosas para a verificacdo desta condicdo
pode levar a observacdo de valores nas predi¢cbes de composicdo, que pela consideracdo da
idealidade ndo sdo verificados. Isto porque estes modelos permitem trabalhar com o
afastamento da condicéo de idealidade e verificam a tendéncia de escape das substancias da
fase liquida para a fase vapor e vice-versa.

A vantagem desta abordagem reside no fato que aqui, se considera de modo mais
detalhado a composicédo do efluente, uma vez que apresenta diversos componentes de diversos
grupos funcionais, com diferentes tamanhos e estrutura molecular, o que afeta as interacdes
entre as moléculas e sua tendéncia de escape.

O equilibrio liquido-vapor permite avaliar quais substancias se transferem neste sistema,

e a sua distribuicdo na condicéo final de equilibrio. Neste caso, pode mostrar se a supersaturagdo
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do metano pode ocorrer também por fatores que na realidade antecedem os problemas
relacionados as condigcOes de transporte do reator. Neste caso, a verificacdo termodindmica
passa a ser uma confirmacdo se o problema da supersaturacdo pode ser previsto
termodinamicamente.

Assim, o escopo da termodinamica apresenta ferramentas que podem ser aplicadas para
obter informacOes a respeito das leis fundamentais que regem um sistema qualquer, se
utilizando de modelos Uteis para 0 comportamento de soluc6es. Destaca-se aqui 0s modelos de
composicao local, para solugdes liquidas, que consideram justamente as diferencas no tamanho
molecular e nas forgas intermoleculares. J& para a fase gasosa, os modelos contabilizam o
afastamento da idealidade a partir de variagBes volumétricas.

Desta forma, sugere-se que as ndo idealidades da mistura do efluente sejam
consideradas, a fim de verificar a condicdo de equilibrio do processo anaerobio. Isto leva a
expansdo das simplificacBes realizadas em modelos anaerébios, do ponto de vista
termodinamico.

A hipotese desta pesquisa reside em utilizar juntamente com a Lei de Henry, outra lei
de equilibrio liquido-vapor de modo que seja possivel verificar se ha diferencas na predicédo de
gases e distribuicéo de fases do CH4 quando se considera ndo idealidades e, com isso, investigar
se ha relacdo da condicédo de equilibrio com a supersaturacdo do metano.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Verificar a distribuicdo de fases do CH4 produzido em processo anaerobio com

base em predi¢cdes do modelo ADML aplicado a tratamento de lodo de esgoto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
» Testar a validade da Lei de Henry para o modelo utilizado, por meio de método
termodindmico ndo ideal.

= Verificar se a concentracéo teorica de gas CH4 no efluente liquido final caracteriza a sua

supersaturagdo no sistema.

= Auvaliar a diferenca entre a representacdo do equilibrio termodindmico do ADML1 e a

proposta.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA
3.1. DIGESTAO ANAEROBIA

Com a continua demanda por fontes renovaveis de energia e, com a crescente
preocupacdo em tratar efluentes e residuos de modo simples, barato e eficiente, a digestao
anaerdbia ocupa um lugar de destaque no contexto socioambiental se apresentando como
uma alternativa viavel a estas duas questes. Desta forma, € um processo bioldgico, cujo
objetivo é a remocédo de matéria organica e residuos de efluentes por meio da conversdo dos
componentes presentes, levando a geracao do biogas que pode ser reaproveitado como fonte
energética, além de biomassa (ANGELIDAKI et al., 2003).

A primeira etapa do processo digestivo é a fase hidrolitica, seguida pela acidogénica
acetogénica, em que ocorre conversao da matéria organica em &cidos organicos e acetato. A
proxima etapa é a fase metanogénica, em que os acidos e acetato produzidos anteriormente
séo convertidos a CHa, havendo remocéao de matéria organica (MCCARTY, 1964).

Uma vez que a matéria organica afluente apresenta moléculas complexas (proteinas,
carboidratos, lipideos, além de inerte) dificeis de serem degradadas pelas bactérias, a
primeira etapa do processo consiste na quebra destas moléculas em compostos menores e de
mais facil assimilacdo, pela acdo das bactérias hidroliticas. Nesta fase, a matéria complexa
(polimeros) é degradada em agUcares soluveis (monémeros), acidos graxos de cadeia longa
(LCFA) e aminoacidos, por meio de enzimas excretadas pelas bactérias hidroliticas.

A hidrdlise de carboidratos ocorre em algumas horas, ja a de proteinas e lipideos
pode demorar alguns dias. Os mondmeros formados sdo entdo absorvidos pelas bactérias
acidogénicas anaerdbias facultativas e obrigatorias e degradados em compostos ainda mais
simples, os acidos organicos. Nesta etapa é produzido o &cido acético, propibnico, butirico,
valerico, etanol, acido latico, CO2, Hz, NHs, H2S e ainda ha formacdo de novas celulas.
Quanto maior a pressdo parcial de Hz, menor é a produgdo de compostos reduzidos no
sistema, como acetato (DOUBLEIN, STEINHOUSE, 2008).

A préxima etapa ocorre pela acdo das bacterias acetogénicas, que utilizam os
produtos da acidogénese como substrato para producdo de CO-, acetato e Ho. O primeiro
grupo de acetogénicas que atua sdo as produtoras de H obrigatérias (ou redutoras de
prétons), que convertem os acidos organicos em &cido acético, CO2 e Ha. E importante
salientar que para a ocorréncia das reacdes é necessario que haja baixa pressao parcial de H»
no sistema (cerca de 10 atm), desta forma, a reagéo se torna termodinamicamente favoravel.

Para manter a pressdao em um nivel baixo desejado, é necessario a utilizagdo de H> por parte



das bactérias do sistema (metanogénicas hidrogénotréficas, bactérias redutoras de sulfato).

O outro grupo a atuar sdo as homoacetogénicas, estritamente anaerdbias, que
reduzem CO; e H» a acido acético. Uma vez que utilizam o H para producdo de &cido
acetico, colaboram para manter a baixa pressdo parcial deste gas no sistema. Abaixo de
20°C, tém um papel de importancia na oxidagao do hidrogénio devido a baixa atividade dos
organismos metanogénicos em baixas temperaturas (CONRAD et al.., 1989; DOUBLEIN;
STEINHOUSE, 2008).

Estes ultimos produtos sdo substratos para a producdo de CH4 e CO2 pelas Arqueias
metanogénicas, que podem ser classificadas como acetoclésticas (quando utilizam como
fonte de carbono e energia o acetato) ou hidrogenotréficas (quando utilizam o H. para a
producdo de CH4) a depender do substrato utilizado para producdo de CHa. As
hidrogenotroficas sdo estritamente anaerdbias e conseguem viver em maior pressao parcial
de H», pois atuam na manutencdo da baixa presséo parcial de H. para as acetogénicas, por
meio da remocdo dos metabolitos produzidos por estas bactérias. Além disso, as reacdes
metanogénicas sdo exergodnicas. As reacdes 1 e 2 representam 0 mecanismo das arqueas
metanogénicas (MENDES, 2016):

CH5CO0~ + H,0 — CH, + HCO3 AGO=-31,0 ki )
11 1 3 .

E importante salientar que quando a pressao parcial de Hz é baixa (em geral, menor
que 10% atm), CO,, acetato e H, sdo formados majoritariamente pelas Arqueias
metanogénicas. Ja quando a pressdo parcial esta alta, predominantemente os acidos butirico,
propidnico, valérico e etanol sdo formados. A partir destes produtos 0s micro-organismos
podem processar apenas Hz e CO,. Cerca de 30% de todo o CHa4 produzido pode ser
atribuido a reducédo de COz pelo Hz, e 70% é formado pela degradacéo do acetato. Este efeito
é devido a transferéncia do H2, uma vez que ele passa diretamente da fase acetogénica para
metanogénica, sem se dissolver no meio do substrato (CHERNICHARO 2007;
DOUBLEEIN STEINHOUSE, 2008).

A composi¢do do biogéas ira variar a depender do tipo e concentragdo da &gua
residuaria, do pH do meio reacional, da temperatura e da presenca sulfatos e nitratos. Para

efluente doméstico, a composicéo é de cerca de 70-80% de Metano, 10-25% de Nitrogénio e
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5-10% de Didxido de Carbono. E importante salientar que efluentes domésticos ndo
apresentam alto potencial energético pois, como sdo diluidos, produzem menos CHa.
(NOYOLA et al., 2006)

Além da rota central do processo, que leva a formacdo de biogas, outras rotas séo
desenvolvidas tanto pela presenca de outros aceptores de elétrons, quanto pela acao de outros
grupos bacterianos que utilizam os produtos intermediérios da fermentacdo anaerdbia. O
primeiro mecanismo alternativo que pode ocorrer € a reducdo de nitrato a nitrogénio gasoso
(N2), passando pelas formas intermediarias dos 0xidos de nitrogénio. Neste caso, 0s micro-
organismos redutores de nitrato acabam concorrendo com as bactérias fermentativas por
substrato (glicose ou aminoacido). Outra rota alternativa é a oxidacéo de sulfeto, que pode
ser parcial (de sulfeto a enxofre elementar S°) ou completa, neste caso a sulfato SOZ.

Independente do mecanismo alternativo desenvolvido, ele provoca alteragdo na rota
metabolica do processo anaerdbio, uma vez que passa haver competicao por substrato pelos
micro-organismos (MENDES, 2016; GARCIA, 2014).

3.1.1 Substratos

O processo anaerdbio pode ser aplicado a diversos tipos de substratos, devendo estes
apresentarem-se livres de substancias nocivas, para que a eficiéncia do processo seja garantida
e 0 lodo remanescente possa ser usado como biofertilizante, apds o devido processamento.
Efluentes contendo lignina também néo sdo indicados, pois € um composto de biodegradacao
dificil e consequentemente lenta. A biomassa utilizada ndo deve conter residuos, patdégenos
antibidticos e outros componentes que podem acabar interferindo significativamente no
processo. Deublein & Steinhauser (2011) especificam cinco grupos principais de substratos
para producdo de biogas que compreendem residuos agricolas, domésticos, lodo de esgoto,
efluentes industriais, algas.

O lodo de esgoto é caracterizado com 40% da sua matéria organica total equivalente a
material inerte particulado, 30% equivalente a DQO degradavel e 30% correspondente a
hidrélise de produtos, que pode ser fracionado em 9% de aminoacidos, 6% de agucares, 13,5%
de LCFA e 1,5% inertes soltveis. (MENDES, 2016)

Em relacdo ao efluente doméstico (esgoto sanitario), de toda a DQO aplicada ao sistema,
88% corresponde a fracao biodegradavel, com 20% correspondente a fracdo biodegradavel que
contém 60% de acucares e 40% de aminoacidos. A fracdo biodegradavel particulada
corresponde a 68% da DQO total, e é subdividida em 60% carboidratos, 30% proteinas e 10%

lipideos. Dos 12% de parcela ndo biodegradavel, 5% corresponde ao material inerte particulado
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e 7% ao material inerte soluvel. (VAN HAANDEL, VAN DER LUBBEYV, 2007)

Pesquisas indicam que o lodo de esgoto é a principal fonte de emissdo de metano em
plantas de tratamento, tanto devido ao escape do gas contido na corrente de biogas quanto pela
sua perda no efluente tratado (SCHAUM et al.., 2016). A agua residual doméstica também se
enquadra como uma das principais fontes de emissdo de CH4 dissolvido. Este topico seré
abordado com maior detalhamento no item 3.6.2.

Em geral, o lodo e o efluente doméstico sao os substratos de maior interesse ao se relatar
perdas de metano dissolvido, isto devido ao fato de serem diluidos e apresentarem
concentragdes relevantes do componente na corrente liquida, fato que causa preocupacao ja que
nestes casos qualquer perda serd muito relevante, pois ha menos disponibilidade de matéria
organica para producdo de biogas.

Uma vez conhecida a complexidade do processo anaerobio, fica clara a necessidade
de se obter uma alta qualidade de projeto, controle e operacdo do processo, ja que qualquer
variabilidade pode levar a reducdo de producdo de CHa4. Desta forma, a modelagem
matematica se torna uma ferramenta de importancia por auxiliar no monitoramento do
processo anaerobio e predicdo de gas (LYBERATUS; SKIADAS, 1999). Ao se considerar
as ndo linearidades e a variabilidade do processo, a modelagem pode ser aliada ao
conhecimento fenomenoldgico, provendo diagnosticos mais rapidos e melhorando o
controle da operacdo (TARTAKOVSKY et al. 2002).

3.2 MODELOS DE DIGESTAO ANAEROBIA

Segundo Batstone (2006), a modelagem traz vantagens quanto a andlise de
aplicacdes e projetos, principalmente de tratamento de esgoto doméstico uma vez que reduz
custos experimentais e permite comparar a eficiéncia de modelos. Além disso, o autor
especifica que os modelos bioquimicos usados para processos anaerébios necessitam de
ferramenta para predizer a vazao de gas produzido, podendo apresentar complexidade maior
Ou menor.

Os primeiros modelos bioquimicos comegaram a ser desenvolvidos e publicados a
partir dos anos 1970, com uma abordagem simples na representacdo, uma vez que havia
muitas limitacGes quanto ao conhecimento do fendmeno. A primeira geracdo de modelos se
baseava na consideracdo de etapa limitante do processo que, nem sempre é a mesma em
todos os modelos, devido aos varios fatores que podem ocasionar desequilibrio do processo.
Os modelos da primeira geracdo consideravam como etapa limitante: a fase metanogénica,

a conversdo dos acidos volateis a biogas ou a hidrolise de sélidos suspensos (EASTMAN &



FERGUSON, 1981 apud LYBERATUS; SKIADAS, 1999).

Os modelos de segunda geracdo passaram a considerar a concentracdo de acidos
volateis como pardmetro principal e, implementavam separadamente a acidogénese e
acetogénese. A pressao parcial do hidrogénio foi considerada fator principal para regular o
pH da fase liquida e mais de um grupo de micro-organismos metanogénicos foram incluidos
em varios modelos. Além disso, o potencial redox foi considerado como funcao da pressao
parcial de H, determinando a producdo de &cidos volateis nestes modelos. (HILL, 1982;
DONOSO-BRAVO0,2011)

Graef e Andrews (1974) consideraram a conversdo dos acidos organicos como passo
limitante, para fins de representar a metanogénese acetoclastica. A inibi¢do do substrato foi
representada pela cinética de Monod, considerando o &cido acético a substancia inibitoria.
O contato entre a fase liquida e gasosa foi descrito pelo modelo, porém ndo houve
consideracdo de equilibrio e a lei do Gés Ideal foi atribuida a fase gasosa. Além disso, 0 CHa
foi considerado totalmente insoltvel, de modo que seu desprendimento o direcionava
diretamente a fase gasosa, diferente do COz, que apresentava dissolucéo na fase liquida.

Mosey (1983) considerou a pressdo parcial de hidrogénio como parametro de
controle da digestdo anaerdbia da glicose a CO2 e CHa, sendo representados quatro grupos
bacterianos: bactérias acidogénicas, acetogénicas, Arqueias metanogénicas acetoclasticas e
metanogénicas hidrogenotréficas. Apds o desenvolvimento destes modelos, a representacéo
do processo passou a ser aperfeicoada por modelos posteriores que foram incorporando mais
espécies de micro-organismos, maior detalhamento cinético, inibicéo e diferentes substratos.
Pullammanappallil et al. (1991), Costello et al. (1991), Angelidaki et al. (1993), Siegrist et
al. (1993); Vavilin et al. (1994, 1995), Kalyuzhnyi et al. (1998); Von Munch et al. (1999);
Angelidaki et al. (1999); Batstone et al. (2000); Bernard et al. (2001); Tartakovsky et al.
(2002) desenvolveram modelos mais complexos.(LYBERATUS; SKIADAS, 1999;
MENDES, 2016).

Na Figura 1, sdo apresentados alguns modelos de digestdo anaerdbia, indicando
quando foi proposto e de qual geracdo de modelos fazem parte. A 32 geracdo ¢ indicada por
modelos altamente complexos, e grande parte séo extensdes do ADM1 para processos nao

incorporados em sua versao inicial.
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Figura 1- Linha do tempo de modelos anaerdbios

12 geragdo 29 geragéio 32 geragdo
|
Graef and Hill and Angelidaki Batstone
Andrews Mosey Barth et. al et. al
1977 1985 1993 e 2001 U 2016
1974 Hill and 1983 e Siegrist ef. 1999 Bernard 2002 De Lille et.
Barth al. et. al. al.

Destaca-se que todos os modelos predizem possiveis falhas no digestor, causadas por
algum desequilibrio especifico que pode ser uma queda do valor de pH ou acimulo de &cidos
volateis, que podem estar relacionadas ou ndo. Em outras palavras, a modelagem anaeroébia
de aguas residudrias é um campo vasto tanto de pesquisa quanto de aplicacao.

Batstone et al. (2002b) afirmam que a maior dificuldade encontrada na utilizagéo de
modelos de terceira geracao € o fato de haver grande variedade de modelos, que apresentam
muitas especificidades. Isto justifica o que Masse, Droste (2000) mencionam, de que a alta
complexidade do processo aliado ao pouco conhecimento disponivel inicialmente, culminou
na existéncia de varios modelos para o mesmo fenémeno. Desta forma, um desafio
encontrado foi a padronizacdo dos parametros e da estrutura de modelagem, para chegar a
uma base comum de aplicacdo, ficando explicita a necessidade de uma unificacdo da
representacdo do fendmeno, a partir de um modelo global. (BATSTONE, 2002b)

Neste sentido, 0 Anaerobic Digestion Modelling Task Group International, da IWA
(International Water Association) prop6s o Anaerobic Digestion Model n. 1 como uma
plataforma unificada para a representacdo do processo anaerdbio. O objetivo foi propor um
modelo que disseminasse a aplicacdo da série de conhecimentos obtidos ao longo do tempo
sobre 0s processos anaerébios, tanto disponiveis em pesquisas como em experiéncias
operacionais (BATSTONE et al., 2002b).

3.3 ANAEROBIC DIGESTION MODEL N.1

A demanda por producdo energética sustentavel provoca um grande interesse em
processos anaerobios, uma vez que permitem obtencdo de energia pelo biogés. Esta se torna
a principal vantagem da técnica, visto que exclui a utilizagdo de combustiveis fésseis como
fonte energeética. Além disso, com o advento do tratamento anaerdbio de esgoto domeéstico,

principalmente em paises em desenvolvimento, verifica-se um crescente potencial de
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utilizacdo deste processo de tratamento (BATSTONE, 2006).

Diante desta e outras vantagens, uma plataforma comum de representacdo do
fendmeno foi desenvolvida com o intuito de: aumentar a aplicacdo de modelagem para
projeto, operacdo e otimizacdo de plantas industriais, posterior desenvolvimento em
otimizacdo e controle, objetivando uma implementacédo direta em plantas de grande escala,
estabelecer uma base comum para desenvolvimento de modelo e estudos de validagéo para
obter saidas mais comparaveis e compativeis, auxiliar na transferéncia de tecnologia da
pesquisa para a industria.

Na estrutura do modelo ADM1 sdo considerados processos bioquimicos,
irreversiveis e 0s processos fisico-quimicos, reversiveis. Os processos fisico-quimicos nao
sdo intermediados por micro-organismos e sdo representados pela associacéo/dissociacao
ibnica e transferéncia gas-liquido.

Sao 19 (dezenove) processos bioquimicos de taxa e de transferéncia de fases, 105
(cento e cinco) par@metros cinéticos e estequiométricos, 6 (seis) processos cinéticos de
equilibrio acido base, considerado como EDQ’s. Observa-se que a complexidade do modelo

ocorre em decorréncia da complexidade do proprio processo.

3.3.1 Processos bioquimicos

As etapas consideradas como processos bioquimicos sdo aquelas em que ha atuacdo de
micro-organismos para a degradacdo da matéria organica, compreendendo 0s processos de
desintegracdo extracelular, hidrolise, acidogénese/fermentacdo, acetogénese/oxidacdo
anaerobia de VFA’s e LCFA’s e metanogénese. Em todas estas fases, enzimas intra ou
extracelular atuam como catalisadores.

Na desintegracdo os particulados mais complexos sdo transformados em substratos
particulados de carboidratos, proteinas e lipideos, além de inerte soltvel, sendo vantajoso
quando se trata de matéria organica de dificil degradacdo. Apos esta etapa, ocorre a fase
hidrolitica, catalisada por exoenzimas que atuam solubilizando a matéria organica complexa,
convertendo estes polimeros em mondmeros. Os carboidratos sdo convertidos em agucares
sollveis, as proteinas em aminoéacidos e os lipideos em LCFA e glicerol. Assim, com moléculas
menos complexas, este material solubilizado consegue atravessar as paredes celulares dos
micro-organismos e continuar a ser degradado nas etapas posteriores (BATSTONE et al.,
2002b)

O modelo considera dois grupos acidogénicos atuando sobre 0os monossacarideos e

aminoéacidos, que produzem &cidos organicos (propionato, butirato, valerato, acetato) e Hy; dois
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grupos acetogénicos que atuam sobre o butirato, valerato, propionato e LCFA, produzindo
acetato, CO; e H,. Considera um grupo metanogénico para a degradagéo do acetato e outro para
a degradacdo de Hz e CO; cujo produto sera CH4 e CO2. Ainda segundo Batstone et al. (2002b),
lactato e etanol, foram desconsiderados como produtos da acetogénese da glicose, por serem
encontrados em concentracgdes baixas no sistema.

Na Figura 2 é representada a rota metabolica de converséo da matéria organica, a partir
da implementacdo do ADM1. A etapas indicadas sdo: (1) Acidogénese de acucares, (2)
acidogénese de aminoacidos, (3) acetogénese de LCFA, (4) acetogénese de propionato, (5)
acetogénese de butirato e valerato, (6) metanogénese acetoclastica e (7) metanogénese
hidrogenotrofica.

Figura 2 - Conversao da matéria organica em processo anaerobio com geracdo de CH4
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A cinética de Monod ¢é a base para representar todas as rea¢fes bioquimicas, incluindo o
crescimento de biomassa, implicito na absorcdo de substrato, e o0 seu decaimento. Considera-se
que a biomassa morta & mantida no sistema como material compdsito particulado, retornando
depois a etapa de desintegracdo. O decaimento dos micro-organismos (respiracdo endogena)
também foi representado pela cinética de primeira ordem. (BATSTONE et al., 2002b)
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3.3.2 Fatores de inibicao

O modelo contabiliza a inibi¢do por valores inadequados de pH do meio para todos
0S grupos de micro-organismos, inibi¢do por Hz para os grupos acetogénicos e por NHz livre
para as Argueias metanogénicas acetoclasticas. Também considera-se como cinética de
inibicdo os processos reversiveis que utilizam inibicdo ndo competitiva e os efeitos que o
inibidor gera no crescimento e decaimento de biomassa. Ademais, pode-se destacar outros
dois mecanismos: (MENDES, 2016):

(1) O modelo de Monod para substrato secundario (de segunda ordem) que descreve a
inibicdo de crescimento celular devido a limitacdo de nitrogénio no meio.
(2) O consumo competitivo entre butirato e valerato.

Desta forma, a cinética de Monod para a absor¢édo de substrato € utilizada com a adicao
dos fatores de inibicdo na equacdo (BATSTONE, 2006):

(o

ks + S,

p = km. 'X'Il'IZ ...In (3)

Sendo que:

k., = taxa de absorcdo especifica méaxima (kgcop sc k9cop sc-1d™")

Sc = Concentracéo de substrato (kgcop sc m™3)

Ks = Coeficiente de meia saturacio (kgcopm™)

X= Concentragéo especifica de biomassa do substrato (kgcop x m™3)

In = Inibigdo (por hidrogénio nos grupos acetogénicos, por amdnia livre na metanogénese

acetoclastica ou por pH para todos 0s grupos)
Na Tabela 1, sdo mostradas as taxas de reacdes equivalentes a cada processo bioquimico.

Tabela 1 — Processos e taxas de reacbes ADM1

j Processos Taxa Cinética(pj.kgDQO.m3.d?)
1 Desintegracao kgis X,
Hidrdlise
2 knya,cnXcn

(carboidrato)

3 Hidrolise knyaprXpr



29

(proteina)
Hidrolise
4 . knya X1
(lipideo)
5 Consumo S k _Ssu X1
Su m,su-ks +Ssu. sur 1
6 Consumo S k _Saa__ X1
aa m,aa-ks +Saa. aa*’1
C S k i X, 1
7 onsuMmo Sta m,fa-ks +Sfa. fa-12
8 Consumo S k _Swa X,..1
va m,va-ks + Sva. va*1
Se
9 Consumo Shy k""ks TS, XL
Spro
10 Consumo Spro km,pro- ks_l_—Spn)-XprO' I
11 Consumo S k _Sac__ I
ac m,ac-ks +Sac. ac**3
12 C S koo ey
onsumo h2 m,hz'ks + Sh2 " hz' 1
Decaimento de
13 kdec,Xqusu
XSU
Decaimento de
14 kdec,XaaXaa
Xaa
Decaimento de
15 kdec,XfaXfa
Xfa
Decaimento de
16 kdec,XC4Xc4
Xca
Decaimento de
17 kdec,Xmepro
Xpro
Decaimento de
18 kdec,XaCXac
Xac
Decaimento de
19 kdec,XhZXhz

Xh2

Fator de
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Inibicdo

I4 = Igliniim

Iy = IglinjimIp,

I3 =1 pHI IN,limI NH3Xqc

Fonte: Adaptado de Mendes, 2016.
3.3.3 Processos fisico-quimicos

Os processos fisico quimicos precisam estar bem representados, pois afetam o célculo do
pH e concentracdo de acidos, bases e gases dissolvidos e, com isso, interferem na definicéo dos
valores das variaveis do modelo. E um desafio manter o pH controlado na presenca de acidos
ou bases fortes, 0 que, na prética, representa um custo operacional. Desta forma, a etapa fisico-
quimica é utilizada para controlar o pH ideal.

As reacdes fisico-quimicas consideradas no ADM1 englobam reacGes liquido-liquido,
que sdo reacOes de associacdo e dissociacdo idnica com cinética rapida e trocas gas- liquido,
com cinética de média a rapida. As transformacdes liquido-sélido (precipitacéo e solubilizacéo
de ions, cinética média a lenta) ndo foram consideradas devido a complexidade de
representacéo.

Os pares acido-base considerados no modelo sdo NH4*/NH3, CO2/HCO3’, e HoO/OH /H",
devido a grande relevancia que apresentam nos sistemas anaerobios. Uma vez que a associa¢ao/
dissociacdo idnica apresenta cinética rapida, passa a ser considerada um processo de equilibrio
e pode ser escrita como equacdo algébrica. Os principais componentes gasosos considerados
pelo modelo séo CO; (solubilidade de 0,035 Miighargas™), CH4 (solubilidade 0,0014 Miigbargas
1Y e H2 (solubilidade 0,00078 Miigbargss?), e vapor d’agua. (BATSTONE et al., 2002)

3.3.4 Implementacdo do modelo: Modelagem da fase liquida, gasosa e estimativa do pH

Na atual pesquisa a implementagdo do modelo foi feita por meio de EDO’s para um reator
CSTR. Batstone et al. (2002), prop6em que para a fase liquida, o balanco de massa segue a

forma exibida na equacéo (4):

dSiigi _ QinSin,i Sziq,i%ut+ z o 21 12 i—25-26 4
dt Vllq Vllq J7L] I = y ey I 1= ’ ( )

j=1-19

Para componentes particulados, o balango de massa segue a forma da equacéo (5):
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Xmiq,i q .
— = — (Xini — Xuig,i) + PjVij i=13,..,24, (5)
dt Vi
j=1-19
Sendo que

Siiqi — concentracdo de material soldvel i na fase liquida,

Xiiq,i — concentragdo de biomassa e particulado presente na fase liquida,
Viiq — volume de liquido presente no reator,

q — vazdes de entrada e saida,

Sin,i — concentracéo afluente de material solavel,

Xin,i — concentracdo afluente de material particulado e biomassa,

p; — taxa especifica para o processo j multiplicado pelo coeficiente estequiométrico v; ; .

A matriz de Petersen, exposta no Apéndice A (Tabela 2a e 3a) indica as expressdes
cinéticas de taxa e os coeficientes estequiométricos, nas quais os balang¢os de matéria organica
expressa como DQO estdo implicitos nas equacdes.

Uma vez que 0s processos de associacdo e dissociacdo idnica sdo referidos como
processos de equilibrio, sdo considerados como processos liquido-liquido e podem ser
utilizados para calcular as concentragdes de VFA’s, hidrogénio, amonia livre e dioxido de
carbono. Assim, o balanco de carga € expresso como a diferenca entre o somatorio da

concentracdo de cations e anions, como é possivel observar nas equacgdes 6-9.

D Sce =) S ©)

SAc‘ SPr_ SBu_ SVa_

Scat* "‘SNH;r + Sp+ — SHCO3_ 64 112 160 208 = Son=— San- =10 (7)
Sic +Sco, + Suco; =0 (8)
Siv + Swi, + Suco; =0 )

Sendo que a concentracdo de cada ion é a valéncia multiplicada pela sua concentragdo molar.
Para estimar o pH da solucdo, utiliza-se a seguinte equacdo, em que Su* é concentragdo de ions
hidrogénio.
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pH = —logl0[SH"] (10)

Considerando que Son- indica a concentracdo dos ions hidroxila, pode ser indicado:

K,

SOH— = S_ (ll)

H+
A constante Ky representa a constante termodindmica da reacdo de ionizagdo da agua,
apresentando um baixo valor a temperatura e pressdo ambiente, uma vez que a agua é eletrdlito
fraco. Neste caso, esta constante estara suscetivel a variagdes de temperaturas, visto que a
pressdo nao sofre variagcdes. Tende a aumentar com 0 aumento da temperatura e da pressao e é
dependente da concentracdo. Para todas as temperaturas, a concentracdo de H* sera igual a de

OH", para a agua pura.

Sabendo que:

Sacc  Ser— _ SBu~ _ Sva~ 12
O =S,q+ + Syt — Sncor — AL 2P JBul Ve _ g (12)
cat NHj HCO3 64 112 160 208 An

O balango de cargas da equacao 6 pode ser resolvido também por:

2 2
02 +,/0% + 4K,, (13)

2

SH+ =

Para os componentes da fase gasosa, a modelagem segue na forma explicitada na equacéo 4,
uma vez que € necessario incluir um termo de transferéncia gasosa.
ngas,i qgaSSgaS,i

de Vyas " Voas

i = CH4, COZe Hz, (14)

Sendo que

gas — Vazéo de gas (m3.d?),
V;as — volume de gas no reator,

Sgas,i — concentracdo da espécie i na fase gasosa (mol.L?),

Com base na Teoria dos dois filmes, a transferéncia gas-liquido serd representada.
Considera-se que a taxa de difusdo entre as fases ira controlar a transferéncia de massa e que
ndo ha resisténcia a transferéncia de massa dos componentes difundidos de uma fase para a

outra.
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Esta resisténcia a transferéncia de fase ira depender da solubilidade de cada gas
especifico. E importante notar que em sistemas com gases de baixa solubilidade, como é o caso
do CHa, CO2 E H>, a resisténcia para a fase gasosa pode ser negligenciada e entéo o coeficiente
de transferéncia total do sistema sera equivalente ao coeficiente de transferéncia individual de
cada componente. Assim, os coeficientes globais determinam o fluxo de matéria transportada
uma vez que a resisténcia a transferéncia é considerada desprezivel. A transferéncia gasosa
pode ser representada pelo termo pr; , que indica a taxa de transferéncia de massa do gas da

espécie i, dada por:
Pri = kLa(Sliq,i - KHpgas,i)a (15)
Sabendo que:

k,a — coeficiente de transferéncia de massa global multiplicada pela area de transferéncia
especifica (d 1),
Ky — constante de Henry (M.bar 1),

Pgas,i — Pressdo parcial da espécie gasosa i (bar).

Mesmo esta simplificacao sendo justificavel, pode ser relevante utilizar os valores dos
coeficientes individuais de transferéncia de massa de cada gas. Especialmente para 0 CH4 esta
condicdo € de interesse, pois mesmo sendo um gas pouco sollvel, que em teoria se desprende
facilmente para a fase gasosa, ha relatos de que dificuldades na sua transferéncia de massa
levam ao seu acumulo no sistema. Assim, quando se despreza este coeficiente individual, cria-
se uma camuflagem para as limitagdes do sistema causadas pelo transporte das espécies.

Observa-se que a relacdo de equilibrio entre as concentragdes na fase liquida e gasosa
foi descrita a partir da Lei de Henry. Segundo esta lei a massa de qualquer gas que se dissolve
em um meio liquido é proporcional a pressdo que este gas exerce acima do liquido, como

explicitado na equacéo 16:
KHpgas,i,ss - Sliq,i,ss =0, (16)
Sendo que:

Dgas,iss — Presséo parcial do componente i na fase gasosa, no estado estacionario,

Siiq,i,ss — concentracdo do componente i na fase liquida, no estado estacionario.
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A presséo parcial pode ser obtida por meio da seguinte equagéo:

RT
Pgas,i = Sgas,i f , (17)
c

O fator de conversdo f; corresponde a conversao para a correcdo do Ky em termos de DQO.
Desta forma, para o H2 e CHa, devera ser 16 e 64 respectivamente. Para a 4gua, a pressao parcial
pode ser obtida pela equagdo de Van’t Hoff, assumindo a temperatura de 298 K, pressdo de
vapor 0,0313 bar e AH®,,,, por 43800 J.mol™":

1 1
Dgasnzo = 0,0313 exp [5290 (ﬁ — ?>], (18)

Assumindo que as temperaturas sdo proximas, AH®,,,, sera independente da temperatura, e tera
um valor constante. Isto porqué este sistema ndo sofre grandes variacGes de temperatura, e
muito menos de pressdo, que € 1 atm.

A equacdo 19 indica o calculo da pressdo total de gas no sistema, sendo obtida por meio

da soma das pressdes parciais de todos os componentes considerados na fase gasosa:

Pgas = Pgas,cH4 T PgasH2 T Pgas,coz t PgasH20/ (19)

Por fim, a vazdo de gas obtida € resultado da transferéncia total para a fase gasosa,

corrigida pelo vapor de dgua. Pode ser descrita da seguinte forma

RT pT,HZ pgas,CH4
lig (

+ + pgas,COZ)- (20)

Qgas = p 16 64

gaspgas,HZO

A utilizacdo do ADM1 tem sido cada vez mais estabelecida, permitindo sua aplicagao
em diversas areas da digestdo anaerdbia. Isto devido ao avanco tecnolégico e o
desenvolvimento de novos processos, que ocorreram principalmente nos ultimos 10 anos.
Novos desafios foram tragados deixando clara a necessidade de melhorar a operagdo dos
sistemas, além de estabelecer uma representacdo mais detalhada das entradas dos modelos
(BATSTONE et.al., 2015)

A partir destas implicacdes e uma vez conhecidas as simplificacbes que o modelo
ADM1 emprega, na proxima se¢do as consideracfes termodinamicas serdo discutidas com mais
detalhes. Sendo a idealidade uma condicdo explicita no modelo, para alcancar os objetivos do
trabalho, propde-se considerar as nao idealidades. Para isto, se faz necessario o conhecimento

dos principios de equilibrio termodinamico.
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3.4 MODELAGEM TERMODINAMICA
3.4.1 Modelo Ideal e dilui¢do infinita

Representar termodinamicamente um sistema, implica em verificar se as condicdes de
equilibrio serdo estabelecidas. Isto porque a temperatura, pressao e composicao das fases afetam
no equilibrio. Consequentemente, as reacdes quimicas que ocorrem em um sistema qualquer e
0s processos de transferéncia de massa irdo alterar a composicdo das espécies presentes
(SMITH et al., 2007)

Pode-se compreender o equilibrio como a situacdo em que as propriedades
macroscopicas de um sistema permanecem inalteradas com o passar do tempo. Para isso, todos
0s potenciais assumidos para que o sistema esteja em equilibrio (térmico, mecénico e quimico)
apresentam equivaléncia e o sistema nado tende a ocorréncia de mudancas. Isto significa dizer
que os valores finais de temperatura, pressdo e composicdo das fases sera fixo.
Microscopicamente, porém, ha uma “mudanga” entre as fases, pois as moléculas serdo
transferidas da fase liquida para a fase vapor e vice-versa a uma mesma taxa, ndo havendo
transferéncia de matéria e nem mudancas de composicdo (SMITH et al., 2007)

Portanto, em condic¢des de ELV as fases apresentam a mesma pressdo, 0 que representa
0 equilibrio mecénico; mesma composicao, atestando o equilibrio quimico; mesma temperatura,
indicando equilibrio térmico e as fases passam a ser conhecidas como liquido saturado e vapor
saturado. As relagbes 21-23 demonstram a condicdo de equilibrio.

p*=pF = =p¢ (21)
pe=pb = =p? (22)
T =T =..=T¢% (23)

Hé& diversos modelos aplicados a descri¢cdo do ELV. Um dos mais simples é a Lei de
Raoult, utilizada quando se considera a fase vapor como gas ideal e a fase liquida uma solucéo
ideal. Assim, utiliza-se esta lei em pressdes baixas e moderadas e quando as especies que
compdem o sistema apresentam semelhanga quimica. A Lei de Raoult é enunciada pela equagéo
24:

yiP = x; P (24)

Em que yi representa a fragdo molar na fase vapor e x; a fragdo molar na fase liquida, do
componente i. Pi*® é a pressdo de vapor da espécie i purae yiP € a pressdo parcial do componente

i na fase vapor. O comportamento de gases ideais, como considerado pela lei de Raoult, é
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definido pela equacdo 25, a Lei dos gases ideais:
PV = nRT (25)

Os gases que supostamente atendem esta condi¢do sdo 0s que hipoteticamente ndo
apresentam forcas de interacdo entre as moléculas, de modo que a energia total do sistema pode
ser negligenciada. A dependéncia da pressdo resulta da forca entre as moléculas e se ndo ha
forgas, ndo é requerida energia para alterar a distancia média entre as moléculas e a energia
interna passa a ser definida apenas pela temperatura. Ou seja, as moléculas ndo interagem entre
si. Gases reais também tendem a ter comportamento ideal em pressdes proximas de zero
(SANDLER, 2006; SMITH, 2005, CASTELLAN, 1986).

Uma solucdo liquida é considerada ideal quando apresenta baixa concentracéo de soluto
e 0 comportamento do solvente pode ser determinado pela lei de Raoult. Desta forma, a presséo
de vapor seré proporcional a fragdo molar de solvente. Esta defini¢do pode ser melhor entendida
guando se imagina um frasco contendo um solvente volatil qualquer (liquido puro), com
determinada pressdo de vapor. Ao se adicionar um soluto ndo volatil, a pressdo de vapor sera
menor que a do liquido puro. Assim, quanto mais diluida a solugdo, mais proximo do
comportamento esperado para a Lei de Raoult. (CASTELLAN, 1986)

Em alguns casos, observa-se que embora a pressdo de vapor dependa da fracdo molar
da substancia, ela ndo necessariamente ira se relacionar com a pressao de vapor do componente
puro, mas sim por outra constante de proporcionalidade, H, que ird depender tanto da
temperatura quanto da substancia. Assim, a solubilidade dos gases em meio liquido €
representada pela Lei de Henry, que define que a pressao parcial de um gas € diretamente

proporcional a sua fracdo molar na fase liquida como é mostrado na equacao 26.

Esta lei é usada para solugdes ditas idealmente diluidas, de modo que o solvente segue
a lei de Raoult e o soluto a lei de Henry. Nestas situacfes, a temperatura do sistema esta acima
da temperatura critica, ou a pressdo de vapor do componente puro estad acima da pressdo de
vapor do sistema e abordagens baseadas no estado padrdo do componente puro, como a Lei de
Raoult, passam a ndo ser tdo adequadas para o soluto (POLING et al., 2000).

Utiliza-se a equacdo (26) para a fase gasosa, majoritariamente dominada por um soluto
em estado supercritico, porém, uma vez que a composi¢do de soluto na fase liquida sera baixa

é mais conveniente utilizar a Lei de Henry no estado padrdo de fugacidade (®J), como é
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mostrado na equacao (27) baseada em uma solugdo infinitamente diluida.
yid)zVP = xiHi,solvente (27)

O subscrito i indica o soluto. Se a presséo € baixa, o coeficiente de fugacidade pode ser
considerado 1 e H serd proporcional ao inverso da solubilidade, dependendo apenas da
temperatura. Se a pressdo ndo é baixa, os efeitos do seu valor na fase gasosa serdo
contabilizados por @ e na fase liquida sera contabilizado com base no volume parcial molar.

Em casos de solugdes tipicas diluidas, a fracdo molar do soluto serd muito baixa e o
volume molar se aproximara de valores de diluicdo infinita. Sua pressao parcial no sistema sera
baixa, dependendo da pressdo e temperatura. Se a pressao aumenta a temperatura constante, a
solubilidade ira aumentar e com isso, a fracdo molar de soluto na mistura.

No caso do ADM1, a pressdo do sistema ndo sera um fator determinante para a
solubilidade, ja que permanece em 1 atm. O fator de influéncia serd a temperatura. Assim
P = H(T,P) = H(T, Pgt) = HPyer (T).

Em geral, os gases sdo pouco soltveis em agua e a solubilidade diminui com o aumento
da temperatura. Se a temperatura da solucdo for maior que a temperatura critica, e a pressao for
menor que a pressao critica a entalpia de vaporizacao (Aﬁvap) sera positiva, assim, a
solubilidade diminui com o aumento da temperatura. Para gases muito acima da temperatura
critica, a solubilidade ir4 aumentar com o aumento da temperatura (SANDLER, 2006).

Na maioria das situacGes onde ha gases dissolvidos na fase liquida em maiores
concentragdes, havera desvios da Lei de Henry e sera necessario considerar estes desvios na
representacdo. 1sso significa que a solubilidade de cada espécie presente serd afetada pela
presenca de outras espécies e, para quantificar esta relacdo entre solubilidades, sera utilizado o
coeficiente de atividade vy, para a fase liquida. Desta forma, a lei de Henry consegue ter
relevancia para muitos sistemas, mas quando as nao idealidades passam a ser mais
significativas, € mais comum utilizar as Equacdes de estado. (POLING et al., 2000)

Desta forma, a termodindmica apresenta leis fundamentais que regem a conservacao de
energia, entropia e equilibrio. Porém, para resolver as integrais que representam estas
condicBes, sdo necessarias informagdes caracteristicas do sistema que s&o obtidas por meio de
modelos Uteis que representam o comportamento de fases (PVT) das substancias. Além disso,
na maioria das vezes ndo ha dados experimentais suficientes para uma representacao adequada
e estimacao de parametros, e 0os modelos utilizados se apresentam como alternativa para esta

situacao.
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Assim, a modelagem termodinamica permite representar sistemas com alto grau de
desordem, compreendidos por Equagdes de Estado, até estados mais organizados como liquidos
e solidos, compreendidos pelos modelos de Gibbs de Excesso. Desta forma, os modelos
utilizados séo recursos que auxiliam a obtencdo de respostas quanto as leis termodinamicas.

Uma vez que estes modelos se baseiam em consideracGes de propriedades que variam

de sistema para sistema, ha op¢des de aprimora-los, mesmo na auséncia de dados experimentais.

3.4.2. Equag0es de estado

Equacdes de estado (EOS) séo utilizadas ndo apenas para calculos das relagdes PVT,
mas também podem descrever equilibrio de fases por meio da relacdo entre as propriedades

volumétricas de um determinado fluido. Seguem a forma:

P=P(T,V,nq,..,n;) i=12,..,n (28)
V=V(T,Pny..,n) i=12,..,n (29)

Toda equacdo utilizada para representar e obter dados PVT é uma Equacéo de Estado.
Desta forma, a Lei dos Gases Ideais vista no item anterior é a equacao de estado mais simples
que se pode relatar.

Ao se considerar gases reais, 0s desvios da idealidade devem ser representados e isto
pode ser feito por meio do fator de compressibilidade (Z). Ele é a razdo do volume molar real
pelo volume molar ideal, como mostrado na equacéo 30:

_ Vreal PVreal

= = 30
g Vid RT (30)

Assim, se 0 volume molar do gas real € maior que o volume molar do gés ideal significa
gue o gas é menos compressivel que o gas ideal, Z > 1. Ja quando o volume molar real é maior
gue o volume molar ideal Z < 1, indicando que o gas real € mais compressivel que o gas ideal.
Para gases ideais Z sera igual a 1 e, portanto, a equacéo sera reduzida a equacao dos gases ideais.

Equacdes do tipo Virial sdo EOS que correspondem a situagcdes em que o aumento da
pressdo ocasiona reducdo do volume, se baseando em uma expansdo de Z. Assim, propde-se

representar PV, como mostrado nas equagdes 31 e 32 (SMITH et al., 2007):

Z=1+B'P+C'P?+D'P3+ - (31)

B C D
Z=14 ottt o 32
ottt (32)
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As duas expansdes podem ser usadas e B’,C’, D’, B, C e D sdo os coeficientes do virial,
funcOes apenas da temperatura. (SMITH et al., 2007)

Outra maneira de representacdo é a utilizacdo de EOS Cubicas, que representam o
comportamento de liquidos e vapores de modo simples. Quando se utiliza equac6es de estado
para representar o comportamento da fase liquida e vapor, a abordagem € conhecida como phi-
phi. A Tabela 2 exibe as equacdes de estado cubicas.

Tabela 2- Equaces de Estado Cubicas

RT a

Van der Waals P= T (33)
RT a(T
Genérica P= T v+ eb)((13 T ob) (34)
Redlich-Kwong P = KT — : (35)
V—b TO%V(V +b)
Soave-Redlich- _RT a
Kwong P=v=%~ V(V + b) (36)
Peng-Robinson P all ¢ (37)

“V—b VIV+b)+b(V-b)

Fonte: SMITH et al., 2007.

O ELV representado por EOS para ambas as fases passou a ser muito utilizado, podendo
utilizar representacfes para dados a baixa e altas pressdes, necessitando apenas de pequenos
ajustes. Uma dificuldade é que o comportamento de uma EOS é ndo linear e pode necessitar
métodos numeéricos mais robustos para obtencdo de resultados, utilizados para misturas gasosas
em que os desvios da idealidade ndo sdo tdo grandes. Ja em fase liquida, onde estes desvios
podem ser grandes, o uso de EOS s6 sera confidvel para moléculas mais simples e com relativa
similaridade (HC’s leves, CO, CO., H.S, N2, por exemplo). (POLING et al., 2000)

Para sistemas mais complexos, com moléculas de agua, alcoois, acidos organicos, ou
sistemas que contém moléculas com estrutura bastante diferente, inclusive moléculas maiores,
as EOS ja nédo séo indicadas, pois os calculos ndo apresentam acuracia suficiente. Isto porque
h& possibilidade de haver uma interacdo molecular maior, e assim, o sistema passa a um estado
de maior ordem. Neste caso, a abordagem passa a se basear em modelos de atividade (modelos
de Gibbs de Excesso), que irdo ser usados para estimagdo da fugacidade dos componentes na
fase liquida, a partir das interagdes de volume e forcas de ligacdo. As Equacdes de estado podem
ser usadas juntamente com os modelos de Gibbs de excesso (SANDLER, 2000).
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3.4.3 Modelos de Gibbs de excesso e a fugacidade

Para um sistema estar em equilibrio termodindmico uma das condicdes € que se tenha
atingido o equilibrio quimico, avaliado por meio de potenciais quimicos (energia de Gibbs
Parcial Molar). Isto significa que se a fase liquida apresenta maior potencial quimico do que a
fase vapor, o liquido ird vaporizar até a pressdo de vapor aumentar a um ponto em que 0s
potenciais quimicos das duas fases sejam os mesmos, em equilibrio. Assim, é possivel notar
que as pressdes de vapor se relacionam com a tendéncia de escape das moléculas para o estado
gasoso.

Esta tendéncia de escape, determinada fugacidade, € uma propriedade que relaciona o
desvio do gas real em relacdo ao gas ideal. Desta forma, pode-se dizer que quando ha o
equilibrio de fases a fugacidade dos componentes da fase vapor é igual aos da fase liquida,
como indicado na equagao 38 (POLING et al., 2000):

=1 (38)
Sabendo entdo que esta propriedade dependera da pressdo, temperatura e composicao,
utiliza-se o coeficiente de fugacidade, indicado na equacdo 39, para relacionar todas estas

grandezas:
|4
ov = Ji (39)

Para gases ideais @} = 1 e para misturas multicomponentes o coeficiente ira depender
de todas as fracbes molares da fase vapor, ndo apenas da fragdo molar de um componente.
Quando a pressdo tende a zero, ele tende a 1. Desta forma, a baixas pressdes é permitido
considera-lo com um valor 1. E importante salientar que o termo “baixas pressdes” esté
intimamente ligado a temperatura e composicao da mistura, sendo dependente da natureza dos
componentes presentes e a associacdo dos componentes, bem como a volatilidade deles, por
exemplo. (POLING et al., 2000)

Para a fase liquida, a fugacidade pode ser abordada por meio das equacdes de estado,
discutidas no toépico anterior, ou dos coeficientes de atividade. Assim, o coeficiente de

fugacidade para a fase liquida pode ser introduzido da seguinte forma:

Pl = LL (40)
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A abordagem gamma-phi, se baseia nos modelos de coeficientes de atividade para a fase
liguida em conjunto com uma EOS para a fase gasosa. Nesta abordagem, a fugacidade do
componente i na fase liquida é relacionada a composicédo geral da fase por meio do coeficiente
de atividade. Assim, o coeficiente de atividade se relaciona com x; e a fugacidade no estado
padréo £;° por meio da seguinte relagdo: (POLING et al., 2000)

L
n=1= xf—fo (41)

O termo a; indica a atividade do componente i e £° a fugacidade do componente i na
temperatura do sistema. O coeficiente de atividade y; ndo é utilizado para a fase vapor. Este
método pode ser usado para misturas liquidas de todas as espécies.

Como visto, a Lei de Raoult é uma aproximac&o que se enquadra apenas em casos ideais
em que ha similaridade dos componentes presentes, e ha casos em que a mistura ndo pode ser
bem descrita por equacdes de estado apenas. Neste contexto, os modelos baseados em
coeficiente de atividade se apresentam como uma alternativa viavel ja que se aplicam as
misturas que nédo séo descritas por EOS. (SANDLER, 2006, POLING et al., 2000)

A vantagem desta abordagem reside no fato de que com ela ndo h& preocupagdes
relacionadas ao comportamento volumétrico. Assim, a referéncia passa a ser a prépria fase
liquida, ndo havendo necessidade de afetar os célculos de equilibrio ja que pequenos desvios
no volume podem causar um grande desvio nas predi¢Ges das propriedades de afastamento.

Assim, as funcOes de excesso relacionam o quanto uma solucdo se afasta de
comportamento de solucdo ideal. Estas funcdes sdo avaliadas para misturas, e neste contexto as
propriedades de uma mistura liquida serdo descritas pela fungdo de GE, Gibbs de excesso.

(SMITH et al., 2007). A funcéo de excesso pode ser representada por:

GE=G—-G" (42)

Em geral, a energia de Gibbs de excesso GE é dependente da composicéo, temperatura
e presséo, sendo que liquidos a pressdes baixas acabam tendo pouca dependéncia com a pressao.
Devido a isso, geralmente se despreza a dependéncia da pressédo no coeficiente de atividade
(SMITH et al., 2007).

Para uma solucdo multicomponente, as equacdes de representacdo do equilibrio liquido

vapor serdo as mesmas utilizadas para sistemas binarios. Em suma, sera considerada a pressdo
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de vapor de cada componente, enquanto liquido puro, na temperatura de interesse. Para o caso
em que as pressdes de vapor dos componentes puros sdo baixas, a pressdo total também sera
baixa. Assim, a energia de Gibbs de excesso GF para uma mistura com diversos componentes
sera (POLING et al., 2000):

N
GE = RTZ n;lny; (43)
i=1

Sabendo que n; representa o nimero de mols do componente i, esta equacdo permite
encontrar o valor do coeficiente de atividade. Pode-se aplicar a equacdo de Gibbs-Duhem, e

relacionar os coeficientes de atividade individualmente:

aGE _
o, = RTiny; (44)
T,Pn;

Jj#i

Sabe-se que n; indica que todos os numeros de mol, exceto o de i, sdo mantidos
constantes. Os modelos de Gibbs de excesso séo vantajosos porque podem ser estendidos de
misturas binarias para sistemas multicomponentes, de modo que pode se utilizar os parametros
de componentes binarios e ainda assim, indicar uma boa aproximacdo. Os modelos Wilson,
NRTL e UNIQUAC sdo exemplos que utilizam parametros de componentes puros e binarios, e
ha também modelos como o UNIFAC que utilizam a contribuicdo por grupos. (POLING et al.,

2000). A Figura 3 relaciona alguns modelos baseados em GE:

Figura 3- Modelos de GE

Margules

Redlich-Kister

Van Laar
Modelos de Gibbs Wilson
de Excesso
NRTL/eNRTL
UNIQUAC

UNIFAC
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. ELECNTRL

E um dos pacotes termodinadmicos disponiveis do simulador Aspen Plus®. Compreende
0 método eNRTL (CHEN et al., s.a) desenvolvido inicialmente para sistemas aquosos
eletroliticos, sendo mais tarde estendido para misturas de solventes eletroliticos por Mock et
al.(1984). Este método de Gibbs de excesso é uma ramificagdo do NRTL (Non Randon Two
Liquid).

E baseado na teoria da repulsio idnica, que afirma que a composicao local de cations
em torno de cations € zero (e da mesma forma para anions em torno e anions). Como as forcas
de repulsdo entre ions de mesma carga sao grandes, em torno de um ion central sempre havera
ions de carga oposta. Além disso, também é considerada a teoria da eletro-neutralidade, que
afirma que a distribuicdo de cations e anions em torno de uma espécie molecular central é tal
que a carga i6nica local € zero. (ASPENTECH, 2013, GMEHLING, et al.., 2012)

A contribuicdo de Chen e Evans (1986) para o eNRTL, implementada como
reformulacéo de Pitzer- Debye- Rueckel, apresenta duas medidas: um acréscimo referido ao
termo de longa distancia ion-ion existente entre a vizinhanca da espécie central, e a outra
contribuicdo se relaciona a interacao na vizinhanga em torno de qualquer espécie central (curta
distancia). Em conjunto com a equacdo de Born, o modelo Pitzer Debye Huickel é usado para
representar a contribuicdo de longo alcance. A interacdo local é representada pela equacéao
NRTL, baseado nos estados de referéncia padrao de solvente puro. (ASPENTECH, 2013)

No Aspen Plus®, o método ELECNTRL compreende a equacdo eNRTL, equacdo de
estado de Redlich Kwong e a Lei de Henry para gases ndo condensaveis. E considerado versatil
por ser valido tanto para solugdes de baixas concentragdes quanto para altas.

A equacédo de Redlich Kwong calcula as propriedades termodinamicas da fase vapor,
sendo aplicavel para sistemas de baixas e moderadas pressdes (até 10 atm), em que a nédo
idealidade da fase vapor ndo € grande. E para a solubilidade gasosa, a Lei de Henry é utilizada,
conforme discutido anteriormente.

Como ja citado, 0 método ELECNRTL envolve trés parcelas, que juntas conseguem
representar as interacbes do longo, curto e médio alcance, além da parcela de solubilidade
gasosa. A Energia livre de Gibbs de Excesso pode ser decomposta para a mistura que envolve
as interacOes de curto, médio e longo alcance, como:

G;;lE G*E,PDH G*E,Born G*E,NRTL

RT RT * RT * RT
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O primeiro termo do lado direito da equagdo corresponde a contribuicdo de longo
alcance, de Pitzer-Debye-Rueckel. O segundo termo é a representagdo de Born e o Gltimo termo
se refere a contribuicdo de curta distancia. Ambos representados pela energia de Gibbs de
excesso.

Esta relacdo pode ser representada também em termos do coeficiente de atividade,

apresentando o mesmo significado:
Iny! = Iny;PPH 4 InyBo™ 4 [n yNRTL (46)

Para a interacdo a longa distancia, por Pitzer-Debye-Rueckel e Born (egs. 79-80):

1000\'/2 227 . 22— 212
* _ /2
i = - (50) 4, [( pl>ln(1+plx R

X

48
>|sBorn_Q_g(1 1)i10—2 ( )

Inv: — i
Wi 2kT \&, &,/ 7

Para o termo de curta distancia, NRTL (ASPENTECH):

Iny; =

J 7] L ]l+ ]l = mimtmjYmj (49)

Yk Xk G > 2k X G Xk X Gy j

As tabelas 7 e 8 no apéndice 1 explicitam os parametros utilizados nestes métodos,
respectivamente.
Em relacdo a representacao gasosa, a equacdo de Redlich Kwong é utilizada, e 0s

parametros seguem indicados na Tabela 9 disposta no Apéndice:

a
RT 705 (50)
Vpo—b ViV + D)

p:

E, por fim, a Lei de Henry ja explicitada anteriormente.

3.4.4 ADML1 e modelagem termodinamica

Neste sentido, os modelos de Gibbs de Excesso sdo amplamente utilizados para
obtenc¢éo de informagdes do equilibrio de misturas e, com isto, verificacdo das condicdes de

idealidade.
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Biernacki (2014) utilizou diferentes substratos para a modelagem de um sistema
anaerobio. Para a producao de biogéas, o autor utilizou 0 ADM1 e para avaliar a purificacdo do
biogas, 0 método termodindmico Electrolyte Non-Random Two Liquid Model (eNRTL), do
simulador Aspen Plus®®. O modelo final apresentou sucesso para descrever 0 processo
anaerdbio em escala industrial, além de permitir uma posterior otimizagdo a biometano, por
meio do estudo de solubilidade de CO. em reagentes considerados sustentaveis para a sua
captura.

Rajendran et al. (2014) desenvolveram um modelo de Simulacdo de processo utilizando
0 método Non-Random Two-Liquid model (NRTL) do Aspen Plus®, com a utilizacdo das
constantes cinéticas provenientes do ADM1 e modelos propostos anteriormente. O objetivo foi
verificar a influéncia de diferentes substratos nas reacdes de hidrolise. Diferentes condigdes de
carga organica, volume do reator, tempo de detencéo hidraulica e s6lidos foram testadas. Houve
uma rigorosa caracterizacdo dos carboidratos, proteinas e lipideos e, dos produtos das reaces
subsequentes. Foi realizada uma andlise de sensibilidade, alterando-se a extenséo das reacGes e
a composicao do substrato (carboidratos, proteinas e lipideos) em £5%, £10% e +20%. Foram
feitas verificacOes entre os resultados obtidos experimentalmente e os preditos pelo modelo. A
etapa de validagdo provou que o modelo pode ser utilizado para diferentes condi¢bes de
operacdo com variacOes de carga organica, tempo de detencdo hidraulica, sélidos totais, volateis
e substratos. A variacdo na concentracdo de solidos totais e soélidos volateis, afetaram alguns
casos na analise de sensibilidade fazendo necessario incluir estes casos na analise. Os resultados
obtidos mostraram que em até +20% de mudanca na extensdo de rea¢do ou composi¢do do
substrato, 0 modelo ainda é valido para a predi¢do de biogas com precisao.

Al-Rubaye et al. (2017) criticaram algumas inconsisténcias nos balangos de massa do
modelo proposto por Rajendran et al. (2014) e, propuseram um modelo baseado na extensédo de
reacao e variacdo da concentracdo de diferentes substratos frente a adicdo de Hz, variacdo no
tempo de detencdo hidréaulica e pressdo, para aumentar a quantidade de CH4 produzida. O
método NRTL foi utilizado. Em uma taxa de alimentacdo especifica a taxa de CH4 aumenta
com o aumento de concentracdo dos substratos. A pressdo afetou a solubilidade na fase liquida
do digestor, aumentando a degradacdo dos componentes e a producdo de biogas.

Nguyen (2014) propds uma modificagdo do ADM1 para modelar a digestdo de residuo
organico municipal vinculado ao método e-NRTL, para a purificacdo do biogas e remocéo de
NHz, considerando a producéo de energia. O objetivo foi propor uma plataforma de modelagem
onde o digestor anaerdbio poderia ser vinculado a outras unidades operacionais, mantendo as

condig@es fisico-quimicas e transformando os produtos do processo em combustivel e fontes



46

de nutrientes. A integracdo com o meétodo termodindmico permitiu avaliar o potencial
energético em larga escala e a otimizacdo da purificacdo do biogas, prevendo que a geragédo de
energia para 2015 seria 19GWh, e para 2020 e 2025 seriam 20 GWh e 45 GWh,
respectivamente, em termos de energia térmica, eletricidade ou combustivel.

Tenneti (2015) utilizou o PSM (Process Simulaton Model) com a separacdo da
acidogénese em um reator CSTR, e em outro reator CSTR a combinagdo da acetogénese e
metanogénese. O método NRTL foi utilizado para a Simulacdo 4a digestdo de residuos
organicos. Para os dejetos de aves a predicdo de producao de biogas foi menor, uma vez que
este tipo de residuo possui maior contetdo de cinzas, menor fracdo biodegradavel e o pH de 8,4
foi maior do que os residuos de cozinha, predizendo 59,968 m3.d! de biogas. Ja o residuo de
cozinha 78,346 m®.d* de biogas predito. Estes resultados, para digestdo em dois estagios, foram
considerados eficientes para a producéo de CHa e passiveis para analise econdmica e energética.

Serrano (2011), desenvolveu um modelo integrado do ADM1 e Angelidaki et al. (1999)
para modelar e simular uma planta de producédo de biogas que utiliza o efluente do processo de
producdo do bioetanol. Assim, o objetivo foi formular um modelo capaz de predizer a
degradacéo de diferentes fontes de alimentacéo, considerado as faixas mesofilica e termofilica,
com balangos de massa e energia acurados por meio da utilizacdo do método NRTL, com a
possibilidade de otimizacdo em termos de energia e viabilidade econémica. Embora os
objetivos ndo tenham sido completamente alcancados devido a varias consideracdes, o estudo
traz um vasto levantamento bibliografico de valores de pardametros e particularidades a respeito

das propriedades de diversos componentes considerados.

3.45 Solubilidade do Metano

O estudo da solubilidade é primordial ja que operacGes em diversas areas como em
processos industriais e tratamento de esgoto sofrem influéncia desta propriedade.
Especialmente se tratando de poluentes organicos, onde existem hidrocarbonetos sendo
transportados, a solubilidade passa a ser relevante devido as preocupagdes ambientais e
regulamentacfes acerca de componentes organicos em correntes de agua ou efluentes. Uma
avaliacdo termodinamica destes sistemas requer um estudo aprofundado do equilibrio de fases
entre agua e hidrocarbonetos gasosos em uma ampla faixa de temperatura e pressao, ja que 0s
hidrocarbonetos podem ser encontrados em condi¢des CNTP ou também em reservatérios de
pressdo e temperatura mais elevadas (BEHROUZ, AGHAJANI, 2015; LETCHER; BATTINO,
2001).

Em meio aquoso ou onde hajam espécies que formam Pontes de hidrogénio, o
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comportamento termodinamico da solucéo serd incomum, j& que haveré fortes interacdes tanto
entre moléculas de mesma espécie quanto de espécies diferentes. Isso ird afetar as propriedades
termodinamicas dos fluidos (HAGHIGHI et al.,2009).

Letcher, Battino (2001), reiteram que “semelhante dissolve semelhante”. Neste caso, a
estrutura e a natureza da polaridade das moléculas é de fundamental importancia para a
determinacdo da sua solubilidade. Quanto maior a forca de interacéo entre as moléculas soluto-
solvente, mais soltvel o soluto serd. Altos valores de solubilidade podem ser encontrados em
espéecies que ionizam/dissociam em agua ou que embora ndo sejam ionizaveis tem forte
interacdo molecular (realizam ponte de hidrogénio ou ligacao dipolo-dipolo).

Diferente das espécies com alta solubilidade, o metano é um gas apolar e,
consequentemente, é regido por fracas interacdes. 1sso garante sua baixa solubilidade em meio
aquoso.

A Figura 4, exibe o comportamento de uma série de dados experimentais relatados em
literatura, acerca da solubilidade do metano a diferentes pressdes. Os autores fizeram 0s
experimentos em uma faixa de temperatura ambiente, e variando a faixa de pressdo. O meio
continha apenas 4gua e metano. E possivel observar que a pressdes em torno de 1 atm
(1,01325x107 Mpa), a solubilidade do gés é cerca de 0,1% segundo experimentos de Duffy et
al.(1961), Culberson et al..(1951) e Amirjafari & Campbell (1972). Observa-se também que

este efeito € 0 mesmo para as duas temperaturas estudadas pelos autores.

Figura 4 — Solubilidade do Metano a 303,15 K e 344,26 K
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Fonte: HAGHIGHI et al.,2009

O diagrama de fases CH4-H-O certifica este comportamento. Pela Figura 5 é possivel

notar que a 25°C, a solubilidade do metano em agua (linha azul) é menor do que 2,5%.



48

Figura 5- Diagrama de fases CH4-H20
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Fonte: Aspen Properties, 2013.

As Figuras 4 e 5 permitem certificar que a solubilidade do metano é de fato muito baixa,
ndo podendo ser encontrados altos teores de gas dissolvido em agua a pressao e temperatura
ambiente.

Serra et al. (2006) calcularam a solubilidade de metano em agua pura e em meio
fermentativo metanotréfico (onde atuam bactérias consumidoras de CHa), relatando que o gas
é 2,3% mais soltuvel em &gua do que em meio fermentativo. Vale ressaltar que este resultado
indica que a solubilidade do metano sofre uma pequena variacdo a depender do meio, mas
permanece sempre baixa. Na Tabela 3 a solubilidade relatada pelos autores € exibida para duas

temperaturas.

Tabela 3 — Solubilidade do Metano a 1 atm

Solubilidade (mol CHa4/mol H20)

Meio fermentativo

H>O e
sintético
298,15 K 2,524 x10-5 2,492x10°
308,15 K 2,151 x10-5 2,090x10°

Fonte: Adaptado de Serra et al. (2006).
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Fatores como a taxa de utilizacdo de substrato para geragdo do CHa, tempo de detengéo
hidraulica, carga orgénica e a taxa de transferéncia de massa influenciam na solubilidade deste
componente. Os autores Yeo et al., (2015) concluiram que a vazédo de gas produzido depende
da concentracdo de matéria organica alimentada, o que controla a carga organica. Além disso,
a taxa bioldgica de producédo de gas foi maior do que a taxa de remocdo do CH4 saturado no

fluxo de permeado, levando a uma concentracdo consideravel deste componente dissolvido.
3.4.6 Metano dissolvido em efluente anaerobio

Sabe-se que a obtencdo de maxima eficiéncia de remocao de carga organica e conversao
a CHa depende de diversos fatores, que podem ser de ordem bioldgica, fisico-quimica e
operacional. Temperatura, diluicdo, pH, teor de solidos, presenca de nutrientes, competi¢do por
substrato, composicao da agua residuaria, agitacdo, velocidade de ascenséo no caso de UASB,
sdo algumas fontes que alteram o decorrer do processo.

Espera-se que todos os gases produzidos constituintes do biogas, especialmente 0 CHa,
sejam transferidos da fase liquida para a gasosa, garantindo maior fluxo de gas recuperado.

Como explicitado nas secdes anteriores, o equilibrio termodindmico do sistema
anaerdbio obedece a Lei de Henry, que relaciona as concentracdes de substancias nas fases em
equilibrio. Assim, esta lei permite verificar quanto o sistema se afasta do equilibrio
termodindmico, o que influencia na transferéncia gés-liquido (SOUZA, 2011).

Com base nesta abordagem, autores relatam CHs dissolvido em efluentes de reatores
UASB’s (em grande maioria) e seus variantes, com concentracdes que configuram um grau de
saturacdo maior que o grau de saturacdo estimado pela lei de Henry, embora o CH4 seja pouco
solivel em agua. Isto caracteriza um problema de ordem ambiental e perda de potencial
energético (CRONE et al., 2016).

Em geral, as discussdes a respeito de perdas do gas na fase liquida sdo embasadas nos
aspectos operacionais. Temperatura, agitacdo, formacao de bolhas no sistema e a forma como
se da o transporte dos constituintes da mistura sdo os principais pontos abordados.

Desta forma, hd uma lacuna quanto a avaliagdo fisico-quimica e termodinamica.
Especialmente esta Gltima, por se tratar de um problema de equilibrio de fases, pode apontar
indicios sobre a causa deste problema, indicando se ha alguma limitacdo termodindmica no
sistema que implique na supersaturacao e possibilitando verificar a condi¢do de equilibrio para
este sistema.

O grau de saturacao pode ser obtido a partir da razdo entre a estimativa da concentragao

média de CHa dissolvido e a concentracdo de saturagdo do CHg, pela seguinte forma:



DS = [CH4dis]

- [CH4sat]

(51)
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A concentracdo de gas dissolvido pode ser obtida por meio de experimentos que

consideram a constante de Henry. Ao se utilizar equacdes de equilibrio mais rigorosas, a

descricdo do ELV ser& mais segura, uma vez que ao contabilizar o afastamento da idealidade a

composic¢do e demais propriedades de equilibrio serdo diferentes do caso ideal.

Na Tabela 4, sdo relatados resultados em que os autores verificaram concentracfes de

CHa dissolvido, para diferentes situacdes.

Tabela 4 — Metano dissolvido em efluentes de reatores (%)

Grau de )
) Tipo do
saturacao % de CHgs
Autor Reator ) ) ) efluente
(baseado na Lei dissolvido )
avaliado
de Henry)
Souza et al. o
UASB 1,4-1,7 36-41% Domestico
(2011)
Lobato .
UASB - 11-17% Domeéstico
(2011)
Agua
Yeo et al. o
AnMBR 2,2-2,5 76% residuéria
(2015) -
diluida*
Cookney et .
EGSB - 45% Domeéstico
al. (2012)

* Agua residudria diluida sintética (com base em esgoto doméstico ou efluente industrial

diluido)

No que diz respeito a composicao do efluente, com base no proprio modelo ADM1,

sabe-se que apos a desintegracdo a composicao passa a ser 10,4% carboidrato, 66,4% proteina,
3,2% lipideo e 20% de material inerte (10% soluvel e 10% particulado (MENDES, 2016).

Porém, esta informacao ndo indica quais carboidratos, proteinas e lipideos existem em maior

porcentagem no substrato. Em relacéo a este fato, s trabalhos citados na Tabela 4 também néo

detalham esta especificagcdo de composicao.
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Estes trabalhos corroboram que a transferéncia de massa do CHs para a fase gasosa em
reatores UASB’s passa a ser limitada pelas condi¢cGes de mistura no sistema e baixas
velocidades de movimentacdo do liquido. Em situacdes em que a taxa de producéo de gas foi
baixa, houve maior dificuldade de transferéncia deste para a fase gasosa. Com baixa producao
de gas, a pressdo parcial e concentracdo na fase soltvel também sera baixa. Isto multiplicado
pelo coeficiente de transferéncia de massa ird resultar em uma baixa taxa de transferéncia.

Por outro lado, segundo Yeo et al. (2015) um aumento da carga organica de alimentacao
faz com que a taxa de transferéncia de massa também aumente. Isto porque aumentar a carga
organica faz com que haja maior produgéo de CH4 no meio, com isso o termo multiplicado pela
constante de transferéncia de massa sera alto, e consequentemente, a taxa de transferéncia de
massa ird aumentar. Ainda assim, este aumento da taxa de transferéncia ndo é proporcional a
carga aplicada, de modo que havera maior concentracdo de CHjs dissolvido. A cobertura na
superficie do reator e o tamanho da superficie liquida também influenciam a taxa de
transferéncia. (CRONE et al., 2016; VAN HAANDEL E LETTINGA, 1994 apud LOBATO,
2011)

Yeo & Lee (2013) citam que concentracGes de CH4 acima da saturacdo também foram
encontradas em AnMBR’s completamente misturados. Aos 20 dias de experimento, embora a
concentracdo média do gas dissolvido tenha sido proxima ao equilibrio termodinamico previsto,
foram constatadas concentracbes acima do valor de equilibrio. Os autores justificaram que o
sistema ainda estava operando em condic¢des dinamicas. Aos 40 dias, ndo houve deteccdo de
CHjs dissolvido acima de concentracéo de equilibrio, indicando que a producdo de metano pelas
metanogénicas foi mais lenta do que a transferéncia de massa do gas para a gasosa. Assim,
concluiram que um tempo mais longo de retencdo de sdlidos pode manter baixa a concentracdo
de CHj4 dissolvido.

Pauss (1990) afirma que em estudo anterior foi encontrado um valor de supersaturacao
de 10-12 vezes maior que o valor do equilibrio devido a alta taxa de producao de CHa, vinculada
a baixa taxa de transferéncia de massa. Neste trabalho, os autores fizeram os experimentos com
reatores CSTR, UASB e UBF. Todos os modelos apresentaram baixo coeficiente de
transferéncia de massa, aliado a presenca de CHa dissolvido. Os resultados dos coeficientes de

transferéncia de massa e valores de saturacéo encontrados sdo mostrados na tabela 5:

Tabela 5- Resultados experimentais

kLa £ SD (h-1) [gas]L/[gas]L* £ SD
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CSTR 0.09 £ 0.01 3917
. 0.02 + 0.01 61 + 50
(9p)

< 0.03 +0.01 41+3
n 0.23+0.04 50 + 10
5 0.03 + 0.005 81+ 16

Fonte: Adaptado de Pauss et al., (1990).

E importante salientar que embora os trabalhos aqui relatados se refiram em maioria a
esgoto doméstico (diluido), este problema ndo € restrito apenas a esta condi¢do. Batstone (2006)
e Yeo & Lee et al. (2013) demonstram preocupacao em relacdo aos efluentes de alta taxa, ja
que maiores concentracdes de substrato e biomassa ativa colaboram para o aumento da taxa de
utilizagdo de substrato e com isso, maior producdo de CHa.

Como pode-se verificar, relatos de diversos autores afirmam que a perda do CHs seja
relacionada as condi¢Ges operacionais. Apesar disso, ndo foram encontrados trabalhos
utilizando modelos mais rigorosos que demonstrem aumento da taxa de transferéncia de massa
devido a variagdes operacionais. Ao mesmo tempo, do ponto de vista termodindmico, hd uma
simplificagdo do comportamento do CH4 com base em uma mistura binéria ao invés de
considera-lo como um componente de mistura contendo diversas outras espécies. Neste
contexto, as interacbes moleculares passam a ser de importancia, pois o sistema sera composto
por interacdo polar-apolar, apolar-apolar, eletrolitica, entre outras. Considerando o fato de que
ndo h& dados experimentais a respeito de todas estas relagdes, a necessidade de maiores
investigacbes acerca de condi¢cbes de equilibrio por meio de modelagem se torna uma

necessidade.
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4 METODOLOGIA

A verificacdo da distribuicdo de fases do CH4 produzido em processo anaerobio foi realizada a
partir da avaliagdo das condic@es de equilibrio consideradas no modelo ADML1. Estas condicdes
sdo baseadas em comportamento ideal de misturas multicomponentes, e podem ser verificadas
a partir de uma solucdo mais detalhada frente a0 modelo adotado.

Sabe-se que as incertezas relacionadas aos parametros de interacdo binaria obtidos a
partir de misturas binarias sao relevantes, porém apresentam mais rigor do que a consideracéo
das leis da idealidade. Esta pesquisa utiliza outra abordagem de método termodinamico, de
modo que as ndo idealidades da mistura sejam consideradas. Desta forma, foram realizadas 5
(cinco) simulagdes para esta investigagéo, que foram estabelecidas de acordo com as reagdes
consideradas e os componentes especificados, para a verificacdo da influéncia na predicao final
de gases e consequentemente, da distribuicdo de fases do CHa.

Nas subsecdes seguintes, serd apresentado um detalhamento do modelo ADM1 utilizado
e posteriormente os modelos termodindmicos, que possibilitam entender os niveis de incerteza

adotados nesta avaliacao.

4.1 MODELO ADM1

Esta pesquisa faz parte de uma linha de investigacdo previamente iniciada por
pesquisadores do grupo, com respeito a modelagem anaerébia com ADM1. Mendes (2016)
destacou em sua tese a necessidade de uma alternativa para simplificar o tratamento terciario
de efluentes e reduzir os custos originados desta etapa. Esta investigacdo se deu pelo
desenvolvimento de uma extensdo ao modelo tradicional ADM1 por meio da inclusdo do
processo de Remocdo Simultanea de Carbono e Nitrogénio, que configura uma integracéo de
etapas de p0s tratamento e menor consumo de energia.

Posteriormente, foi desenvolvida para este modelo uma otimizacdo numérica via
método Extremum Seeking, visando otimizar o controle de diluicdo do sistema por meio de
perturbacgdes periddicas, para garantir uma produgédo 6tima de gas metano. Em outra pesquisa,
0 modelo proposto por Mendes (2016) na linguagem Matlab®, foi convertido para a linguagem
de programacéo R®, visto que é uma das mais utilizadas atualmente e é open-source.

Esta investigacdo se originou como uma das subdivisdes da linha de pesquisa desta
equipe, abordando pontos que até entdo ndo haviam sido explorados nas pesquisas anteriores.

A priori, a escolha do modelo ADM1 utilizado néo interfere diretamente nas conclusdes
quanto a avaliacdo da concentracdo de CH4 em fase liquida no que se refere a escolha da

equacéo de equilibrio.
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Portanto, foi utilizada a extensdo do modelo ADM 1 proposta por Mendes (2016),
implementada em Matlab®, para a modelagem da digestdo anaerdbia de lodo de esgoto em
condic¢des mesofilicas em reator CSTR.

Para a avaliacdo termodinamica, as simulacdes foram realizadas no software Aspen
Plus®. Isto porqué as equacBes termodindmicas exigem um grande nimero de pardmetros
e propriedades das espécies envolvidas.

Na Tabela 6, a composicdo da corrente de entrada é explicitada. Nos dois softwares,
foram estabelecidas as mesmas condicOes fisicas e de composicdo de entrada proposta no
trabalho de Mendes (2016).

Tabela 6- Variaveis de entrada do ADM1

Componente Concentragdo (KgCODmM?3)

Sva Valerato total 0
Shu Butirato total 0
Spro Propionato total 0
Sac Acetato total 0
SH, Hidrogénio 0
Sc, Metano 0
SIC Carbono inorgénico 0.08
SIN Nitrogénio inorganico 0.0197
Sl Inerte 0
Xxc Composito 1.183
Xen Carboidrato 0
Xpr Proteina 0
X Lipideo 0
Xaa Aminoacido 0.7244
X, Valerato + butirato 0.6141
Xpro Proteina 0.4093
Xac Acetato 0.5116
Xu, Hidrogénio 0.614
XI Inerte particulado 0
Scat Cétions 0.045 (kmol m™)

San Anions 0.004 (kmol m3)



55

Shva 0

Shbu 0

Shpro 0

Shac 0

Shcos 0 (kmolC m™)
Sni, 0

Shion le" (kmolH* m™)

4.2 SIMULACAO TERMODINAMICA

Ferramentas de simulacdo permitem reproduzir e avaliar o comportamento de processos
e plantas industriais de modo preciso. Por meio de modelos de equipamentos e dados de
operacdes medidos, a simulacdo ganha importancia tanto para a verificacdo das condices e
eficiéncia de um processo em operacao quanto para avaliacdo de possiveis cenérios. Isto se da
por meio de balanco de massa e energia, considerando abordagens de equilibrio quimico e de
fases.

O Aspen Plus® é um simulador vastamente utilizado, apresentando uma ampla
biblioteca de propriedades e métodos de avaliacdo termodinamica (pacotes termodinamicos) e
outras possibilidades como otimizacdo, andlise de sensibilidade, regressdo de propriedades.
Além disso, este simulador retorna os resultados em uma interface amigavel ao usuario, por
meio de tabelas e graficos, e permite a conexao com outros programas. (ASPENTECH, 2013)

No ADML1, a degradacdo da matéria organica nas etapas ja citadas e a composicao da
mistura é dada em funcdo de 13 parcelas de componentes (sollveis e particulados),
considerando os carboidratos, proteinas e lipideos, além de inertes e compaositos.

Embora esta representacdo seja muito utilizada nos trabalhos de modelagem, ela se
apresenta um tanto simples, pois € valido saber quais moléculas de fato compdem cada parcela
de componente. Na realidade, sabe-se que diferentes moléculas de aminoacidos, proteinas e
lipideos vao compor o substrato e dentro de um mesmo grupo funcional podem haver moléculas
de diferentes tamanhos. Tudo isto afeta as interacdes que irdo ocorrer, a solubilidade dos gases,
a energia disponivel no sistema e obviamente o resultado final obtido.

Desta forma, foi realizada uma integracdo entre o Matlab® e o Aspen Plus®, para
avaliar as condicdes de equilibrio no Aspen por meio da integracdo de equacdes diferenciais

ndo lineares do ADM1. No Matlab®, estas equacdes sdo solucionadas pelo método ODE15s,
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com tolerancia padréo de erro relativo equivalente a 1e-3 e absoluto le-6.

A cada iteracdo ao longo do tempo, o ADML1 avanga um passo na sua etapa de
degradacéo e producdo de gas, e sua composicdo € enviada a cada instante de tempo para o
Aspen Plus®, onde se aplica 0 método termodinamico. Ao final, a reposta de cada software
para a producdo dos componentes foi verificada. Isto € feito para cada uma das simulacGes
propostas. Vale ressaltar, que as informacGes provenientes do Matlab® j& se encontravam

previamente modeladas pelo modelo ADM1 proposto. Na Figura 6 é possivel verificar as etapas

realizadas.
Figura 6 — Etapas realizadas
! ADM1
s1 S2 s3 s4 5
Corrente de Corrente de Corrente de Correr’\te = - Correr‘Ite B -
h - = k - » -=n gas ! gas I
gas 1 gas | gas 1 1 1
1 | |
Corrente de v Corrente de : Corrente de Corrente de Corrente de !
- - N | -l - ol -
liquido quu'do | liquido I liquido | liquido I
! . . . |
| | | |
: 1 |
b = = L, CoOMparagio <+ = e e e
H 'y $1-Simulagdo 1
......................................................................... - S2 —Simula;éo 2

$3 - Simulagdo 3
S4 - Simulagdo 4
S5 - Simulagdo 5

Uma vez que mais de uma simulacdo foi realizada, a metodologia para cada uma delas

segue explicitada. Inicialmente, seré discorrido sobre os dois métodos termodinamicos testados.

421 Meétodo termodinamico

Foram realizadas simulagdes utilizando dois dos métodos disponiveis no simulador:
ELECNRTL e Ideal. As particularidades dos métodos se encontram discutidas no item 3.4.3.

O pacote ELECNRTL foi utilizado em trabalhos relacionados ao aproveitamento
energetico e purificagdo de biogés, inclusive utilizando o0 modelo ADM1 como o preditor de
vazdo biogas. (SERRANO, 2011; NGUYEN,2014; BIERNACKI, 2014). Com a constatacéo
de que as condicdes do problema abordado se enquadram nos requisitos do metodo, optou-se

por fazer as simulagdes por meio dele.
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O meétodo ideal utiliza a Lei de Henry e a Lei de Raoult e foi usado para fins de
verificagdo se a simulagdo sofria influéncia do método selecionado. Além disso, pode-se dizer
que este é o método do ADML1.

Uma série de parametros sdo necessarias para a representacao do processo, sendo obtidos
por meio da prdpria biblioteca do simulador, com base no DECHEMA e NIST ou ainda,
coletados de volumes da série DECHEMA. Alguns pardmetros foram obtidos de Serrano

(2011). Todas as propriedades estdo indicadas no Apéndice B.

4.2.2 Simulacdo 1: Reagdes de equilibrio juntamente com as principais reagdes do
processo

A. Lista de componentes

A representagdo no Aspen Plus®, exige uma melhor caracterizagdo dos componentes
presentes no efluente. Com base no modelo de Angelidaki et al. (1999) para substratos
complexos, Serrano (2011) pondera que os aminoacidos presentes nos residuos de processo de
biorefinaria com maior representatividade s&o: Glicina, Alanina, Prolina, Hidroxiprolina, Acido
glutdmico e Arginina, com composicdo de 25,5%, 8,7%, 18%, 14,1%, 11,4% e 8,1%,
respectivamente. Desta forma, a molécula de glicina foi escolhida para ser o aminoacido
representativo, ja que segundo esta especificacdo esta presente em maior quantidade.

Os acidos volateis foram representados pelo &cido acético, acido propidnico, butirico e
valérico. A biomassa foi representada pela molécula representativa CsH7NO.. Isto porque, uma
vez que se optou por colocar as principais reagdes do processo anaerébio, tem sido mais comum
na literatura (SERRANO 2011; RAJENDRAN et al., 2016; NGUYEN, 2014) encontrar as
reacOes considerando esta molécula do que a parcela de biomassa proveniente de cada
componente (como é especificada no ADM1).

Desta forma, a caracterizacdo no simulador se deu como é mostrado na Tabela 7.

Tabela 7- Componentes na alimentagédo

Componente Formula Componente Formula
Carbono Monossacarideo
A C CeH1206
Inorganico (Dextrose)
Nitrogénio Aminoacido
N C2HsNO2-D1

Inorganico (glicina)



Acido Butirico
Acido Valérico
Acido Propidnico
Acido Acético
Hidrogénio
Metano

Diéxido de

Carbono

Cations

Anions

Ton Valerato
lon Butirato
Ton Propionato
fon Acetato
Carbonato
Amonia
Gas Metano

Gas CO2

C4HsO2

CsH1002-4

CsHgO2

CoH402-1

Ho

CH4

CO2

H+

OH"

CsH1002-4

C4HsO2

C3HgO2

CHsCOO"

HCOs

NH3

CH4

CO,

Biomassa
Acido Carbonico
COs~
Amonio
Gés Nitrogénio
Inerte

Tridxido de

Nitrogénio
Oxido Nitrico

Diéxido de

Nitrogénio
Oxido nitroso
Nitrogénio
Oxido Nitrico
Oxido Nitroso
Agua
Nitrogénio

Gas Hidrogénio
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CsH7NO:
H2CO3
COs*
NH4*
N2

CsH7NO2

NO3

NO

NO2

N20
N2
NO
N20
H20
N2

Ho

As propriedades fisicas dos componentes foram obtidas por meio da biblioteca

disponivel no software, e as que ndo estavam especificadas foram obtidas pela cole¢do do

Dechema (1982). Ha ainda, alguns componentes que tiveram propriedades aproximadas de
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outros, pela similaridade estrutural. No Apéndice B, é possivel verificar as propriedades

utilizadas.
B. Lista de reacao

Optou-se por representar no simulador as principais rea¢fes do processo. Isto inclui
acidogénese, acetogénese, metanogénese, degradacdo de aminoécidos e as rea¢des acido-base,
baseadas no ADML1. Nao foi possivel representar exatamente as reacbes como estao inseridas
no ADML1. Porém, as reacOes de degradacdo adicionadas foram baseadas em literatura prévia
(SERRANO 2011, RAJENDRAN, 2016)

As reacdes acidos-base foram implementadas no simulador como de equilibrio, e as
demais como estequiométricas. Portanto, as constantes utilizadas foram obtidas a partir do
ADML, e as que ndo se conseguiu obter o valor pelo modelo, foram obtidas de Rajendran et al.
(2016).

Esta etapa foi realizada desta forma porque havia a intencdo de primeiramente
representar fielmente o modelo ADM1 no Aspen Plus®, sem qualquer interacdo entre 0s
softwares, para verificar se os valores obtidos eram proximos. Para isto, inicialmente dados de
composicdo para um determinado instante de tempo t foram alimentados no Aspen e a
simulacdo foi realizada. Verificado que os resultados para o instante de tempo do teste foram
similares, foi certificada a obtencdo de uma Simulacdo com boa representatividade.

Depois disso 0 ADM1 foi vinculado ao simulador, pois ndo se conseguiu realizar as
iteracOes até o estado final das reacBes apenas no Aspen Plus®, sendo necessario conectar 0s
softwares. Esta interacdo foi realizada através de comandos especificos que permitem o envio
e recebimento de dados entre os softwares.

Cada etapa do processo representada no Aspen Plus® engloba um conjunto de reagdes
inerentes a fase de degradacdo especifica, como degradacdo de aminoacidos, acetogénese e
acidogénese, acido-base e metanogénese. As reacdes relacionadas a cada uma destas etapas

sdo exibidas na Tabela 8:
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Tabela 8 - Lista de rea¢Bes consideradas

§ C,HsNO, + H, - C,H,0, + NH,q
<
E CoHy204 + 0,1115NHs
=
3 — 0,1115CsH,NO, + 0,744C,H,0, + 0,5C3Hg0, + 0,4409C,HgO, + 0,6909C0, + 1,0254H,0
C3Hg0, + 0,06198NH; + 0,314336H,0

® — 0,06198CsH,NO, + 0,9345C,H,0, + 0,6604120 CH, + 0,160688C0, + 0,00055 H,

S
ég C,HgO0, + 0,0653NH; + 0,8038H,0 + 0,0006H, + 0,5543C0, — 0,0653CsH7NO, + 1,8909C,H,0, + 0,446CH,
§ CsHy00, + 0,0653NH; + 0,5543C0, + 0,8044H,0

— 0,0653CyH,;NO, + 0,8912C,H,0, + C3Hs0, + 0,4454CH, + 0,0006H,

2 C,H,0, + 0,022NH; — 0,022CsH,NO, + 0,945CH, + 0,066H,0 + 0,945C0,
S

S

g 14,4976H, + 3,8334C0, + 0,0836NH; — 0,0836CsH,NO, + 3,4154CH, + 7,4996H,0

>

=

H,0 & H* + OH™
C,H,0, & CH;,CO0™ + H*

)

“n

S €O, + H,0 & H,CO4

|

3 H,CO; & HY + HCO3

Q
<

HCO3; & H* + C03~

NHs + H* & NH}
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4.2.3  Simulacéo 2: Reacdes de equilibrio, incluindo pares de AGV, método Ideal
A. Lista de reacédo

Esta simulacgéo foi baseada na Simulacéo 1, porém apenas as rea¢des acido-base foram
consideradas, sendo implementado também as reacGes de equilibrio para os acidos volateis:
acido butirico, valérico e propiénico. Assim, é como se as reacfes relacionadas a atividade
microbioldgica ndo fossem de interesse para o sistema. E importante ressaltar que o método
ideal foi utilizado nesta simulacdo, como forma de verificar se a abordagem do ADM1 e a do
Aspen Plus®, utilizando o mesmo método, resultaria na mesma predicao, considerando apenas
as reacOes de equilibrio. Os componentes utilizados sdo os da Tabela 7, e as reacGes foram
implementadas da forma exibida na Tabela 9:

Tabela 9- Conjunto de reacdes de equilibrio
H,0 & H* + OH~

C,H,0, & CH;CO0™ + H*

CO, + H,0 & H,COs

NHs + H* & NH}

C3Hy0, & CsHoO5 + H*

Acido — base

C,Hg0, & C,H,05 + HY

CsHyp0, © CsHoOF + HY

4.2.4  Simulacdo 3: Reacbes de equilibrio, desconsiderando os pares de AGV, método
Ideal

A. Lista de reagéo

Esta simulacdo se baseia na Simulacdo 1 com o método ideal, porém considera-se
apenas o equilibrio acido-base, sem os pares de acidos volateis. Isso foi realizado para verificar
se a presenga dos AGV’s provocaria diferenc¢a na predi¢do final. Os componentes utilizados

sdo representados na Tabela 7 e a lista de reacdo é exibida na Tabela 10.

Tabela 10- Lista de reacdo
H,0 & H* + OH~

Acido
— base

C,H,0, & CH;CO0~ + H*
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CO, + H,0 & H,CO;4

H,CO; & H* + HCO3

HCO3 & H* + C05~

NH; + H* & NH;

4.25 Simulacdo 4: Reagdes de equilibrio incluindo AGV, método ELECNTRL

A. Lista de componentes

Nesta simulacdo, uma nova lista de reacdo foi definida. Os componentes que

compuseram a corrente de entrada desta simulacdo seguem indicados na Tabela 11, e as reacdes

consideradas sdo exibidas na Tabela 12. O método ELECNTRL foi escolhido, para verificar se

a consideracdo eletrolitica dos ions presentes e, com isso, a ndo idealidade da mistura alteraria

a predicao final.

Tabela 11 — Componentes alimentacdo

Componente Férmula Componente Férmula
Carbono Inorganico C Gas Hidrogénio H2
Nitrogénio ) _
. N Gas Nitrogénio N2
Inorganico
Acido Butirico C4HsO2 Agua H20
Acido Valérico CsH1002-4 Biomassa CsH/NO2
Acido Propi6nico C3HsO: CO3-- COs%
Acido Acético C2H402-1 Amonio NH4*
_ . Aminoacido
Hidrogénio H> . C2HsNO2-D1
(glicina)
Metano CHas Nitrogénio N2
Inerte CsH7NO2 Dioxido de Carbono CO:



Cétions
Anions
Ton Valerato
lon Butirato

Ton Propionato

lon Acetato

Carbonato

Amonia

fon hidrogénio

Gas Metano

H+

OH

CsH1002-4

C4Hs0O2

C3HesO2

CHsCOO"

HCOs

NH3

H+

CHas

Acido Oleico
Acido glutamico
Prolina
Hidronio

Propionato
(biomassa)

Acetato (biomassa)
Glicina (biomassa)

Hidrogénio

(biomassa)

Gés CO2

C1sH3402

CsHoNOg

CsHoNO2

HsO*

CO,
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B. Lista de reacdo

Nesta simulacdo, foram consideradas reacbes acido-base incluindo para os acidos

volateis. Vale ressaltar que embora tenham sido representados algumas parcelas referentes a

biomassa, posteriormente, elas ndo foram incluidas na simulagéo, uma vez que ndo fazem parte

das reacoes de equilibrio do ADML.

Tabela 12- Reac¢des acido-base

H,0 & H* + OH™

C,H,0, & CH;CO0~ + H*

co,

+ H,0 & H* + HCO3

NH; + H* & NH;

Acido — base

CsHg0, & CsHoO5 + H*

C,Hz0, & C,H,0; + H*

CsHy00, & CsHoOF + H*
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4.2.6  Simulacdo 5: Reagdes de equilibrio para CO2, H20 e NH3, método ELECNRTL

A. Lista de componentes

Assim como a Simulacdo 4, esta foi realizada utilizando-se o método ELECNTRL, para

verificar a influéncia eletrolitica na predigdo final. Os componentes inicialmente enviados s&o

indicados na Tabela 13 e as reacOes acido-base implementadas sdo exibidas Tabela 14.

Tabela 13- Lista de componentes
Componente Férmula Componente Férmula
Hidrogénio H2 Trioleina Cs7H10406
Nitrogénio N2 Amonio NH4*
Metano CHas Amir-lo-écido C2HsNO2-D1
(glicina)

Dioxido de carbono CO2 Acido Oleico C18H3402
Acido Butirico CaHsgO2 Acido glutarico C4H7NO4
Acido Valérico CsH1002-4 Acido Aspartico CsHgNO2

Acido Propidnico C3HsO2 Acido Acético C2H402-1
Carbonato HCOs Cations H*
Amoénia NH3 Anions OH"
Agua H20

B. Lista de reacdo

Nesta simulagdo, foram consideradas 3 reagcfes acido base, pois inicialmente as

propriedades relacionadas aos acidos volateis necessarias para a simulacdo termodinamica nao

haviam sido obtidas. Também ndo houve consideragdo dos acidos volateis.

Tabela 14- Lista de reacfes

H,0 & H* + OH™

Acido
— base

C0,+ H,0 & H" + HCO3
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NH; + H* & NH;

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Simulagdo 1: Reac¢des de equilibrio juntamente com as principais rea¢des do processo

Como esclarecido no item 4.2.2, optou-se por representar no Aspen Plus® as principais
etapas consideradas no ADM1, para verificar se a simulacdo termodinadmica era capaz de gerar
0S mesmos resultados, ou valores préximos aos do ADML1. Para isso, os dados de composi¢éo
em um determinado instante de tempo foram considerados na simulacdo, neste caso sem
integracdo com o Matlab®, e ao final os valores da simulagdo foram comparados aos do
Matlab®, para 0 mesmo instante de tempo. Uma vez que os resultados foram similares, este
resultado indica que a simulacdo termodindmica é capaz de representar o processo descrito no
ADML1. Apos esta verificagdo, a simulacdo foi entdo vinculada com o Matlab® para cada
instante de tempo, configurando a Simulagdo 1.

Os resultados da Simulacdo 1, em que se considerou reacdes principais para cada etapa
do processo anaerobio, com excec¢do das reacOes de equilibrio, sdo expostos nas Figuras 7 e 8
em funcédo das concentracgdes das duas predigdes, para a fase gasosa.

A linha tracejada em azul indica a predicdo do ADML1, e a rosa indica a predi¢do do
Simulador Aspen Plus®. Assim, € possivel comparar os dois resultados.

Este resultado foi obtido utilizando o método ELECNRTL e posteriormente o IDEAL,
em uma Simulag@o em que buscou-se representar as principais reagdes de cada etapa do processo
anaerdbio. E possivel notar, que desta forma, o simulador externo prevé o mesmo que o modelo
ADML1.
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Figura 7- Simulacéo 1: Predicdo ADML1 e Aspen Plus
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Figura 8- Simulacéo 1: Predicdo ADML1 e Aspen Plus
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Observa-se que na Figura 7a, em relagdo ao metano, indica uma concentragdo crescente
do componente com o passar do tempo. No inicio do processo ndo ha CH4, mas com o decorrer
das reacdes ele é produzido no meio. Ao mesmo tempo em que ocorre a sua producao, € possivel
notar uma reducdo da concentracdo de CO, observada no gréfico ao lado direito.

Na Figura 8b é exibido um comportamento de concentracdo crescente para no gas
nitrogénio, assim como de hidrogénio. Embora o gas hidrogénio seja consumido pelas
metanogénicas hidrogenotroficas, observa-se que sua concentracdo aumenta e depois se mantéem
constante, sem haver redugdo. Também e possivel notar que se mantém baixa, para que néo haja
risco de toxicidade ao sistema. Embora o hidrogénio seja consumido no sistema, a sua produgdo
ocorre em uma propor¢do maior que sua utilizagéo.

Além disso, é possivel perceber que para este caso, 0 método escolhido pouco
influenciou nos resultados obtidos.

A fase vapor apresenta um valor predito bem proximo ao do ADM1, sendo as diferencas
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relativas da ordem de grandeza de 107, Este valor pode ser considerado baixo, uma vez que a
tolerancia padrdo no Aspen Plus® é 1x10™* e no Matlab® ¢ 1x1073.

Nota-se que a maior diferencga se da para o N2 €, que a medida que a concentracdo de gas
aumenta, a diferenca entre as predicbes também aumenta. Possivelmente, isso se deve a
simplificacdo da representacdo das espécies nitrogenadas no simulador, uma vez que se
representou apenas 0 N2 nas reagdes incluidas €, no ADM1, ha a representacdo de 6xidos de
nitrogénio como nitrito, nitrato, 6xido nitrico e 6xido nitroso.

O CO; apresenta um valor inicialmente elevado em comparagdo aos outros, mas que
diminui & medida que a concentracdo do gas também diminui, até atingir o estado estacionario.
Este comportamento indica que o CO2 presente na fase liquida (&cido carbdnico) estd sendo
utilizado pelas bactérias hidrogenotréficas para a producdo de metano, uma vez que a
concentragdo de metano aumenta com a reducgdo de CO». Verifica-se que no inicio do processo
existe uma maior concentracdo de CO2 no meio que ao longo do tempo vai decaindo. Isto
configura uma particularidade do modelo, que pode estar considerando maior quantidade de
CO2 no inicio do processo, para garantir a ocorréncia da rota hidrogenotréfica e com isso,
considerar que todo o CO; se converte em CHa.

Em relag&o a fase liquida, é importante deixar claro que no ADM1 ha duas correntes de
CHa:

I.  acorrente denominada Gas Metano (S, ), na fase vapor;

aScHa

Il.  acorrente de gas metano dissolvido na fase liquida (S¢y, );

Porém, no Aspen Plus® esta condi¢do é modificada, uma vez que estas duas correntes
estardo presentes tanto na corrente de fase liquida como na fase gasosa, ao fim do processo. A

Figura 9 ilustra a diferenca na distribuicdo das fases do metano no ADM1 e no Aspen Plus®.

Figura 9- Esquema representativo da distribui¢do das correntes de CHs4

v Sgés,cH, ‘ Vapor —_— ?q{ls,CH4
. —
ADM 1 | vepr —/—— Aspen - CH,
- Sen Plus S
Liquido —=———— Liquido ———————————» gas,CH,

—
ScH,

Assim, para 0 método ideal o Aspen Plus® predisse uma concentracdo residual de 0,0014

kgCODm™ de gas metano (Sq ) dissolvido em corrente liquida ao final do processo, como

aScHa
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se observa na Figura 10. Em azul, é mostrada a concentracdo residual predita no Aspen Plus®
pela corrente S¢y, € em rosa, a concentragdo residual predita no Aspen Plus® pela corrente

Sg

aScHa

Figura 10 - Concentracéo residual de CH4 na fase liquida
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Ja para 0 método eletrolitico, o Aspen Plus indicou uma concentracdo residual de

metano correspondente a corrente S, de 0,0037 kgCODmM3,

aScH4

Em relagéo a corrente S¢y, a concentracdo deste componente prevista pelo Aspen Plus®
também é equivalente a predita pelo ADML1. Vale ressaltar que a distribuicao das fases ocorreu
de modo diferenciado. Uma vez que ha o desmembramento de fases desta corrente exibido na
Figura 11, a maior parte do metano predito pelo Aspen Plus® compde a corrente de vapor.

Apesar disso, ao se comparar as predicdes do ADML1 e as do Aspen para esta corrente,
Simulacdo 1, verifica-se que sdo atingidos valores semelhantes em ambos 0s métodos,
independente da distribuicdo. A Figura 11 exibe as predi¢cdes de CHa relacionados a corrente
Scu, N0 ADM1 e no Aspen Plus®.

Figura 11 — Predicdo de Metano relativo a corrente Scy,
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Ou seja, enquanto no ADML1 a corrente Scy,, € equivalente a concentragdo de Metano
dissolvido, ao realizar a simulagdo no Aspen Plus, esta corrente ndo mais engloba uma parcela
dissolvida na fase liquida, mas sim passa a compor a fase gasosa.

Como dito anteriormente, o método termodinamico utilizado ndo influenciou este
resultado e segundo a simulacdo termodindmica a distribuicdo de fases se da de modo
diferenciado do ADML1, levando a obtencdo de uma baixa concentragdo de metano de fato

dissolvido em corrente liquida. Para a corrente S, este valor na corrente liquida é 0,0014

aScH4

kgCODm™ e para a corrente Scy,este valor é de 4.2832 x10%° kgCODm?, segundo a
distribui¢do do Aspen Plus.

5.2  Simulagdo 2: Reagdes de equilibrio, incluindo pares de AGV, método Ideal

A Simulagdo 2 foi feita considerando apenas as reagfes acido-base e com o método
ideal, ndo se considerando as reacGes bioldgicas. Neste sentido, observa-se que com exce¢do
do CO», para todos os outros gases a predi¢do do simulador termodinamico é a mesma do
ADML. Isso confirma que em relacdo ao equilibrio termodinamico, simular as mesmas reacoes
de equilibrio dispostas no ADM1 foi suficiente para representar o perfil de variacdo dos
componentes.

Na Figura 12, sdo exibidas as predicdes das concentracdes relacionadas as fases gasosas
para 0 Metano (corrente S,;5.,,,) € 0 gas carbonico (Syss.,,)- Na Figura 13 se exibe as predigoes

aScHa asco2

para o nitrogénio e hidrogénio. Para 0 CHs4, N2 e Hz, observa-se que os valores das predi¢des

sdo 0s mesmos, destacando-se que para 0 N2, a mesma diferenca discutida no tépico anterior

permaneceu.
Figura 12 — Predicdo de concentracdo ADM1 e Aspen Plus
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Figura 13 - Comparacgéo de concentragdes
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Propds-se também nesta simulacao representar os &cidos butirico, valérico e propiénico,
ja que atuam como substrato para a acetogénese e suas concentracdes sao importantes para a
manutencdo do pH do sistema. Isto porque o acimulo de &cidos pode levar a queda do pH,
fazendo com que atuem como inibidores do processo. Porém, ndo ha indicios de que esta
consideracao afetou a producao final dos gases.

Em relacdo ao CO., nota-se que a predicdo do Aspen Plus® é inferior a do ADML,
embora seja seguido 0 mesmo padrédo de variacdo da concentragdo. Em meio liquido, este gas
se mantém nas formas ionizadas HCO'3 e H* e, juntamente com os 4cidos volateis ele controla
0 pH do meio. Sendo assim, baixos valores de pH inibem a metanogénese (hidrogenotréfica e
acetoclastica), uma vez que 0s micro-organismos oxidantes sofrem uma diminuicdo na sua
atividade oxidativa, levando a um acumulo de hidrogénio ou &cido no sistema, caracterizando
acidificacdo do meio. (Batstone et al., 2002). Embora este comportamento ndo fosse esperado
no sistema, ele é justificavel devido as formas carbonatadas que foram consideradas na
simulacdo.Vale considerar que a diferenga verificada entre as predi¢es nédo foi téo alta.

Na Figura 14, sdo mostradas as predi¢cdes para concentragdo de CO, e de HCOzg,
segundo o ADML1.

Figura 14 — Predi¢bes do ADM1
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Predicdes ADM1 para CO2 - HCO;
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E possivel notar que de fato ha um comportamento associado, em que ao passo que a
concentracdo de gas CO2 diminui, a concentracdo de HCO3 aumenta na fase liquida, até ser
atingido o estado estacionario. O aumento na concentracdo da fase liquida pode indicar que o
equilibrio do CO> tende a se deslocar para esta fase, provavelmente por que hd uma demanda
pela participagdo deste componente nas reacdes, o que confirma o fato de que ele est4 sendo
utilizado pelos micro-organismos para a producdo de metano.

Ja na Figura 15 € possivel comparar a predi¢do de HCOs entre a predicdo do ADM1 e
a do Aspen Plus®. Esta pequena diferenca leva a predi¢do de CO2 pelo Aspen Plus® ser menor
do que a do ADML1.

Figura 15 — Predigdo HCO3” ADML1 x Aspen Plus®
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A menor quantidade de HCO3™ e consequentemente CO; predita pelo Aspen Plus®, pode
ser justificada pelo fato desta simulagdo ndo apresentar equacgdes que representam a atuagédo
dos micro-organismos (como a quebra de aminoacidos, como na Simulagdo 1). Com isso, o pH

precisa ser controlado totalmente pelas vias das reacdes de equilibrio. Neste caso, uma vez que
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ndo ha atividade microbiana para producgéo e consumo da forma ionizada do gés para formacao
de metano e consequentemente auxiliar o equilibrio do pH, o equilibrio termodindmico prevé
uma menor concentracao.

Além disso, a equacdo de equilibrio para este gas no Aspen Plus® foi representada até
a etapa de formac&o de H>COs, como foi explicitado na Tabela 11. A ionizacgdo deste acido ndo
foi indicada. Assim, uma possibilidade para a diferenca observada é que o CO- esteja mantendo
0 equilibrio com o0 H,COs, enquanto no ADML1 o equilibrio estd em funcdo de HCOs'.

Assim, é verificado que no Aspen Plus® esta sendo considerada uma forma molecular
intermediéria que no ADM1 ndo é considerada, embora ela exista e faga parte do equilibrio
deste gés.

As predi¢des para o Hidrogénio dissolvido foram as mesmas tanto no ADM1 quanto no

Aspen Plus®, como pode ser observado na Figura 16.

Figura 16- Predicdo ADM1 e Aspen Plus® fase liquida H:
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Da mesma forma que na simulacéo anterior, para a corrente de metano na fase liquida (
Scu,), 0 modelo ADM1 prediz a concentracdo de aproximadamente 6x10° kgCOD m. Esta
concentracdo corresponde a 2,9% do metano total produzido no sistema. Ja em relacdo ao Aspen
Plus, para esta mesma corrente Sy, , ha uma distribuigéo de 6x10°kgCOD m™ na fase vapor e
um valor de 4.3518x10% remanescente em fase liquida, como na Simulacio 1. Este
comportamento é exibido na Figura 11.

J& para a corrente S ;. oy,

a simulagéo termodindmica predisse uma concentragao de
0.0014 kgCOD m™ dissolvida em fase liquida. Desta forma, este resultado demonstra que o
CO:- foi suscetivel a representagdo utilizada e, mesmo no método Ideal, houve uma pequena

varia¢ao no valor da sua predi¢éo
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5.3 Simulacéo 3: Reacdes de equilibrio, desconsiderando os pares de AGV, método Ideal

Esta simulacdo foi realizada utilizando-se o método ideal e considerando-se as
principais reacdes, inclusive as reacdes acido-base e os resultados das predicdes para CHa4, N2
e H, foram os mesmos das simulagdes 2 e 1. E possivel notar pela Figura 17, que houve uma
diferenga para o CO2, em que a simulagdo termodinamica previu uma concentragdo maior do
que a do ADML1. Vale ressaltar que nesta simulacao os acidos volateis ndo foram considerados
no equilibrio.

Figura 17 - Comparacao entre concentracdo predita ADM1 e Aspen Plus®
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Consequentemente, a predi¢cdo do Aspen Plus® para o0 HCO3™ foi baixa, como é possivel
ser visualizado na Figura 18.

Figura 18 — Predicdo de HCOs” ADM1 e Aspen Plus®
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Uma possivel justificativa é que o equilibrio termodindmico estd contabilizando a
concentragéo deste componente em fungéo do fon CO3s> e H*, como é representado na Tabela
10 de reacdes de equilibrio. Pela reacdo € possivel perceber que se 0 HCO3™ apresenta valor
zero. Sabe - se que a forma intermediaria H.COz se converte em CO.. Assim, € possivel
perceber que a consideracdo do H,COs permite visualizar outro comportamento do equilibrio
acido-base, que no ADM1 ndo é possivel verificar, uma vez que esta espécie ndo estd
representada.

O baixo valor de HCOs encontrado na simulagdo termodindmica indica que o
bicarbonato praticamente ndo esta presente na fase liquida, o que faz com que a fase gasosa
simulada termodinamicamente tenha uma concentracdo maior de gas CO2, como foi possivel
perceber no grafico. Além disso indica que de fato ha a possibilidade de o CO; estar realizando
seu equilibrio com o H,CO3 como no item anterior.

Para 0 metano presente na fase liquida, o Aspen Plus indicou uma concentracdo de

7,35x10*, para a corrente Sgas, cHy © 2,2490x107 para a corrente Sch,- A Figura 19 mostra a

comparacdo entre as concentracdes de metano. Em azul, representa-se a concentracdo da

corrente S¢y, predita pelo ADML, e em rosa, representa-se 0 metano dissolvido relacionado a

corrente S 4 ¢y, indicado pelo Aspen Plus.
Figura 19- Comparacao de concentracdo
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5.4 Simulagdo 4: Reagdes de equilibrio incluindo AGV, método ELECNTRL

Esta simulacdo foi realizada considerando reagdes acido-base, incluindo os acidos
volateis. Os resultados para esta simulacdo sdo iguais ao resultado da Simulagdo 1, expostos

has Figuras 7 e 8, exceto para 0 metano dissolvido relacionado a corrente S .. -, , com valor



6,8151x10° kgCODm e 2,0865x10”" para a corrente S ., .

5.5 Simulagdo 5: Reacdes de equilibrio para CO2, H20 e NH3, método ELECNRTL
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Esta simulacdo foi realizada considerando trés reacGes acido-base. Para 0s gases

nitrogénio e hidrogénio, os resultados preditos pelo Aspen Plus® foram iguais aos do ADML1.

Em relacdo ao CH4 pode-se observar na Figura 20, que foram bastante proximos. J& para o

CO., houve uma predigdo maior do que a concentragdo do ADM1.

Figura 20- Comparacdo de concentragdes
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Em geral, foi observado baixo valor de metano dissolvido em todas as simulagdes, em

comparagdo com os valores relatados pelos autores citados no item 3.6.2. O teor de metano

dissolvido verificado neste trabalho € 2,97% em relacdo ao ADM1. Na Tabela 15 verifica-se a

comparacdo dos valores de CHs dissolvido para cada simulacdo. No Apéndice C, maiores

detalhes acerca dos resultados obtidos podem ser visualizados, na Tabela i.

Tabela 15- Percentual de Metano dissolvido

CHj total (kgCOD m™)

% CHys dissolvido

ADM1
Simulagéo 1

Simulagéo 2
Simulagdo 3
Simulacédo 4

Simulacéo 5

0.2088
0.2100 (Ideal)
0,2090 (Elecnrtl)
0,2088
0,2088
0,2088
0,2088

2,97
0,68
1,82
0,69
0,36
0,0036
3,73

Observa-se que a concentracdo total de metano é a mesma, porém, a distribuicéo

realizada pelo simulador faz com que a concentracdo de gas dissolvido seja diferente. Vale
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ressaltar que este resultado se baseia na distribui¢éo de fases da corrente de metano dissolvido
em fase liquida do ADM1, Schs, que se distribui tanto em fase liquida, quanto em fase vapor
no Aspen Plus®. Assim, foram consideradas apenas as parcelas que pelo Aspen Plus®, indicam
a presenca de CH4 em fase liquida.

Para a Simulacdo 1, em que foram simuladas as principais reagdes do processo sem as
reagdes &cido base, e verificados dois métodos diferentes, é possivel notar que ha uma diferenga
no teor de CH4 dissolvido. Ha uma redugéo de 76,73% de metano dissolvido predito pelo Aspen
Plus. Isto considerando as duas parcelas de metano dissolvido indicadas pelo simulador
(referentes as correntes de gas metano e gés dissolvido do ADM1). Apesar disto, ndo se pode
dizer que o método eletrolitico exerceu grande influéncia no resultado, j& que os valores se
mantiveram préximos.

Verifica-se que ha diferencas na distribuicdo de fases do CH4 em cada simulacéo.
Provavelmente, esta diferenca ocorre devido as reacGes consideradas, que influenciam o
resultado final. O caso da simulacéo 1 apresenta resultados semelhantes para os dois métodos
aplicados, o que leva a sugerir que o método ndo exerce grande influéncia na distribuicao final
do metano. A dependéncia com as reac¢des incluidas pode ser indicada ao se verificar por
exemplo, que ha variagdes para a predi¢cdo de CO> a depender da forma como este componente
foi representado no equilibrio. Embora seja possivel perceber estas diferencas, vale ressaltar
que em todas simulacdes do Aspen Plus a concentracdo relativa a corrente Scra que no ADM1
representa a concentracdo de gas metano dissolvido de 0,0062 kgCODm3, no Aspen Plus
compde a corrente gasosa, mantendo esta mesma concentracdo que no ADML.

Foi possivel constatar que a utilizacdo de método termodindmico ndo ideal nédo
contribuiu para verificar diferencas nas predi¢des. Porém, as simula¢des possibilitaram verificar
uma distribuicdo diferente que o modelo ADML, indicando uma distribuicdo mais préxima ao
esperado pelo equilibrio termodinamico, como foi possivel observar na Figura 5.

A condicdo de idealidade proposta pelos modelos anaerébios implica uma simplificacdo
quanto a composicdo da mistura, presenca de componentes como sais ou demais ions. Além
disso, o equilibrio é regido pela Lei de Henry, que faz jus a estas considera¢des. No caso desta
pesquisa, para o processo aqui modelado foi possivel verificar que a consideracao da idealidade
¢ admissivel ndo sendo necessarias corregdes. Isto significa dizer que do ponto de vista
termodinamico, utilizar equagdes mais detalhadas para o equilibrio liquido vapor néo interferiu
na predicdo final de gas Metano e tampouco na constatacdo de supersaturacdo do metano em
fase liquida.

Um dos fatores pode ser o fato de o efluente ndo ser concentrado, nem apresentar alta
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forga idnica e, embora tenha diversos componentes de estruturas diferentes, ainda assim, néo
foi o suficiente para indicar um desvio de idealidade. Batstone et al. (2015) afirma a necessidade
de correcéo de atividade em efluentes concentrados, uma vez que quanto maior a forga idnica,
mais relevante serdo os desvios do comportamento ideal.

No caso de digestores anaerobios, pondera-se a necessidade de correcdo de atividade
para forca idnica <1 M, e para plantas de tratamento de efluente doméstico em geral, de forca
ibnica <0,1 M, sugere-se uma correcdo simples. (BATSTONE et. al., 2012). Apesar desta
indicacdo, para o efluente deste trabalho ndo houve influéncia.

Os resultados indicam que a condicdo de equilibrio € atendida no modelo. A respeito
dos relatos de concentra¢Ges de metano acima do esperado pelo equilibrio, aqui pode-se ter uma
possivel confirmacdo de que uma vez que a Lei de Henry € valida. Assim, a supersaturacdo do
metano pode ser um problema relacionado de fato a apenas a condicéo de transporte no reator
e consequentemente de difusdo. Isto porque reatores UASB apresentam fluxo ndo ideal, uma
vez que a mistura ao longo do reator ocorre devido a ascensdo das bolhas dos gases formados
e, aretencdo de biomassa ocorre pela forca da gravidade, onde as particulas mais densas tendem
a ficar no fundo do reator. Assim, ha uma fraca agitacdo no meio, que dificulta a difusdo dos
gases formados. Em especial para 0 gas metano, a sua transferéncia de massa é afetada por esta
condigdo, aliada a baixa velocidade ascensional do efluente.

Desta forma, observa-se as predicdes do ADM1 correspondem ao esperado pelo
equilibrio. Ndo foi possivel verificar a condicdo de supersaturacdo de metano no sistema, uma
vez que o sistema tende naturalmente a atingir a condicdo de equilibrio. Apesar de a maioria
dos estudos que relatam altas concentragdes de metano dissolvido, relatarem um afastamento
do equilibrio previsto pela lei de Henry, Jiménez et al. (2012) constatou concentra¢cdes muito
proximas ao equilibrio e ainda assim, 43% de todo 0 CH4 produzido no reator foi perdido por
motivos de transporte.

Por estas simulacdes esperava-se verificar se pelo equilibrio termodinamico a condicao
de supersaturacdo de metano poderia ser indicada, porém, foi verificado que ndo é uma
condicdo relacionada ao equilibrio liquido vapor, bem como solubilidade do gas. Confirma-se
que as condigdes que afetam o transporte das particulas exercem um fator de influéncia sobre
esta situacao.

A partir desta verificagdo é possivel corroborar com os trabalhos relatados na se¢do
3.6.3, que utilizaram o Aspen Plus juntamente com 0 ADM1, ou modelos anaerdbios baseados
no ADM1, para a purificacdo do biogas, de que para fins de predi¢do a consideracdo das néo

idealidades, para as condicOes aqui trabalhadas é desnecessaria. Porém, para a purificacéo ja se
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torna um fator de influéncia. Isto porque podem ser usados diversos solventes, além do fato de
que a composicao do biogas, tracos de elementos presentes, a temperatura e pressdo utilizadas
nas unidades de operacdo de purificacdo irdo provocar desvios da idealidade que neste caso
serdo relevantes. Isto se torna importante uma vez que a purificacdo antecede o aproveitamento

energético do biogés, garantindo maior percentual recuperado.
5.6 Anélise dos resultados

A condicdo de equilibrio para este sistema foi testada e pOde-se verificar que a
simplificacdo da Lei de Henry, no modelo ADM1, ¢ valida para esta situacdo. Embora haja
pequenas diferencas quanto a distribuicdo de fases do CHa, as concentragfes preditas para este
componente foram as mesmas. A consideracdo de um método ndo ideal ndo foi relevante para
observar variagdes nos resultados, o que confirma que a solucéo pode ser considerada ideal.

Alguns fatores podem ter influenciado a ndo observacéo da condicdo de supersaturacéo
do metano. Embora quando o ADM1 foi proposto j& houvesse relatos sobre a perda de metano
dissolvido, ndo ha indicacdo da utilizacdo destes dados para a elaboracdo do modelo. Um fato
é a representatividade das simulacdes realizadas neste trabalho. O quanto elas foram efetivas
na descricdo do fendmeno e o quanto ainda necessitam ser refinadas para melhorar a
representacéo.

Neste sentido, destaca-se a inclusdo de mais reacdes de equilibrio, como a consideracao
de sulfetos e fosfatos por exemplo, além de mais aprofundamentos para a representacdo dos
gases dissolvidos, por meio de métodos disponiveis no simulador (adi¢cdo de componentes de
Henry, sele¢do de método “dirty water”). Embora estes métodos tenham sido utilizados nestas
simulagdes, ndo houve diferenga no resultado.

Uma das proposicdes da presente pesquisa foi investigar se pela termodindmica do
equilibrio seria possivel observar o problema da supersaturacdo. Assim, constatou-se que esta

representacdo ainda ndo é o suficiente para observar este problema.

6 CONCLUSOES

Por meio desta pesquisa foi possivel verificar a distribuicao de fases do CHa predito pelo
ADM1, por meio de simulagdes externas considerando 0 método ideal e 0 método ELECNRTL.

A partir destas simulacdes foi possivel concluir que:

e Foi verificado por meio de simulagdes que a simplificagdo do equilibrio pela Lei

de Henry é valida para as consideracOes desta pesquisa.
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Né&o foi possivel observar a supersaturacdo do CHa na corrente liquida nas altas
concentracgdes relatadas pelos autores aqui citados.
Foi possivel constatar que ndo ha diferencas de concentracdo entre a condicao

do ADM1 e dos métodos utilizados nesta pesquisa.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Inclusdo de outras espécies metanogénicas no modelo ADM1.

Incluir na modelagem equac@es que representem o transporte de matéria e a geometria
do reator, utilizando ferramentas/ pacotes para a modelagem CFD disponiveis em
softwares como CFX-5.5, FLUENT 6.1, COMSOL 3.2, AQUASIM, entre outros que
tem sido utilizados recentemente para modelagem de processo anaerébio.
Complementar a representagdo dos componentes presentes por meio de moléculas
representativas e verificar a pertinéncia das constantes “genéricas” utilizadas.

Simular a andlise energética e exegética de purificacdo e aproveitamento do biogas
como fonte de energia.

Verificar se é possivel constatar a condi¢do de supersaturacdo em meios reacionais de
alta forca ibnica, que sejam altamente nao ideais, pelos métodos de coeficiente de
atividade.

o Avaliar a influéncia dos niveis de ndo-idealidade da mistura na producdo de
biogés.

o Avaliar a possibilidade de incluir sulfetos e fosfatos na representagéo, visto que
tem alta influéncia no pH do meio, além de competirem por alimento e terem
seus proprios ciclos, rotas alternativas ao ciclo da matéria carbonacea.

Avaliar a incerteza da modelagem termodindmica, uma vez que as medicdes das
relacbes de diversos componentes sdo medidas individualmente, ao passo que ha um
conjunto de componentes de mesmos grupos funcionais que irdo possuir diferentes

tamanhos moleculares.
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8 PRODUTOS GERADOS NESTA PESQUISA

Esta dissertacdo é produto de uma pesquisa que gerou outros trabalhos, publicados
em eventos na &rea na area de engenharia industrial, cujas referéncias sdo apresentadas

abaixo.
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ANEXO

APENDICE A- Matriz estequiométrica para compostos

Tabela 2a — Matriz estequiométrica para compostos soltveis (i = 1-12, j =1 — 19)
*kgDQO.m™ **kmolC.m™ ***kmolNm"

Clormprementas — ¢ 1 3 3 A 5 L] T ] & 10 1l 12
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Tabela 3a- Matriz estequiométrica para compostos soltveis (i =13 - 26, j =1 - 19)

*kgDQOmM™® **kmolm
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14 P escminaida <l X 1 -
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APENDICE B — Parametros das equacdes dos métodos termodinamicos

Tabela 7- Parametros Pitzer-Debye-Rueckel e Born

X; = Mole fraction of component i
M, = Molecular weight of the solvent
Aj = Debye-Hickel parameter

Ny = Avogadro's number

dg = Mass density of solvent

Q. = Electron charge

e = Dielectric constant of the solvent
T = Temperature

k = Boltzmann constant

L, = lonic strength (mole fraction scale)
r = "Closest approach" parameter
Z; = Charge number of ion i

Tabela 8- Parametros NRTL

Gy; = exp(—;; 7;;)
- _ b

ij - aU+T+eUlnT+fuT
Xj = Cij+dij(T_273r15 K)
Tii = 0
Gii = 1

Fonte: ASPENTECH, 2013.

Tabela 9 - Parametros da equacgéo de Redlich Kwong
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APENDICE B - Propriedades preenchidas no simulador
i Propriedades para as formas carbonatadas
DHVLWT
Componentes H2CO3 HCO3- COa32-
Unidade de K K K
Temperatura
Unidade da Jlkmol J/kmol Jikmol
propriedade
1 17165880 17165880 17165880
2 194,7 194,7 194,7
3 0,35762919 0,35762919 0,35762919
4
5 194,7 194,7 194,7
Fonte: SERRANO, 2011.
TC
Unidade Componente
H2CO3 HCO3- C0O32-
TC K 304,2 304,2 304,2




VC

cum/kmol

0,094

0,094

0,094

PC

N/sgm

7383000

7383000

7383000

RKTZRA

0,2727

0,2727

0,2727

DGFORM

J/kmol

-623080000

-586770000

-527810000

DHFORM

J/kmol

-699650000

-691990000

-677140000

-Pure component s

Fonte: SERRANO, 2011.

Propriedades Simulagéo 1

calar parameters

Parameters Units Data set Component  Component  Component  Component ~ Component  Component  Component  Component  Component
SVAION |v| SBUION |v SPROION v| SNH3 v| SGASH2 |~ SGASCH4 |v SGASCO2 ~| Q v| CH4 | |H
DGAQFM cal/mol 1 -6,32942e...  4,20369e+09 -8,19958e... -9,21897¢... -8,19958e...
DGAQHG cal/mol 1 -9,343e+09 -6,383e+09 4,236e+09 -8,234e+09 -9,225e+09 -8,234e+09
DGFORM cal/mol 1 -B,76564e... -8,64861e... -8,75848e... -3.91707e... 0 -1,20593e... -9,41937e... -5,45978e... -1,20593e...
DGSFRM cal/mol 1 -5,65492e... i
DHAQFM calfmaol 1 -1.9176%...  -1,00315e.. -2,12668e..  -9.88344e... -2,12668e...
DHAQHG calfmal 1 -1.2247e+12  -1,944e+09  -1e<09 -2101e<09  -9.89e+09 -2.101e+09
DHFORM calfmol 1 -1,22934e...  -1,15625e..  -1,08317e..  -1,0962%e.. 0 -1,77988e...  -9,39882e...  -5,77563e.. -1,77988e...
DHSFRM calfmol 1 -6,99627e...
DHVLB cal/mal 1 9,31664e+09  8,24506e+09 7,43069e+09 5,5718%+09 2,14136e+09 1,95168e+09 3,90998e+09 9,74787e+09 1,95168e+09
FREEZEPT C 1 -2,93e+09 -4,6e+09 -2,07e+09 1.774e+09  -2,592e+09  -1,82456e... -5,657e+09 0O -1,82456e...
HCOM cal/mol 1 -6,24654e... -4,77T787e... -3,3319%e+12  -7,56735e... -5,77577e... -1,91702e... -1,91702e...
IONRDL cc/mol 1
IONTYP 1 0 0 ] 0 0 [
MuUP debye 1 .6299984423  1,09125e+09 1,75079e+09 1,4689%+09 0 ] 0 1,84972e+09 0 1
MW 1 1.02133e+09 §,81063e+09 7,40794e+09 1,70306e+09 2,01588e+09 1,60428e+09 4,40098e+09 1,80153e+09 1.60428e+09 .
A lomces 4‘ £o47E3n00N |||“ -:-:-m:-]I Value retrieved from DB-PURE2T. }nn AM4EATONNA  DIDEIIANON  IAACEAANDD  NA4EATONAN _
T
iii. Propriedades Simulagéo 2
Parameters Units Dataset  Lponent Component Component Component Component Component Component Component Component Com
¥ SVAION |~ SBUION v SPROION |v| SNH3 ¥ SGASH2 v SGASCH4 |v| SGASCOZ v Q v| CH4 [
'CHARGE 1 0 ) 0 0 ) 0
DGAQFM cal/mol 1 -6.32942e...  4,20369e+09 -8,19958e... -9,21897e... -8,199
DGAQHG cal/mol 1 -9,343e+09 -6,383e+09 4,236e+09 -8,234e+09 -9,225e+09 -8,234 -
DGFORM cal/mol 1 634e... -8.76564e... -8,64861e... -8,75848e... -3.91707e... 0 -1,20593e... -9,41937e... -3.43978e... -1,205
DGSFRM cal/mol 1 -5.65492e...
DHAQFM cal/mol 1 -1.91769%e... -1,00315e... -2,12668e... -9,88344e... -2,126
DHAQHG cal/mol 1 -1.2247e+12  -1.944e+09 -1e+09 -2,101e+09 -9,8%e+09 2,101
DHFORM cal/mol 1 7i3e... -1,22934e... -1.15625e... -1.08317e... -1,09625e... ] -1,77988e... -9,39882e... -5.77563e... -1,779
DHSFRM cal/mol 1 -6,99627e...
DHVLE cal/mol 1 T1e+09 9,31664e+09 8,24506e+09 7,43069e+09 5,5718%e+09 2,14136e+09 1,95168e+09 3,90998e+09 9,74787e+09 1,951¢
FREEZEPT C 1 e+09 -2.93e+09 -4,6e+09 -2,07e+09 -1.774e+09 -2,592e+09 -1,82456e... -5.657Te+09 0 -1.824
HCOM cal/mol 1 D54e... -6,24654e... -4,77787e... -3.3319e+12  -7,56735e... -5,77577e... -1,91702e... -1.917
IONRDL cc/mol 1
IONTYP Parameter dat number. 0 o 0 ) 0
MUP debye 1 5e+09 6299984423  1,09125e+09 1,75079%+00 1,4689%¢+09 O 0 o 1,84972e+09 0
nmar ‘ P e
(\2 Propriedades Simulagéo 3



Farameters Units Dataset  \Component Component Component Component Component Component Component Component Component ¢
il ~| SVAION |+ SBUION |+ SPROION || SNH3 ~| SGASH2 |v| SGASCH4 v SGASCO2 v Q > €3
CHARGE 1 (1} 0 0 0 0 0
DGAQFM cal/mol 1 -6,32942e...  4,2036%9e+09 -8,19958e... -9,21897e... -8,
DGAQHG «cal/mol 1 -9,.343e+09 -6,383e+09 4,236e+09 -8,234e+09 -9,225e+09 8=
DGFORM «cal/mol 1 1,89634e... -8,76564e... -8,64861e... -8,75848e... -3,01707e... 0 -1,20593e...  -9,41937e... -5,45978e... -1,
DGSFRM «cal/mol 1 -5,650492e...
DHAQFM «cal/mol 1 -1.9176%¢... -1.00315e... -2,12668e... -9,88344e... -2,
DHAQHG cal/mol 1 -1,224Te+12  -1,944e+09 -1e+09 -2,101e+09 -9,89e+09 -2
DHFORM «cal/mol 1 .54753e... -1,22934e... -1,15625e... -1,08317e... -1,09625e... 0 -1,77988e...  -9.39882e... -5.77563e... -1
il cthis] 1 Velue retrieved from DB-PUREZT. e
DHVLE «cal/mol 1 31771e+09  9,3106de+ 2 e+ g e+09 5,5718%e+09 2,14136e+09 1,95168e+09 3,90998e+09 0,74787e+09 1!
FREEZEPT C 1 2,25e+09 -2,93e+09 -4,6e+09 -2,07e+09 -T.774e+09 -2,592e+09 -1,82456e...  -5.65Te+09 0 -1
HCOM «cal/mol 1 3,93054e... -6,24654e... -4,7778Te... -3.3319e+12  -7.56735e... -5, 7757 7e... -1.91702e... -1
IONRDL «cc/mol 1
IONTYP 1 [1} [1} [1} [1} 0
MUP debye 1 [1705e+09  .6299984423  1,09125e+09 1,7507%+09 1,46899e+09 0 0 0 1,84972¢+09 O
RALAT | 4 AD44E.. . DD 4 N2423D.. . N O 04ANED .. . N T ANTOA .~ . DD 4 INDINE. . N 7 N4E00.. . N 4 ENATO.. . DD 4 ARNRND.. . DD 4 ON4CI.. . ND 4.4 N
m »
V. Propriedades Simulagéo 4
-Pure compenent scalar parameters
Farameters Units Dataset ‘omponent Component Component Component Component Component Component Component Component [
N ¥ Sl ¥ SPROION |v SNH3 ¥ SGASH2 |v SGASCH4 |v S5GASCO2 |v WATER v CH4 ¥ CO
API 1 le+09 1,83235e+09 1,01e+09 3.4e+09 3.4e+09 3.4e+09 3.4e+09 1e+09 3.4e+09 3.4
CHARGE 1 0 0 0 0 0 0 0
DGAQFM «cal/mol 1 -6,32042e... 4,20369e+09 -8,19958e... -9,21897e... -8,19958e... -9,2 -
DGAQHG «cal/mol 1 147e+09 -8,343e+09 -6,383e+09 4,236e+09 -8.234e+09 -9,225e+09 -8.234e+09 -2
DGFORM «cal/mol 1 -4,89634e... -8.75848e... -3.91707e... ] -1,20593e... -9,41937e... -5,45978e... -1,20593e... -9.4
DGSFRM «<al/mol 1 -5,65492e...
DHAQFM «cal/mol 1 -1,9176%... -1,00315e... -2,12668e... -9,88344e... -2,12668e... -9.f
DHAGHG «cal/mol 1 495e+09 -1,2247e+12  -1,944e+09 -1e+09 -2,101e+09 -9,8%e+09 -2,101e+09 -0.f
DHFORM «cal/mol 1 -7.54753e... -1.08317e... -1.09625e... 0 -1,77988e... -9,39882e... -5.77563e... -1,77988e... -9.3
DHSFRM «cal/mol 1 -6,99627e...
DHVLB «cal/mol 1 12997e+09  1,31771e+09 557189 +09 2,14136e+09 1,95168e+09 9,74787e+09 1,95168e+09
FREEZEPT @ 1 10001e... -2,25e+09 -2.07e+09 -1.774e+09 -2,592e+09 -1.82456e... -5,657e+09 0 -1.82456e... -5,€
HCOM «cal/mol 1 -3.93054e... -3.331%+12  -7.56735e... -5.77577e... -1.91702e... -1.91702e...
IONRDL cc/mol 1
IONTYP 1 0 0 0 0 0 0
RALID Arbnn 4 | D ATNE . . Db 4 TENTH~ . ik 4 _ASONN- . Nl n ‘ n n 4 0AOT I~ . MNid n n T
« 1 »
Vi. Propriedades Simulagéo 5
re component scalar parameters
Parameters Units Data set Component Component Component Component Component Component Component
CARBON-[|v»| HEMECELL v TRIOL-01 v PROPI-01 v ISOBU-01 v ISOVA-01 |v| ASPARTIC v
DHVLB cal/mol 1 0 0 .2388458966  7.43069e+09 O 0 o
VB cc/mol 1 3.5018%+09 1,34e+09 2,70798e+09  8,6085e+09 1,08687e+09 1,30518e+09 1,40903e+09
RGYR meter 1 0.00104 0,003689 0.12633 0,003107 0,003444 0,003762 0,00359098
TB C 1 3.8088e+09
TC C 1 6,02607e+09
PC bar 1 5.41453e+09
vC cc/mol 1 3,305e+09
IC 1 2457407230
DHFORM cal/mol 1 -1,9058e+12
DGFORM cal/mol 1 -1.53103e...
OMEGA 1 -.3890078...
VLSTD ec/mol 1 9,73995e+09 o




APENDICE C - Resultados
I. Resultados das simulacdes

Sgas,CH4 SCH4 SgasCOZ SHC03 SgasHZ SH2 SgasNZ
ADML 02026 0002 00045 00769 10060e”  zoa006” 008

Sim 1 - Ideal 0,2024 0,0062 0,0045 0,0583 Tooean >oa0se"] 0,0277

0,0014 4,2832¢ " 1,6076e 2,0485¢ 4,0550" 0,0011
Sim 1 - 0,1996 0,0062 0,0045 0,0583 — B — 0,0280
ELECNRTL

0,0037 4,3518¢ 1,3219¢ 4,5694e d  9,0449% 8,4326e
Sim 2 0,2012 0,0061 27312 00583 T B 0,0277

0,0014 1,1375¢ 3.1730e 2,0816¢ 2,0816¢ 0,0011
Sim 3 0,2019 0,0062 0,0609 I T 5 0307 0,0277

7.3456e 2.2490e 0,0011 1.0722¢ 2,1223¢ 0,0011
Sim 4 0,2026 0,0062 0,0046 25231e 1.0260e . 2.030% 0,0282

6.8151e . 7 0g65¢ 5.8092e , 2.9329¢ 5.8056€ 6,0198¢
Sim 5 0,1948 0,0062 0,0405 D T e 0,0287

-07 -14 -15 -04
0,0078 2,0865¢ 0,0025 9,8401e 5.8056e 1,2738e




Item retirado

5.7 Verificagdo de CH4 no sistema

Esta etapa auxilia a verificacdo da distribuicdo dos componentes da mistura e na
constatacdo de perda de material, vazamentos, entre outros. Assim, verifica-se as duas correntes

de CHj4 presentes, e se compara com o0 obtido no Aspen Plus®. A equagéo geral segue a forma

Alimentacéo = corrente GAS + corrente LIQUIDO

o Corrente Sg4s,, —Aspen Plus®

x = fragdo molar de metano na corrente

F = vazéo (kmol/hr), para cada corrente
Xch, Fa= Xcu, By + Xcn, Fy
0,0080x0,424369 = 0,0184 x 0,318105 + 4.4982 x 10" x 0,106264
3,395 x 107 kmol/hr = 5,85 x 107 + 4,78x 10°®
3,395 x 107 = 5,85 x 107 kmol/hr
e Corrente Scy, - Aspen Plus®
Xch, Fa= Xcn, By + Xcn, B
2.4565 x 109 x 0,424369 = 5.6336 x 1094 x 0,318105 + 1.3772 x 10 x 0,106264
1,042 x 104 =1,7921 x 10* + 1,463 x 107" kmol/hr

Observa-se que ha uma maior quantidade de metano no produto para as duas

correntes, o que confirma sua producao no sistema.
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