Modelagem matematica da degradacao
da glicose, com producao de hidrogénio,
em um reator anaerdbio de leito fixo

Aline Cardoso Tavares

Dissertacao apresentada a Es-
cola de Engenharia de Sao Car-
los da Universidade de Sao Paulo,
como parte dos requisitos para
obtencao do titulo de Mestre em
Engenharia Hidraulica e Sanea-
mento.

ORIENTADOR: Prof. Dr. Marcius F. Giorgetti

Sao Carlos
2008



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



AUTORIZO A REPRODUCAO E DIVULGACAO TOTAL OU PARCIAL DESTE
TRABALHO, POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO,
PARA FINS DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.

Ficha catalogréafica preparada pela Sec¢éo de Tratamento
da Informacgao do Servigo de Biblioteca — EESC/USP

T231m

Tavares, Aline Cardoso

Modelagem matemidtica da degradagio da glicose, com
produgio de hidrogénio, em um reator anaerdpilo de leito
fizxo / Aline Cardoso Tavares ; orientador Marcius F.
Giorgetti. —— S3o Carlos, 2008.

Dissertagic (Mestrado-Programa de Pds—-Graduagio em e
Area de Concentragio em Hidrdulica e Saneamento —— Escola
de Engenhariaz de S3c Carlos da Universidade de S3o Paulo,
2008.

1. Saneamento. 2. Modelagem matematica. 3. Eeator
anaerdébio de leito fixeo. 4. Produgdo biolégica de
hidrogénio. I. Titulo.

i




FOLHA DE JULGAMENTO

Candidata: Engenheira ALINE CARDOSO TAVARES

Dissertacio defendida e julgada em 30/10/2008 perante a Comissio Julgadora:

e

*/K 7 A PHRo v DA

Prof, Titular MARC’msf FANTOZZI GIORGETTI (Orientador)
(Escola de Fnbmharm de Sio Carlos/USP)

é‘dtsc*ﬂ/ﬁrhgf_ _ Apnavod o

Prof. Dr. EDSON LUIZ SILVA
{Universidade Federal de Sfio Carlos/UFSCar)

/J' o i [ = ’ /
}{ " -V{:{ 'L';{_\ )/‘1 fj ' &u'_f\t_ﬁz;-l—; s .-':J'fji'l-'l..-f(-{.-ﬂ
Prof. Dr. LUIZ OEINTO MONTEGGIA /

(Universidade Federal do Rio Grande do Sul/UFRGS)

An L
il /" o e ___,'
Prof. Associado MARCELO ZAIAT
Coordenador do Progmma de Pos-Graduagdo em

Eﬂ“‘E]I haria {Hldrdul:c:zi e Saneamento)

/

N / _ T

— / k i

FlcSIdeJm da L‘umlbsan da ]-‘05 (;ruduaurm da EE bL

1ii



v



Dedicatoéria

Aos meus grandes amores...

minha mae, Marilda, pela formag¢ao do meu carater, desprendi-
mento e exemplos de vida e coragem, os quais haverao de nortear

minha vida e minha carreira;

meus irmaos, Vivian, Denise e Vinicius, pelo estimulo, carinho

e amizade;

meu namorado e amigo, Juliano, pela paciéncia, sincero afeto e

incentivo;

Aos meus padrinhos, Helio e Gislane por seus aplausos e vee-

mente encorajamento,

Ao meu pai, Aloizio, e a minha avo, Julia, cujas lembrancas guar-
darei, a fim de que permanecam vivos, para sempre, em meu

coragao.



vi



Agradecimentos

A Deus, em primeiro lugar, pelo rico dom da existéncia, e nesta existéncia,

pelos que me geraram e por todos 0s que me cercaram, cercam e cercarao...

Ao Professor Marcius F. Giorgetti, em quem reside a competéncia, dedica¢ao
e finura de trato. Como abnegado sacerdote, jamais se furtou a orientar aos que
bateram em sua porta. Suas excepcionais qualidades justificam o orientador de

reconhecido talento e adornam o mestre completo.

Ao Professor Associado Marcelo Zaiat, a quem manifesto todo o calor do meu
apreco e dever de gratidao pela eficaz participagao na conclusao deste trabalho.
Incansavel, bondoso e amigo, sempre me incentivou a prosseguir no encalgo dessa
vitoria.

Aos amigos Hemerson e Julio, com quem divido o prémio dessa conquista.

As amigas Carina, Poliana e Ana Isa, pelo incentivo da sua admiracao.

Aos colegas, demais professores e funcionarios do Departamento de Hidraulica
e Saneamento da EESC/USP, que de alguma forma contribuiram para o en-

grandecimento e realizacao deste trabalho.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq),
pois através do beneficio da bolsa de mestrado tornou possivel este estudo e minha

formacao.



viil



Lista de Figuras

FIGURA 3.1 Esquema da abordagem para o processo de modelagem. 10
FIGURA 4.1 Desenho esquemético do reator (unidade em mm) e sua
imagem fotografica . . . . . . . . .. ... L 27
FIGURA 4.2 Pontos de amostragem do reator . . . . ... ... ... 28
FIGURA 4.3 Representacao do modelo compartimentado, em que as

regioes 1 e 3 representam um reator com mistura perfeita e a regiao

2, um reator tubular ideal. . . . . . . ... ... 29
FIGURA 4.4 Desenho esquematico do reator (unidade em mm) e sua

IMagem . . . . . . . o e 41
FIGURA 4.5 Fluxograma das etapas de desenvolvimento do modelo. . 44
FIGURA 5.1 Perfil de concentracoes de acidos propionico e acético. . 46
FIGURA 5.2 Perfil de concentragoes de acidos latico e butirico. . . . 47
FIGURA 5.3 Perfil de concentracoes de alcoois. . . . . . ... .. .. 47
FIGURA 5.4 Perfil de concentracao de glicose. . . . . . . . ... ... 48
FIGURA 5.5 Perfil de vazao molar de hidrogénio. . . . . . ... . .. 48
FIGURA 5.6 Resposta do modelo a variacao de +20% em ky. . . . . . 49
FIGURA 5.7 Resposta do modelo a variacao de —20% em ky.. . . . . 49

X



FIGURA 5.8 Velocidade das reacoes 4.2, 4.6, 4.8 e 4.10 ao longo do

reator. . . . . . ..o e
FIGURA 5.9 Velocidade das reacoes 4.4, 4.5 e 4.7 ao longo do reator.
FIGURA 5.10 Velocidade das reagoes 4.1, 4.3 e 4.9 ao longo do reator.

FIGURA 5.11 Simulagao do perfil de concentragoes de acidos propidnico

e acttico. . . . . . . L

FIGURA 5.12 Simulacgao do perfil de concentracoes de acidos latico e

butirico. . . . . ..
FIGURA 5.13 Simulacao do perfil de concentracoes de alcoois. . . . . .
FIGURA 5.14 Simulacao do perfil de concentragoes de glicose. . . . . .
FIGURA 5.15 Simulagao do perfil de vazao molar de hidrogénio.

FIGURA 5.16 Simulacao do perfil de concentracoes de acidos para TDH
=1lheL=150cm. . .. ... ... .. ... ...

FIGURA 5.17 Simulacao do perfil de concentracoes de acidos para TDH
=1lheL=150cm. . .. ... .. .. ... ...

FIGURA 5.18 Simulacao do perfil de concentragoes de alcoois para
TDH=1heL=150cm. . . . . .. ... .. ... ... .....

FIGURA 5.19 Simulacao do perfil de concentracoes de glicose para
TDH=1heL=150cm. . . . ... ... ... ... .......

FIGURA 5.20 Simulagao do perfil de vazao molar de hidrogénio para
TDH=1heL=150cm. . .. ... ... ... ... .......

FIGURA 5.21 Simulagao do perfil de vazao molar de hidrogénio para
diferentes valores de TDH. . . . . . .. . ... ... ... .....



Lista de Tabelas

TABELA 4.1 Perfil espacial da concentracao de alcoois e écidos no

reator. . . . . oL . s, 28

TABELA 5.1 Relagoes entre as velocidades das reagdes de consumo de

glicose. . . . . .. 52

TABELA 5.2 Relagoes entre as velocidades das reagoes de produgao
direta de Ho. . . . . . . . 52

el



x1i



Resumo

Modelos matematicos oferecem grandes beneficios para a compreensao dos
mecanismos envolvidos nos processos de tratamento de dguas residuédrias uma
vez que fornecem interpretagoes e possibilitam previsoes de desempenho, com-
paragoes de alternativas de tratamento, otimizagao de futuras plantas ou o apri-
moramento das existentes, podendo subsidiar a elaboracao de projetos em escala
real. Em virtude disto, nesta pesquisa visou-se o desenvolvimento de um modelo
bioquimico-matematico para descrever o processo de degradagao da glicose em
um reator anaerobio de leito fixo com fluxo ascendente, com a resultante producao
biologica de hidrogénio por meio do processo de fermentagao. O desenvolvimento
do modelo foi baseado em estudos sobre a cinética bioquimica e as caracteristi-
cas hidrodindmicas do sistema. Os parametros de ajuste do modelo aos dados
experimentais foram as constantes de velocidade das reagoes bioquimicas envolvi-
das na producao de hidrogénio. A calibracao foi realizada manualmente buscando
minimizar o desvio global. Para a determinacao dos parametros foi utilizada a
técnica de geragao de niimeros aleatoérios com distribuicao de frequéncia uniforme
e em seguida, o método de inversao de matrizes. O modelo matematico se revelou
bastante adequado para a previsao do perfil de concentragoes ao longo do reator,
e possibilitou a representacao das rotas de utilizacao da matéria organica. A
reacao de oxidacao do acido propionico pelas bactérias acidogénicas produtoras

de hidrogénio constitui a principal via de producao de Hy no sistema.

Palavras-chave: Modelagem matematica; Reator anaerdbio de leito fixo; Pro-

ducao biolégica de hidrogeénio.
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Abstract

Mathematical models bring benefits to the understanding of mechanisms involved
on wastewater treatment processes because they provide interpretations and make
possible performance predictions, evaluation of design alternatives, optimization
of future plants or the improvement to existing systems. Therefore, in this
work a mathematical model to describe the glucose degradation process, with
hydrogen production through the fermentation, in an upflow anaerobic packed-
bed reactor is developed. The model equations were based on studies of bio-
chemical kinetics and hydrodynamics features of the system. The parameters
considered were the rates of the biochemical reactions involved in the hydro-
gen production. The calibration was made through the minimization of the
global deviation. The parameters determination was obtained with the use of a
technique of generation of aleatory numbers, and after that, the method of
matrices inversion for the solution of the system of linear equations. The mathe-
matical model developed showed to be adequate for the concentrations prediction
along the reactor, and it made possible the representation of the routes of organic
material utilization. The oxidation reaction of propionic acid is the main hydro-

gen production route in the reactor.

Keywords: Mathematical models; Upflow anaerobic packed-bed reactor;

Hydrogen production.
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Capitulo 1

Introducao

No setor industrial, em geral, os processos de conversao de matérias-primas em
produtos nao atingem 100% de eficiéncia e nem todos os insumos utilizados irdo
compor o produto final. Isso implica na geragao de residuos nas mais variadas
formas, inclusive como efluentes liquidos, uma vez que a agua é amplamente
utilizada para assimilar e transportar contaminantes. No entanto, o panorama
de escassez hidrica somado a rigidez das legislacoes - que deve ser cada vez maior
tendo em vista o cenario ambiental insustentavel - vém incentivando a busca por
solugoes que viabilizem as atividades industriais, seja no aspecto econémico, como

no ambiental e social.

Dentro desse contexto, destaca-se a necessidade de adequar as caracteristicas
das aguas residuarias geradas nos processos industriais aos padroes de emissao
estabelecidos em normas ou em niveis apropriados para formas de retiso subse-
quentes. Isso é feito por meio da utilizacao de operagoes e processos unitarios
de tratamento que sejam capazes de reduzir a concentracao dos contaminantes

presentes.

A aplicabilidade dos processos anaerobios de tratamento de efluentes é favore-
cida pelas condi¢oes economicas, ambientais e sécio-culturais no pais, quando
comparados aos sistemas aerébios, de um modo geral, devido & menor producao

de solidos, menor requerimento de nutrientes e baixo custo de implantacao,



operacao e manutencao, em virtude, principalmente, do reduzido consumo de

energia (CHERNICHARO, 1997).

Os custos de operagao e implantagao de estacoes de tratamento de aguas
residuarias dependem também do nivel de eficiéncia imposta e do grau de dificul-
dades construtivas e operacionais, direcionando o foco dos estudos atuais para as

alternativas de otimizagao dos processos de digestao dos poluentes.

Nesse sentido, alguns estudos tém buscado aliar o tratamento de &aguas
residuéarias a produgao biologica de hidrogénio em reatores anaerdbios, com o
intuito de utilizar esse gas para a geragao de energia, como alternativa ao uso
de combustiveis fosseis. Essa tecnologia contribui para minimizar o aquecimento
global, uma vez que a dgua é o produto da combustao do hidrogénio, enquanto
os combustiveis fosseis geram gés carbonico, o maior responsavel pela elevagao

da temperatura.

Além disso, o hidrogénio é um combustivel renovavel em potencial, que apre-
senta alta conversdo de energia por unidade de massa (122 kJ g=!) (LAY et al.,

1999).

A aplicagao de hidrogénio em célula a combustivel promove a geracao de
eletricidade ao converter os elementos quimicos hidrogénio e oxigénio em agua. O
hidrogénio, portanto, possibilita o transporte de combustivel e o armazenamento
de energia, o que o torna uma tecnologia chave para um futuro possivelmente

dominado pela energia renovavel (ZERTA et al., 2008).

De modo a ampliar o conhecimento sobre a bioproducao de hidrogénio a partir
de 4guas residuarias, nesta pesquisa visou-se analisar o processo de degradacao
da glicose com formacao de hidrogénio, por meio de fundamentos de modelagem
e de técnicas de simulagao, estimando parametros por meio de algoritmos de

otimizacao, ajustando o modelo a dados experimentais.

Os modelos matematicos utilizados nos processos biologicos de aguas residuérias
sao fundamentais, uma vez que descrevem as caracteristicas dindmicas do sis-

tema, fornecendo conceitos e possibilitando respostas, previsoes ou comparagoes



de alternativas, propiciando o controle e a otimizagao de tecnologias (CHRISTO-

FOLETTI et al., 2004).

Entretanto, fatores como composicao, pH, temperatura do meio, adaptabili-
dade e heterogeneidade das populagoes celulares, interagoes entre a biomassa
e o meio (transferéncia de nutrientes, produtos e calor), dentre outros, podem
influenciar na cinética dos microrganismos, e dificultar o desenvolvimento de
modelos cinéticos que englobem todos os aspectos e detalhes da relagdo meio/
biomassa. Assim, sao adotadas simplificagoes para que os modelos se tornem

aplicaveis (FORESTI et al., 1999).

Os dados cinéticos fornecem informagoes tteis para a anélise de sistemas
de tratamento, as quais podem ser obtidas por meio de balancos de massa em

reatores bioquimicos usados no tratamento de aguas residuarias.

O modelo proposto ¢ um modelo compartimentado que sugere a divisao do
reator, de modo a possibilitar uma analogia entre os padroes de escoamento em

reatores ideais nas regioes formadas.

O desenvolvimento do modelo foi baseado em estudos sobre a cinética bio-
quimica e as caracteristicas hidrodinamicas do sistema. Os parametros de ajuste
do modelo aos dados experimentais foram as constantes de velocidade das reagoes

bioquimicas envolvidas no processo de producao biologica de hidrogénio.






Capitulo 2

Objetivos

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal neste trabalho foi o desenvolvimento de um modelo
bioquimico-matematico para descrever o processo de degradacao da glicose, for-
mando, principalmente, acidos, alcoois, e hidrogénio em um reator anaerébio de
leito fixo com fluxo ascendente, com a previsao do perfil espacial da concentracao

do substrato ao longo do reator.

Dados experimentais produzidos por PEIXOTO (2008) foram utilizados para

a calibracao do modelo.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram:

e A obtencao das constantes de velocidade das reagdes (parametros do mo-

delo) envolvidas no processo de producao biolégica de hidrogénio;
e Analisar as provaveis rotas metabolicas de formagao do hidrogénio;

e A simulagao do comportamento do sistema para diferentes condigoes de

operagao.






Capitulo 3

Revisao Bibliografica

3.1 Modelagem

3.1.1 Principios da modelagem

Na literatura, existem diversas definicoes para modelos. Algumas delas sao:

e Representacao de algum sistema, numa linguagem ou forma de facil acesso e
uso, com o objetivo de entendé-lo e buscar respostas para diferentes entradas

(TUCCI, 1998);

e Reproducao idealizada de algumas ou todas as caracteristicas fisicas de um

processo (WENDLAND e RUBER, 1998);

e Uma abstracao da realidade utilizada para se obter clareza conceitual, po-
dendo reduzir a variedade e complexidade do mundo real a um nivel que se

possa entender e representar (LEE, 1973);

Modelos matematicos buscam descrever a natureza de um sistema por meio
de uma estrutura teérica representada por equagoes matematicas, valores numéri-
cos dos parametros das equagoes, e dados de entrada e de saida, frequentemente

compreendendo observagoes/medigoes de campo ou de laboratorio, e relacionando

7



fatores externos com a resposta do sistema. Para TUCCI (1998), estes modelos
sao versateis porque se pode facilmente modificar a sua logica, obtendo-se re-
sultados de diferentes situagoes de um mesmo sistema ou de diferentes sistemas,

além da alta velocidade de resposta.

A desvantagem deste tipo de modelo esta na discretizacao de processos con-
tinuos e na dificuldade da representacao matematica de toda a complexidade das
miltiplas interagoes nos sistemas ambientais, varias delas nao mensuraveis ou

quantificaveis.

De acordo com a forma de descrever o sistema e a maneira como as equagoes
sao resolvidas, os modelos mateméticos podem ser classificados em distribuido,
concentrado, mecanistico, empirico, estacionério, dinadmico, deterministico ou es-

tocéastico.

Os modelos distribuidos (ou modelos de parametros distribuidos) sdo aqueles
nos quais se admite que as propriedades de um constituinte variam com as coor-
denadas espaciais. Tem-se como exemplo o reator tubular ideal, que é caracteri-
zado por apresentar perfis de velocidade, temperatura e concentragao uniformes
em uma se¢ao transversal. O fluxo se processa como "émbolos"que fluem de mon-
tante para jusante, sem mistura e/ou dispersao de substancias entre os émbolos.
Os modelos concentrados sao aqueles nos quais as propriedades sao assumidas
como uniformes e independentes da posicdo. E o caso do reator com mistura
perfeita que, como o nome sugere, apresenta sua composi¢ao uniforme dentro do

reator; portanto, a concentracao de saida ¢ igual & concentracao no seu interior.

PINTO e LAGE (2001) descrevem os modelos mecanisticos como aqueles de-
senvolvidos a partir de pressupostos tedricos que representam de forma funda-
mentada os varios aspectos envolvidos no problema. Em contraste, os modelos
empiricos nao buscam referéncias explicitas ao que ocorre dentro do processo,
apenas enfocam o que é mensuravel: as varidveis de entrada e saida do modelo.
Na realidade, estas duas categorias de modelos caracterizam os dois extremos do

espectro, e a maioria dos modelos se situa dentro destes dois limites.



Os modelos dindmicos consideram as variacoes temporais e espaciais das va-
riaveis envolvidas no modelo. Podem ser utilizados em uma gama mais ampla
de problemas de interesse e sao fundamentais para descrever operagoes descon-
tinuas. Por se tratar de representacoes mais complexas, frequentemente sao in-
troduzidas simplificacoes, no sentido de assumir que todas as variaveis do modelo
sao constantes ao longo do tempo. Estes modelos sao denominados de mode-
los estacionarios e sao mais utilizados para o projeto de unidades de operacoes

continuas.

Segundo CHOW (1964, citado por TUCCI, 1998), se a chance de ocorréncia
das variaveis é levada em conta, e o conceito de probabilidade é introduzido na
formulacao do modelo, o processo e o modelo sao ditos estocasticos. De outro
lado, se a chance de ocorréncia das varidveis envolvidas no processo ¢é ignorada, e
o modelo segue uma lei que nao a lei das probabilidades, o modelo e os processos

sao ditos deterministicos.

A escolha de se utilizar uma representagao matematica em relagdo a outra

depende das caracteristicas e particularidades dos sistemas.

Um procedimento para a construcao de modelos consiste numa sequéncia de
normas e caminhos que induzem a producao de um modelo, a implementagao de
algum tipo de linguagem formal, ao estabelecimento de dedugoes e a avaliacao
dessas inferéncias em face da adequabilidade e do uso para o qual o modelo foi
desenvolvido (CHRISTOFOLETTTI, 2004). A Figura 3.1.1 apresenta um fluxo-

grama da sequéncia de desenvolvimento de um modelo matemético.

Deve-se notar o carater iterativo do processo de modelagem, com possiveis
retornos a etapas anteriores para reajustes na estrutura do modelo, no algoritmo

e/ou nos valores dos parametros.
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Figura 3.1: Esquema da abordagem para o processo de modelagem.

Fonte: CHRISTOFOLETTT (2004)

10




3.1.2 Uso da modelagem em processos de tratamento

De acordo com JORGENSEN e GROMIEC (1985), os processos de tratamento
biolégico de dguas residuarias sao utilizados ha pelo menos cem anos. No entanto,
h& uma necessidade continua de melhor entendimento sobre esses processos. Os
modelos matemaéticos oferecem grandes beneficios para esse avanco, fornecendo
conceitos e possibilitando respostas, previsoes de desempenho ou comparacoes de

alternativas de tratamento, propiciando o controle e a otimizacao de tecnologias

(CHRISTOFOLETTTI, 2004).

Outra vantagem dos modelos mateméaticos refere-se a potencial economia na
construgao e nos custos de operagao e manutengao, uma vez que qualquer pro-
cesso de tratamento adequado deve produzir o efluente especifico com o consumo

minimo de energia e de insumos (JORGENSEN e GROMIEC, 1985).

Os modelos matematicos utilizados nos processos de tratamento biologicos

podem ser utilizados também para (OLSSON e NEWELL, 1999):

e Planejamento/gerenciamento a longo prazo. Analise da aplicabilidade de
projetos de novos processos, o aprimoramento de projetos existentes, ou a

avaliacao técnica e economica de alternativas de tratamento;

e Controle em tempo real, no caso do controle integrado de estagoes de trata-
mento de esgotos e do corpo d’adgua receptor, ou no caso da avaliacao de
eventos transientes (como uma carga poluidora acidental) ou de comporta-

mentos sazonais;

e Outorga para langamentos de efluentes;

e Atenuacao de problemas, podendo possibilitar a manutencao do desem-
penho 6timo da estacao durante mudancas operacionais forgadas, por
exemplo, a falha de equipamentos por um longo periodo. Possibilita tam-

bém a investigacao de acidentes ou falhas e suas medidas preventivas;
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e Otimizacao operacional, como o planejamento de funcionamento e para-
lisagao de estagoes de tratamento, e a minimizacao de erros, programando

os processos de bateladas ou a distribuicao de vazao nas unidades;

e Pesquisa, explorando as consequéncias de novos conhecimentos e explicando
adequadamente os fenomenos significativos dentro do processo, melhorando

a compreensao de um sistema.

3.1.3 Modelo compartimentado

O modelo compartimentado é utilizado para a descricao dos escoamentos

ideals.

O escoamento ideal pode ser descrito por meio de dois tipos bésicos de reatores
bioquimicos: os do tipo descontinuos, nos quais o reator é carregado com os
reagentes, onde sao bem misturados e a mistura resultante é descarregada apos
certo tempo de reagao; e os reatores continuos, onde reagentes e produtos entram
e saem continuamente. A tendéncia atual é a aplicacao de reatores continuos,
uma vez que sua produtividade ¢ maior para o tratamento em larga escala, e
pela viabilidade econdémica, quando comparados com os do tipo descontinuos
(LEVENSPIEL, 1999). Os reatores com mistura perfeita (Continuous Stirred
Tank Reactor - CSTR) e os tubulares (Plug Flow Reactor - PFR), sdo os reatores
continuos ideais comumente citados na literatura, diferenciados pelas condicoes

de mistura.

O modelo compartimentado sugere a divisao do reator, de modo a possibil-
itar uma analogia entre reatores ideais e as regioes formadas, tratando-as como

reatores em série ou paralelo.

3.2 Métodos numéricos

Os métodos numéricos correspondem a um conjunto de ferramentas utilizado
para se obter a solucao de problemas matematicos de forma aproximada. Estes
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métodos se aplicam a problemas que nao apresentam uma solucao exata, portanto

precisam ser resolvidos numericamente.

Embora existam diversas metodologias de resolucao, nesta pesquisa limita-
se apenas ao método dos minimos quadrados e & solucao direta do sistema de

equagoes por meio da inversao de matrizes.

3.2.1 Meétodo dos minimos quadrados

O objetivo deste método é aproximar uma funcao f por outra g, escolhida
de uma familia de fungoes em duas situacoes distintas: no dominio discreto e no

dominio continuo.

No dominio continuo, a funcdo f ¢ dada por sua forma analitica (y = f(x)).

Aproxima-se f(z), « € [a,b], por um polinémio de grau maximo m, isto é,

f(x) = a0+ a1x1 + ... + ap, = Py (z) = g(2)
de tal modo que a distancia de P,, a f seja minima.

Usando a definicao de distancia, tem-se que os coeficientes ag, aq,..., a,, sao

tais que

[ 170) = Pt e

seja o menor possivel.

No dominio discreto, a funcao f é dada por uma tabela de valores. Para
a fungao dada por n + 1 pares de pontos (xg, yo), (1, Y1),.-., (Tn, Yn), €m que
y; = f(z;),i=0,1,...,n, com os n+1 pontos distintos, determina-se um polindémio

(com coeficientes reais)
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de grau maximo m (m < n) e tal que

seja minima.

3.2.2 Método de inversao de matrizes

A inversao matricial pode ser utilizada para a resolucao numeérica de um sis-
tema linear de n equagoes com n incognitas, cuja forma matricial esta represen-

tada pela equacao 3.1.

Ax =b (3.1)
11 A2 - Aip € by
Q21 Q22 -+ A2y T2 | = | bo
am1 Am2 e Amn T bm

em que a;; sao os coeficientes; x; sao as varidveis; e b; sao as constantes tal que
1<i<mel<j<n. Aéamatriz dos coeficientes; x é o vetor de incognitas

(ou vetor solugao); e b é o vetor dos termos independentes.

A inversa de uma matriz quadrada A ¢ a matriz A, tal que AA™! =1 =
A7TA. A matriz identidade, I, é a matriz com elementos da diagonal principal
iguais a 1 e com todos os outros elementos nulos. Apenas as matrizes quadradas
ditas nao singulares, isto ¢, aquelas que possuem o determinante diferente de zero,
admitem sua inversa. Multiplicando a equagao (3.1) pela matriz inversa de A,

tem-se:

A" Az =A""v—> T =2=A""D

Dessa forma, a matriz solucao = é obtida pelo produto vetorial da matriz

inversa de A pelo vetor dos termos independentes. A solucao do sistema sera
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a solucao trivial, ou seja, o vetor x sera nulo, se b também for um vetor nulo

(constantes nulas).

3.3 Combustiveis fésseis e energia nuclear

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA), espera-se que a
producao mundial de petroleo aumente mais de 60% nos proximos 25 anos para
atender a demanda futura. Entretanto, estudos reveladores do perfil temporal
da producao de petroleo em jazidas individuais indicam que o auge da producao
global é iminente e provavelmente ocorreré antes de 2010. Depois disso, a expec-
tativa é que haja um declinio de 2 a 3% ao ano, sendo que em algumas regioes,

o declinio pode chegar a mais de 10% ao ano (ZERTA et al., 2008).

Em contraste com a produgao de petrdleo, em que um decaimento na pro-
ducao regional pode ser compensado por importagoes, o mercado de gas natural
¢é predominantemente regional. Espera-se que o auge da produgao mundial deste
combustivel fossil ocorra entre 2015 e 2020, e seja provocado pelo pico da pro-

dugao de seu maior produtor, a Russia (ZERTA et al., 2008).

Um estudo realizado pelo Energy Watch Group sobre as fontes mundiais de
carvao vegetal revelou uma substancial diminuicao em seu nimero nas ultimas
décadas. Nos ultimos 25 anos, as estimativas para estes recursos diminuiram de
10.000 bilhoes de toneladas de carvao para aproximadamente 5.000 bilhoes de

toneladas. A tendéncia é a diminuicao progressiva destas fontes.

De acordo com ZERTA et al. (2008), a maior parte das usinas nucleares
foi construida entre as décadas de 70 e 80. Desde entao, a instalacao de novos
reatores tem diminuido progressiva e consideravelmente. Em 2007, havia 436
unidades de reatores em operagao em todo o mundo (Agéncia Internacional de
Energia Atomica - IAEA). Com uma vida util estimada em 40 anos, aproximada-
mente 75% dos reatores terao que ser substituidos até 2030 para que estabilize o
fornecimento de energia proveniente do setor nuclear, isto é, 14 novos reatores por

ano em média. E provavel que isto nao ocorra uma vez que apenas 28 reatores
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estao em construcao, com previsao de inicio de operacao para 5 a 7 anos.

Ainda, segundo a Agéncia de Energia Nuclear e a IAEA, uma anéalise das
reservas de uranio mostra que a energia nuclear nao sera capaz de substituir

aquelas produzidas pelo gés natural, pelo carvao ou pelo petroéleo.

A tnica alternativa permenente e viavel para suprir as necessidades humanas
e produzir o menor impacto ambiental possivel é adotar um modelo de economia
sustentéavel, baseado na geragao de energia e bens de consumo a partir de recursos
naturais renovaveis e reciclagem ou tratamento de residuos produzidos durante a

produgao e no pds-consumo.

A busca por alternativas que visem a sustentabilidade é vista pela maioria dos
paises como o caminho para a libertacao da dependéncia economica do petréleo
e, consequentemente, o fim da submissao ao aumento progressivo no prego do

barril de petroleo.

3.4 O hidrogénio como energia renovavel

As consequéncias ao meio ambiente provocadas pelo intenso uso de com-
bustiveis fosseis na geragao de energia sao evidentes. Os gases gerados na com-
bustao desses combustiveis sao uma das principais causas do aquecimento global
e da chuva acida, os quais afetam o clima do planeta, as condi¢oes do tempo, a
vegetacao e o ecossistema aquatico. Em decorréncia disso, hd um grande interesse

no desenvolvimento de fontes de energia renovéiveis e menos agressivas ao meio

ambiente (KHANAL et at, 2004).

Neste contexto, o hidrogénio (H,) é um combustivel renovavel em potencial
e sua combustao nao gera gases potencializadores do efeito estufa. Desta forma,
dependendo de como é produzido, o Hy, pode ser considerado um combustivel

limpo.

O hidrogénio produz 2,75 vezes mais energia do que os hidrocarbonetos (LAY

et al., 1999; MIZUNO et al., 2000) e apresenta alta conversao de energia por
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unidade de massa (122 kJ g~'). Em virtude disto, este gas pode ser utilizado

como alternativa promissora ao uso de combustiveis fosseis.

Hoje, o uso do hidrogénio é visto principalmente no setor de transportes. No
entanto, de acordo com ZERTA et al. (2008), nao é esperado que os veiculos
movidos a energia elétrica satisfacam as expectativas de todos os usuérios no
futuro por apresentarem limitagoes praticas (como a distancia percorrida e o longo
periodo para recarregar). Porém, alguns estudos mostram que estas limitagoes sao
pequenas quando comparadas a eficiéncia e as emissoes geradas pela combustao

do hidrogénio.

A aplicacao de hidrogénio em célula combustivel gera energia elétrica, ou seja,
o hidrogénio promove o transporte de combustivel e o armazenamento de energia,
o que o torna uma tecnologia chave para um futuro dominado pela energia ren-
ovavel. O funcionamento destas células baseia-se em um sistema eletrocatalitico

capaz de utilizar o potencial maximo do combustivel e produzir o minimo de

poluentes (WENDT et al., 2000).

3.5 Bioproducao de hidrogénio

Os processos basicos para a producao de hidrogénio utilizando fontes primérias
nao provenientes de combustiveis fosseis sao: a eletrolise da agua, os processos
termoquimicos, os processos radioliticos e os processos biologicos (LAY et al.,
1999). A produgao biologica de hidrogénio pode ser conseguida por meio de
dois processos: fermentacao ou fotossintese. O processo fermentativo, além de
possibilitar o tratamento de aguas residuérias, é a forma mais simples e atraente
de obtencao do gas, pois é uma tecnologia de baixo custo quando comparada a
outros processos, requer menos energia para a sua geragao e apresenta altas taxas

de formagao (MIZUNO et al., 2000).

A digestao anaerobia é um processo biologico natural que ocorre na auséncia
de oxigénio molecular no qual uma comunidade de microrganismos interage para
promover a fermentacao estavel e auto-regulada da matéria organica, resultando
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principalmente, os gases metano e dioxido de carbono (MOSEY, 1982). Este

processo pode ser dividido em quatro fases principais.

A primeira fase consiste na hidrolise de materiais particulados complexos
(polimeros) em materiais dissolvidos mais simples (moléculas menores), que sao
capazes de atravessar as paredes celulares das bactérias fermentativas. Esta con-
versao ¢ conseguida por meio da acao de exoenzimas excretadas pelas bactérias
fermentativas hidroliticas. Na anaerobiose, a hidrolise dos polimeros usualmente
ocorre de forma lenta, sendo varios os fatores que podem afetar o grau e a taxa
em que o substrato é hidrolisado: pH do meio, tamanho das particulas, com-
posicao do substrato, tempo de residéncia do substrato no reator, temperatura
operacional do reator, concentracao de NH, -N, concentracao de produtos da

hidrolise (LETTINGA et al., 1996).

Na segunda fase, denominada acidogénese, de acordo com CHERNICHARO
(1997), os produtos soltveis provenientes da fase de hidrolise sao metabolizados
no interior das células das bactérias fermentativas, sendo convertidos em diversos
compostos mais simples, que sao excretados pelas células. Os compostos produzi-
dos incluem acidos graxos voléteis, alcoois, dcido latico, gas carbonico, hidrogénio,
amonia e sulfeto de hidrogénio, além de novas células bacterianas. Como os aci-
dos graxos volateis sao o principal produto dos organismos fermentativos, estes

organismos sao geralmente designados bactérias fermentativas acidogénicas.

Na terceira fase, a acetogénese, ocorre a oxidacao dos produtos oriundos da
acidogénese em compostos que serao utilizados como substrato para a producao
de metano como o hidrogénio, o didxido de carbono e o acetato. Esta oxidagao é

realizada pelas bactérias acetogénicas.

A 1ltima etapa no processo de degradacao anaerdbia é denominada metanogé-
nese. As bactérias metanogénicas utilizam um nimero limitado de substratos,
compreendendo acido acético, hidrogénio e diéxido de carbono, acido férmico,
metanol, metilaminas e monoxido de carbono. O metano pode ser produzido
pelas bactérias metanogénicas hidrogenotroficas a partir de hidrogénio e diéxido

de carbono, ou pelas bactérias metanogénicas acetoclasticas a partir do acido
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acético ou metanol (CHERNICHARO, 1997).

Neste contexto, MOSEY (1983) desenvolveu um modelo matematico para
descrever o processo de digestao anaerobia e considerou as seguintes reacoes de

degradagao da glicose:

e Processo acidogénico

CGleOG - C4H802 + 2002 + 2H2

glicose ac. butirico

CGH]_zOG + QHQO — 202H402 + 2002 + 4H2

glicose 4c. acético

C6H1206 -+ 2H2 — 2CSH602 + QHQO

glicose ac. propidnico

e Processo acetogénico

C4H802 —+ QHQO — 202[’[402 -+ 2H2

ac. butirico ac. acético

C3H602 + QHQO — 02H402 + COQ + 3H2

ac. propidnico ac. acético

e Processo metanogénico

02H402 — CH4 + CO2

aAc. acético

4H2 + COQ — CH4 + ZHQO

COSTELLO et al. (1991) desenvolveram um modelo dindmico para descrever
o metabolismo anaerébio em um reator de alta taxa. Os autores consideraram
as seguintes reagoes de degradacao da glicose dos processos acidogénico e ace-

togénico, além daquelas citadas anteriormente:
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e Processo acidogénico

CeH1206 — 2C3HsOs

glicose ac. latico

CgHGO;), + H2 - CgH@OQ + HQO

ac. latico ac. propibdnico

e Processo acetogénico

C3HgO3 + H,O — CoH Oy + COy + 2Hy

ac. latico ac. acético

GAVALA et al. (2005) compararam o desempenho entre um CSTR e um
reator de manta de lodo (UASB) para a producao de hidrogénio pela etapa fer-
mentativa. Para representar a formacao de etanol a partir da glicose, os autores
utilizaram a reagao:

CGH12O6 — QCQH()‘O -+ 2002

glicose etanol

Analisando as reagoes envolvidas na digestao anaerdbia, nota-se que a maxi-
mizacao da producao de hidrogénio pode ser alcancada por meio da inibi¢ao do
processo metanogénico. Esta inibicao pode ser obtida pela variagao de paramet-
ros operacionais em reatores anaerobios, tais como: pH (VAN GINKEL et. al.,
2001), material suporte para a adesdao da biomassa, concentra¢ao do substrato
(VAN GINKEL e LOGAN;, 2005), temperatura (GAVALA et al., 2006) e tempo
de detengao hidraulica (TDH) (CHEN et al., 2004).

De acordo com HAWKES et al. (2002), os carboidratos apresentam-se como
fonte preferencial de carbono orgéanico para a producao de hidrogénio por meio

da fermentacao.

A Tabela 3.1 mostra o rendimento da producao de hidrogénio obtido a partir

de diferentes substratos e processos.
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Tabela 3.1 - Rendimento da producio de H; sob diferentes processos reportados na hteratura.

Processo Microrganismo predominante’/  Substrato Eendimento de H, Referéncia
Indculo (mol Hy/mol substrato)
Batelada Lodo aerobio Glicose (2 gT) 20 PARK et al (2005)
Lodo anaerdbio tratade Ghicose (3,76 gl) 1.0 SALERNO ef al. (2006}
termicamente
Escherichia coli Glicose (4 g1} ~2 BISAILLON et al (2006)
Lodo anaerdbio e aerobio Glicose (20 gT) 14 KAWAGOSHI et al. (2005)
Clostridium butyricum CGS5  Sacarose (20 gT) 278 CHEN et al. (20035)
Lodo anaerabio tratado Sacarose (24.8 g1) 34 MU et al (2006)
termicamente
Lodo anaerdbio Sacarose (24,8 g DQOT) 1.74 WU et al (2005)
CSTR Cultura mista Ghicose (15 gl 193 ZHANG et al. (2004)
Cultura tnista Sacarose (20 gl) 3.5 LIN et al. (2006)
Cultura mista Sacarose (20 g DQOM) 1.6 LIN e CHEN (2006)
Cultura mista Sacarose (40 gT) 1,15 mol Hy/mol hexose KYAZZE et al (2006)
Cultura mista Xilose (20 gT) 1.1 LIN e CHENG (2006)
C thermolacticum DSM 2910 Lactose (10 g1) 3.0 COLLET et al. (2004)
Batelada Alimentada Residuo de poda e capina Glicose (2 g) 175 CALLI et al. (2006)
Reator de leito fluidificado  Cultura mista Sacarose (20 g DQO/M) 2.1 WU et al (2006)

com tubo draft

Fonte: Adaptada de DAVILA-VAZQUEZ et al. (2008) e de KOTAY e DAS (2008) e complementada.
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Tabela 3.1 - Rendimento da producio de H? sob diferentes processos reportados na literatura - Continuag3o.

Processo Microrganismo predominante’  Substrato Fendimento de H, Referéncia
Indculo (mol Hy/mol substrato)

UASB Cultura mista Glicose (10 gT) 247 KOTSOPOULOS et al. (2006)
Cultura mista Glicose (7.7 g) 1.7 GAVALA et al (2006)
Cultura mista Sacarose (20 g DQO/M) 0.0015 CHANG e LIN (2004)
Cultura mista Sacarose 1,61 MU e YU (2006)
Cultura mista Acido citrico (18 kg DQO/M)  0.84 mol Hy/mol hexose YANG et al. (2006)

Eeator continuoe com

Enterobacter cloacae

Ghicose

3.8

KUMAR et al. (2001)

células imobilizadas DM 11
Enterobacter cloacae Glicose 23 KUMAR e DAS (2000)
IIT BT 08
Biofiltro Clostridium acetobutylicum  Glicose (10,5 gT) 0.9 ZHANG et al. (2006)
ATCC 824
Reator de membrana  Cultura mista Glicose (10 gT) 1.1 KIM et al. (2006)
Reator anaerdbio Cultura mista Glicose (2 g1) 248 LEITE et al. (2006)

de leito fixo

Clostridium sp. DQ 196630
Entarobacter sp. EU 430750

Agua residudria de
indhistria de refrizerantes

4.2 mol H,/mol carboidrato

PEIXOTO (2008)

Reator anaerdbio
de letto fhudificado

Clostridium sp.

Glicose (2 gT)

=
(]
=]

SHIDA (2008)

Fonte: Adaptada de DAVILA-VAZQUEZ ef al. (2008) e de KOTAY e DAS (2008) e complementada.
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3.6 Reator anaer6bio de leito fixo

A partir da década de 60, com o advento da imobilizacao de enzimas para
uso industrial, surgiu o interesse na imobilizacao de microrganismos para o uso
em processos continuos de tratamento de aguas residuérias, uma vez que um dos
principais problemas encontrados nos processos bioldgicos continuos é o arraste de
microrganismos juntamente com o liquido e sua perda no efluente. Essa perda de
biomassa é prejudicial ao processo, uma vez que o desempenho do reator é funcao
da massa de microrganismos presentes e das velocidades das reagoes bioquimicas.
A imobilizagao da biomassa responsivel pela degradacao da matéria organica
proporcionou o surgimento de novas concepgoes de reatores operados de modo

continuo, como o de leito fluidificado/expandido, o reator de manta de lodo e

fluxo ascendente (UASB) e reatores de leito fixo (CABRAL, 1995).

Dentro deste contexto, os reatores anaerébios de leito fixo apresentam-se como
alternativa promissora devido ao seu bom desempenho na remocao de matéria
organica, estabilidade e também em virtude da sua capacidade de manter alto o

tempo de retengao celular mesmo quando operados com baixo tempo de detencao

hidraulica (ZAIAT et al., 1996).

Estes reatores formam, ao longo de seu comprimento, um leito catalitico em-
pacotado por onde flui a matéria organica que é consumida pelo metabolismo
anaerobio. A imobilizacao da biomassa em meio suporte aliada a grande relacao
comprimento/didmetro promove um escoamento com comportamento que pode

ser proximo de um reator tubular ideal de fluxo pistonado.

Deste modo, os modelos matematicos podem se tornar ferramentas funda-
mentais para o sucesso da aplicacao pratica dessa configuracao de reator, uma
vez que relacionam tanto os parametros hidraulicos como os cinéticos envolvidos
no processo, minimizando a influéncia do aumento de escala no desempenho do

reator.
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Capitulo 4

Modelagem

4.1 Consideracoes iniciais

Os dados experimentais utilizados para a calibracao do modelo desenvolvido
foram produzidos por PEIXOTO (2008), cuja pesquisa objetivou promover a
producao biologica de hidrogénio em reatores anaerébios de leito fixo com fluxo
ascendente, utilizando polietileno de baixa densidade como material para a adesao

da biomassa.

Os reatores utilizados pelo autor possuiam o didmetro interno de 80 mm,
didmetro externo de 8 mm e 750 mm de comprimento. Cada reator foi dividido
em trés compartimentos: entrada do afluente (area de mistura), saida de efluente

(zona de separagao das fases liquidas e gasosas) e leito contendo material suporte.

Os reatores foram mantidos em uma camara climatizada com temperatura mé-
dia de 25°C e alimentados continuamente com agua residuéria sintética preparada

de modo a simular o efluente de uma industria de refrigerantes (Bebidas Sao Car-

los Ltda., Sao Carlos, SP).

Os éacidos foram determinados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) no cromatografo Shimadzu, de acordo com metodologia desenvolvida no

LPB. As condicoes para as anélises cromatograficas foram:
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e Coluna de troca i6nica: Aminex HPX-87H;

e Fase movel: HyS04 0,005M;

e Fluxo: 0,6 ml/min;

e Detector de UV: Arranjo de diodos 205 nm;

e Volume de amostra: 100 pL;

e Temperatura de trabalho do forno: 45°C;

e Temperatura maxima de trabalho do forno: 50°C.

Os alcoois foram determinados por meio da analise de headspace no cromato-
grafo a gas Shimadzu GC-2010 com moédulo AOC-5000, seguindo metodologia

desenvolvida no LPB. As condi¢bes para as analises cromatogréficas foram:

Coluna capilar: Innowax;

e Temperatura da coluna: 35°C';

e Temperatura maxima da coluna: 250°C
e Temperatura do injetor: 250°C;

e Fluxo total: 6,1 ml/min;

e Fluxo na coluna: 1,56 ml/min;

e Géas de makeup: Nitrogénio/Ar sintético;
e Volume de amostra injetada: 400 uL;

e Temperatura inicial do forno: 35°C';

e Temperatura final do forno: 170°C.
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A quantificacao de carboidratos foi realizada pelo método de DUBOIS et al.

(1956), que determina a concentragao de carboidratos em mg glicose/L.

O volume de hidrogénio produzido pelo reator foi determinado por meio do
medidor de gas MilliGas-counter da marca Ritter precedido por um mecanismo
de retencao de C'Oy do biogas. Este mecanismo consistiu no borbulhamento do
biogds em um erlenmeyer contendo uma solugdo de hidroxido de s6dio (NaOH)

com concentragao de 5 mol/l.

O desenho esquematico do reator e sua imagem fotografica sao mostrados na

Figura 4.1
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-

Figura 4.1: Desenho esquematico do reator (unidade em mm) e sua imagem fotografica
Fonte: PEIXOTO (2008).

4.2 Dados experimentais

O reator anaerobio de leito fixo, com volume total de 3,77 L, operado com
TDH de 0,5 h, apresentou o perfil espacial apresentado na Tabela 4.1, segundo
PEIXOTO (2008):
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Tabela 4.1: Perfil espacial da concentracdo de alcoois e 4cidos no reator.

Pontos Distancia Acidos Alcoois
de da Base | Propidnico Léatico Acético Butirico | Metanol Etanol

Coleta cm mg/L mg/L  mg/L  mg/L mg/L  mg/L
1 3,50 206,9 22,5 12,9 8,7 20,9 20,8
2 15,50 210,4 71,1 57,4 20,8 20,9 27,2
3 25,25 226.,9 121,6 1148 n.a. 21,1 46,4
4 35,00 226.0 89,6 78,8 241 20,9 33,5
5 44,75 236,6 124,9  114,1 422 20,9 43.5
6 54,50 239,0 154,9  157,2 59,6 24,2 n.a.
7 65,50 2457 1644  211,9 61,0 21,2 63,1

n.a - nao analisada

O ponto 1 refere-se ao ponto de entrada de afluente no reator, os pontos 2, 3,
4, 5 e 6 sao os pontos de coleta, de baixo para cima, e o ponto 7 ¢ o ponto de

saida do efluente, como mostra a Figura 4.2.

A concentracao de glicose quantificada no afluente foi de 1460,9 mg/L e no

CH

Figura 4.2: Pontos de amostragem do reator

efluente, foi de 1077,4 mg/ L.

O rendimento da produgao de hidrogénio foi de 4,12 mol Hs/mol glicose e a

vazao molar calculada foi de 41,6 mmol Hy/h.

A solubilidade do gas, embora bastante baixa, foi considerada na formulacao

matemética e é igual a 7,36 x 107* mol Hy/L.

A concentragao de biomassa no leito (C,) foi considerada constante e igual a
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118,4 g SSV/L.

4.3 Formulacao do modelo

O reator anaerobio de leito fixo foi dividido em trés regides (elementos de
volume) analogas a reatores ideais. A regiao de mistura (1) e a zona de separagao
de fases (3) foram comparadas a reatores com mistura perfeita, e o leito foi
considerado analogo a um reator tubular ideal, como mostra a Figura 4.3. Estes
trés reatores trabalham em série para a degradacao do afluente. As regioes 1, 2

e 3 possuem, respectivamente, 10 cm, 50 cm e 15 cm.

To]

LA

e

1%

Figura 4.3: Representacdo do modelo compartimentado, em que as regides 1 e 3 representam um
reator com mistura perfeita e a regido 2, um reator tubular ideal.

Para a simplificacao do modelo algumas consideragoes sao previamente postas:

e O sistema é pseudo-homogéneo, isto é, a formulacao foi desenvolvida assu-
mindo que as reagoes ocorrem apenas na fase liquida. Dessa forma, o fator
de efetividade (), que ¢ uma medida do quanto o reagente se difunde na
particula antes de ser consumido, é igual a 1, ou seja, nao ha interferéncia

dos efeitos de transferéncia de massa;
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A temperatura e as constantes de velocidade das reagoes nao variam ao

longo do reator;

e O reator atingiu o estado estacionario. Nao hé variacao temporal da con-

centracao dos componentes;

A vazao e a concentracao do substrato afluente sao constantes;

Nao sao considerados os fenémenos de transporte difuso;

As reagoes sao consideradas elementares.

4.3.1 Reacgoes envolvidas no processo

A variacao da energia livre de Gibbs, AG, é uma propriedade termodinamica
que indica a espontaneidade de uma reagao quimica. Se AG < 0, a transformacao
pode ocorrer espontaneamente; se AG = 0, o sistema estd em equilibrio; e se

AG > 0, a transformacao nao é espontanea.

Os valores de AG® dos compostos presentes no reator produtor de H, foram

retirados do Handbook of Organic Chemistry (DEAN, 1987). Sao eles:

AGyicose = —219,58 kcal /mol
AGY o= —93,56 kcal/mol
AGY) oo = —90,27 kcal /mol
AG), oionico = —91,65 kcal /mol
AGY) ... = —124,98 kcal/mol
AGY,. = —41,63 keal/mol
AGY . = —39,87 kcal/mol
AGY,o = —56,69 kcal/mol
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AGo, ig = —98,69 kcal/mol

AGY, = 0 kcal/mol

A variagao da energia livre de Gibbs padrao pode ser obtida por meio da

equacao:

AGO - AGO - Aqueagemfes

produtos

Desta forma, as reagoes bioquimicas envolvidas no processo de produgao bi-

ologica de H, a partir da glicose, e os respectivos valores de AG estao represen-

tados nas equacoes 4.1 a 4.10.

CsHy206 25 € HyOy +2C0, + 2H,

glicose ac. butirico

AG® = —68,03 kcal/mol

CsHy20 + 2H,0 2 20, H,0, + 200, + 4H,

glicose ac. acético

AG® = —51,54 kcal/mol

CsHy506 + 2H, 2 20, HO, + 2H,0

glicose ac. propibnico

AGY = —T77,10 kcal/mol
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CsHy1506 25 205 HgO5

glicose ac. latico

AG® = —30,38 kcal/mol

C3HgO5 + Hy 55 C3HgO4 + H0

4c. latico 4c. propidnico

AG® = 23,36 kcal/mol

CWHgOy + 2H,0 ¥ 20, H,0, + 21,

ac. butirico ac. acético

AG® = 416,53 kcal /mol

CyHsOy + 2H,0 2 CLH,05 + COy + 3H,

ac. propidnico ac. acético

AG? = +12,78 kcal/mol

CyHyOs + H,O ™ O, 1,0, + CO, + 21,

ac. latico ac. acético

AG® = —10,58 kcal /mol
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CoH1206 25 2C, HeO + 2C0, (4.9)

glicose etanol

AG® = —61,06 kcal/mol

Por analogia a reagao 4.9, foi considerada a reagao de formagao do metanol

(4.10).

CoH1206 + 2H,0 8 4CH,0 + 2CO0, (4.10)

glicose metanol

AGY = —23,90 kcal/mol

Os indices ky, ko, ky, ke, k7, ks, ko € ko, dados em [L]*[T]7[M]|71SSV, k3 em
[L)°[M]2[M]~YSSVT) 7Y, e ks em [L]S[M]HM]'SSVI[T|™!, sao as constantes
de velocidade das reagoes representadas pelas equagoes 4.1, 4.2, 4.4, 4.6, 4.7, 4.8,
4.9, 4.10, 4.3 e 4.5, respectivamente.

Embora os valores de AGY sejam positivos nas reacoes 4.6 e 4.7, estas foram
consideradas no desenvolvimento do modelo uma vez que a remogao de alguns

produtos (como o Hy) favorece o deslocamento do equilibrio quimico da reagao.

A velocidade de uma reagao homogénea (r) pode ser definida como a variagao
do ntimero de mols ou massa de um reagente ou produto por unidade de tempo
e por unidade de volume da mistura de reagao. Nas reagoes consideradas, a
velocidade de formacao ou de consumo de cada composto foi calculada em fungao
da concentragao dos reagentes e seus coeficientes estequiométricos, e da constante

de velocidade, como mostram as equagoes:

-Glicose

(rg) = —(k1 + k‘gC’IQhO + ky 4 ko + k;mC’?JQO)C’IC’g — kngCJ%IQC’g (4.11)
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em que Cp,o0, C, e C, sao as concentracoes de agua, glicose e hidrogénio, respec-
tivamente, em [M][L]™3, C, ¢ a concentragao de biomassa no reator em termos

de [M]SSV[L]73, e (r,) € a velocidade de consumo da glicose em [M][L]~*[T] .

A Cp,0 é muito maior que as concentragoes dos outros reagentes. Portanto,
mesmo apds o consumo de todas as moléculas de reagentes, a Cy,o no final
da reagao serda muito proxima aquela no inicio. Como a Cp,o € praticamente
constante, pode-se escrever: kCp,o = k. Desta forma, a equacio que representa

a velocidade de consumo da glicose é:

(rg) = — (K1 + ky + ka + kg + K1) C.Cy — k3C,.C% C, (4.12)

Para os demais compostos, os subindices e, m, b, a e H, referem-se
) ; , Uy by 5 2 P
respectivamente, ao etanol, metanol, acido butirico, acido latico, acido propionico,

acido acético e hidrogénio.

-Etanol
(re) = koC,Cy (4.13)
-Metanol
() = k1o CeC, (4.14)
-Acido butirico
(r) = k1CoCy — kgCaCy (4.15)
-Acido latico
(1) = Cy(ksCy — ksCiCrr, — kg C) (4.16)
-Acido propiénico
(rp) = Cx(k:’,CngQ{Q + ksCChr, — k’;C'p) (4.17)
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-Acido acético

(ra) = Cu(kyCy + kCl + krC, + kgCy) (4.18)

-Hidrogénio

(T’HQ) = Cl«[(kl + k;)Cg — k:ngqzC’g — k5ClCH2 +
kCy + krCy + kg Cl] (4.19)

4.3.2 Balanco material
Regioces 1 e 3

O desenvolvimento do modelo partiu dos balangos de massa e molar em cada
elemento de volume do reator, desprezando quaisquer variacoes radiais na con-

centragao.

O balango de massa consiste na quantificacao dos materiais que entram, saem
e se acumulam em um sistema com limites fisicos definidos. Este balanco baseia-
se na lei de conservacao de massa, em que nada é criado ou destruido, e sim

transformado.

A expressao do balango de massa é desenvolvida sobre um volume de controle
fechado e possui termos para a entrada, saida, geracao ou consumo, e acumulacao
de materiais dentro do volume em que as reagoes se processam. O balanco de
massa geral para o reator com mistura perfeita, que se refere as regioes 1 e 3, é

mostrado a seguir:
oC;
ot

QCy, —QC £ (r)V =V (4.20)

C; e Cy,, em [M][L]73, sao as concentragoes de saida e de entrada, respectiva-
mente, de um certo composto no reator, Q, em [L]3[T]7}, ¢ a vazdo e V, em [L]3,

é o volume do reator.

ac;

Considerando o sistema em regime permanente, ou seja, %

= 0, tem-se:
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Q

:l:(’f’l) = V(Cl — Cig) (421)

em que 0y, em |T], &€ o tempo de detencao hidraulica.

Este balanco é valido para os compostos presentes no reator anaerébio de leito
fixo, com excecao do hidrogénio, diferindo apenas no termo reacional. As veloci-
dades das reac¢oes bioquimicas calculadas no item anterior foram substituidas na
equagao 4.22 para cada caso particular, obtendo-se o balanco de massa para a

glicose, os alcoois e os acidos, como mostram as equagoes 4.23 a 4.36:

-Glicose

1

— (K1 + Ky + ka + ko + K1) CoCy — k3C,.C%. Cy = ; (Cy — Cy) (4.23)
h
C
C, = . g 4.24
T Culp(ky + Ky + ka + ko + kg + k3C%,) + 1 (4.24)
-Etanol
1
koCCy = 5 (Ce = Cey) (4.25)
h
C, = Cyy + koCoCyb (4.26)
-Metanol
, 1
h
Crn = Chg + E1CoCybh, (4.28)
-Acido butirico
, 1
£1C2Cy = keCaClh = 5-(Cy = Cy,) (4.29)
h
Chy + k1C50,C
= i 4.
Co ks Colpy + 1 (4:30)
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-Acido latico

1

Co(ksCy — ksCiCr, — kgC)) = "

(Cr—Cyy) (4.31)

Cjy + ks CCy0,

= ; 4.32
L1+ Cy (ksCy + K) (4.32)
-Acido propiénico
/ 1
Co(k3CyCh, + ksCiCh, — k7C)p) = ef(cp —C,) (4.33)
h
COn(k3C,C% + ksCiCh,) + Cp,
= 2 4.34
Co k70,C, + 1 (4:34)
-Acido acético
! / / / 1
Cy(kyCy + kgCy + k7 Cy + ks Ch) = Q—(C’a — Cap) (4.35)
h
Cy = Coy + 050 (kyCy + kCh + kO + kgC)) (4.36)

Para a quantificacao de hidrogénio no elemento de volume, por conveniéncia,
optou-se trabalhar com vazoes molares. Desta forma, o balanco molar para o

hidrogénio é:

ON
Foity) = Flumyy + (rm )NV = Qs = = (4.37)
Considerando o sistema em regime permanente, tem-se:
Flr) = Focry) + (rmy) vV — Qs (4.38)

Fo(m,) € Flm,) sao, respectivamente, as vazoes molares de hidrogénio na saida e
na entrada do elemento de volume em [N][T]™!; s é a solubilidade do hidrogénio
em agua em [L]?[L]~3

[N

; e (rm,)n € a velocidade de formacao do hidrogénio em

A vazao molar do Hs é representada pelo produto entre a vazao do gas no
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sistema e a sua concentragao. Desta forma, é conveniente que a (rpg,) e a (rm,)n

nao sejam uma fungao de Ch,.

Na reacao 4.3, a relacao estequiométrica entre a glicose e o Hy resultou em
C - e 1
Ch, = 7¢. Damesma forma, em 4.5, a relagao entre o écido latico e o Hs resultou

em Cpy, = %. Portanto, a velocidade de formacao do gas pode ser escrita como:

’ CB 02 / ’ /
(rin,) = Ca | (ka4 ky)Cy — K 5 — l%ﬁ + kyCy + krCy + kgCl] (4.39)

A (rg,)n € igual a relagao entre (rp,) e a massa molar do Hy (M Mpy,). Logo:

Cy / 3
F(Hg) = FO(H2)+VMMH2 (k1+k2)09—k34752_
012 / ! !
]{?5£ -+ k’6Cb + k‘70p + k’gCl — QS (440)

Regiao 2

No caso do reator tubular ideal, regiao 2, o balanco de massa foi feito para

um elemento de volume diferencial (OV):

oC;
ot

Considerando 886;1' = 0 obtém-se o balanco de massa geral representado pela
seguinte equagcao:
oC;
+(r;) = 4.42
() = Q50 (142)

Conforme feito anteriormente, substitui-se a velocidade das reacoes na equacgao
4.42 para cada componente, obtendo-se o balanco de massa para a glicose, os al-

coois e os acidos, como mostram as equacgoes 4.43 a 4.48:

-Glicose
Cgo
OnCarlkr+hiyHhatho-+hi o +ksCy)

C, = (4.43)
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-Etanol

Ce = Cgy + ko C,C,0R (4.44)
-Metanol
Crn = Cpg + k1CC0R (4.45)
-Acido butirico
Gy, kiC, 1
Ch = okeCty + ki, <1 - ekgcxeh) (4.46)

-Acido latico

ki, 1 ki,
_ , _ by 44
Cl /{Z5CH2 —+ ]{Jé + e9hcw(’€SCH2+kg) (C > ( 7>

-Acido propionico

1 :
C, 7 ksCyC%, + ksCiClury + T (k7Chot
ksCyChy, + ksCiCh, )| (4.48)
-Acido acético
Cy = Cay + 010, (kyCy + kCh + kO + kgCy) (4.49)

Para o hidrogénio, o balan¢co molar em um elemento de volume é:

ONg,

Fomy) — [Fogm) + OF )] + (rm,)V — Qs = o

(4.50)

Considerando o sistema em regime permanente e integrando 0F|g,) no inter-

valo compreendido entre Fyp,) e Fg,), tem-se:

Fr) = Fogy) + (rm )NV — Qs (4.51)
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Substituindo (rg,)n por (rm,)/MMgy,:

c , o3
F(HQ) = FO(H2)+VMMH2 (k1+k2)Cg—k34752_
OZQ ! ! !
k5£ -+ ]i]GCb —+ k7Op + kSCl — QS (452)

4.4 Metodologia de resolucao

O modelo apresentado é composto por 8 equagoes mateméticas e 10 parame-
tros de ajuste, formando um sistema possivel e indeterminado com infinitas
solugoes. Dessa forma, optou-se pela determinacao de um intervalo de dados
para cada parametro, em que qualquer valor dentro deste intervalo seja capaz de

responder satisfatoriamente ao modelo.

A geragao e a anélise de diversas combinagoes de niimeros aleatorios possibilita
essa determinacao. Para a geragao aleatéria das constantes de velocidade das
reacoes foi utilizada a distribuicao de freqiiéncia uniforme. Nesta distribuicao, os
valores variam dentro de uma faixa situada entre o valor minimo e o valor maximo,

com igual probabilidade de ocorréncia em qualquer valor dentro da faixa.

Como valor maximo, foi adotado o valor da constante de velocidade da reagao
de conversao da matéria organica carbonacea em condigoes anaerdbias. Esta

reagao ¢ mostrada na equagao 4.53:

CeH1206 + 2H,0 £ 3CH, + 3CO, (4.53)

ZAIAT et al. (1997) utilizaram um reator diferencial preenchido com ma-
trizes de espuma de poliuretano contendo biomassa anaerébia imobilizada para
a obtencao da velocidade especifica de utilizacao do substrato (r'). O substrato,
composto principalmente por glicose, foi mantido a 30°C. A metodologia utilizada
resultou em velocidade especifica maxima de utilizagio do substrato (1)) igual
a 0,33 mgDQO mg='SSV h™! e em constante de saturagao do substrato (K,)
igual a 72 mgDQO L.
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De acordo com estes dados, a constante de velocidade da reacao global do
metabolismo anaer6bio (4.53) ¢ igual a k = 0,33/72 = 4,58 x 1072 L h™!
mg 1SSV,

Utilizando como ferramenta o Microsoft Office Excel®, a geragao de variaveis
aleatorias pode ser feita por meio das janelas: Ferramentas - Analise de dados -

Geracao de n® aleatorios. A janela de interesse é mostrada na Figura 4.4.

Foram geradas 20.000 combinagoes de parametros (10 colunas e 20.000 linhas)
variando entre zero e 4,58 x 1073 L h™! mg=1SSV. A semente aleatoria igual a

1 indica que os valores devem ser gerados apenas uma vez.

Geracgao de niimero aleatdrio @

MNdmero de varidveis: 10
Ndmero de ndmeros aleatdrios: | 20000 '
Distribuigdo: Uniforme v
Pardmetros

Entre 0 E 4,58E-3
Semente aleatdria: 1
Opcdes de saida
(&) Intervalo de saida: B
(O Noya planilha:
O MNova pasta de trabalho

Figura 4.4: Desenho esquematico do reator (unidade em mm) e sua imagem

Nas colunas adjacentes sao implementadas as condi¢oes de contorno para a

adequagao dos parametros, ou seja, as equagoes do modelo.

As equacgoes do modelo sao interdependentes. Para evitar a ciclicidade, buscou-
se alterar a equagao de velocidade da reacao 4.3, de modo que se torne apenas
fungao de C,. Para tal, o termo Cp, foi relacionado estequiometricamente com

C, na reagao em questao, e substituido por C,/45.

A equagao resultante do novo balanco de massa para glicose na regiao 2 é
mostrada em 4.54. Para a simplificacao e apenas nesta etapa, a equacao cibica
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resultante do balanco da glicose para as regioes 1 e 3 foi aproximada por uma

funcao quadratica, indicada em 4.55, utilizando o método dos minimos quadrados.

45C 0\ k1 + Kk + ko + ki

C, =
\/ — k(2 + €2nCalbuthahuthothio) (452 (k) + Kiyky + ko + ko) + ksC3, |
(4.54)
0_17_k1+/€/2/€4+k‘9+k:/10+ -1+ VA (4.55)
L= .

0, 15k; 0, 150,C.o ks

A = 07C2 (5,71 + (ks + kha + ko + ki) (1= 5,08k3)] +
0nCr [2 (n + ks + ko + Ko ) + ks (5,08 = 0,3Cy,)] + 1

De acordo com a analise das concentracoes de acidos, élcoois, hidrogénio e
glicose obtidas pela resposta aos coeficientes do modelo, foram realizadas diversas
rodagens de numeros aleatérios, buscando reduzir o intervalo de cada coeficiente
e aumentar o numero de combinagoes satisfatorias. Foi utilizada uma margem de

+20% de erro com relacao as dados experimentais para uma primeira estimativa.

Nos intervalos obtidos, as concentragoes de édlcoois e acidos podem ser facil-
mente ajustados aos valores experimentais. O mesmo nao ocorre com a concen-
tragao de glicose e a vazao molar de hidrogénio. Desta forma, buscou-se o con-
junto de valores, pertencente aos intervalos encontrados, que produziu os menores

desvios no ajuste aos dados experimentais de hidrogénio e de glicose.

Para as constantes de velocidade das rea¢oes obtidas, foi realizada uma anélise
de sensibilidade. Por meio dela, é inferido se a resposta do modelo é pouco ou
muito influenciada pelo valor de uma dada variavel, o que permite concluir sobre
a necessidade de menores ou maiores esfor¢os na obtencao mais precisa de seu

valor.

A analise de sensibilidade informal de um dado consiste em execugoes con-

secutivas do programa representativo do modelo com diferentes valores do dado
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em questao e na interpretacao dos resultados do modelo a esta variacao. Para
esta anélise, as constantes de velocidade foram analisadas isoladamente com uma

variacao de 20%.

Para a obtencao de valores mais precisos, foram fixados os dois paramet-
ros menos sensiveis e o sistema formado pelas equagdes do modelo (8 equagoes
matematicas e 8 parametros) foi calculado por meio do método de inversao de

matrizes.

A calibragao foi realizada manualmente variando-se os valores dos parametros
de forma que a soma dos quadrados dos residuos diminuisse até a obtencao um

ajuste satisfatorio.

Um fluxograma simplificado da sequéncia de desenvolvimento do modelo matematico

¢é apresentado na Figura 4.5.

O Microsoft Office Excel® foi utilizado como ferramenta para as etapas de
implementagao computacional, anélise de sensibilidade, calibragao e analise dos

modelos.
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Objetivo: descrever o processo de
degradagio da glicose com
formacéo de H,

N

3

Representagio matematica

k

Implementagio computacional

h v

Primeira estimativa dos Anilize do modelo
pardmetros ¢ de seus produtos

Objetivos
satisfeitos

N

b

Analize de sengibilidade

h 4

Implementagiio computacional

h

Calibragio e analize dos erros
{obtencio dos parametros)

Figura 4.5: Fluxograma das etapas de desenvolvimento do modelo.
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Capitulo 5

Resultados

5.1 Constantes cinéticas

Os parametros de ajuste foram obtidos de modo a obter o menor desvio min-
imo quadrado global entre as curvas produzidas pelo modelo compartimentado e

os dados experimentais. O valor dos pardmetros sao mostrados a seguir:
ki =8,52107"L mgSSV~t h~!
kb =4,92 107°L mgSSV~1 h~!
ks = 3,30 1072L3 mg=2 mgSSV ! h1
ky=3,881075L mgSSV~— h~!
ks = 6,42 107L2 mg~! mgSSV ! h=!
ki =9,89 1072L mgSSV—! h!
kb =1,70 1075L mgSSV~ ™!
ki =1,08 107°L mgSSV~! h~1
kg = 6,58 10~"L mgSSV~! h~!

ko =1,76 10"8L mgSSV ! h~!
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5.2 Ajuste do modelo

Na representacao gréfica dos resultados obtidos pelo modelo utiliza-se uma
curva com linha continua enquanto que na representacao dos dados experimentais

utiliza-se apenas marcadores.

Os perfis de concentragoes de acidos propionico e acético, e acidos latico e
butirico gerados pelo modelo ao longo do reator e os respectivos valores experi-

mentais sao mostrados nas Figuras 5.1 e 5.2.

O perfil espacial de concentracao de élcoois reproduzido pelo modelo e seus

dados experimentais sao mostrados na Figura 5.3.

Acidos

| ——Ac. propiténico ——Ac. acético

300
250

200
150
100

50

Concentragao (mg.#")

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Dimensde longitudinal (cm)

Figura 5.1: Perfil de concentra¢bes de acidos propidnico e acético.
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Concentragao (mg.}")

180

150 ~
120
90
60
30

Acidos

——Ac. butirico —— Ac. latico

L

0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 5, 60 65 TO 175
Dimensde longitudinal (cm)

Figura 5.2: Perfil de concentracdes de acidos latico e butirico.

Concentragao (mg.}")

Alcoois

—— Metanol ——Etanol

0

5 1 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 710 75
Dimenséoe longitudinal (cm)

Figura 5.3: Perfil de concentrag¢des de alcoois.

O modelo se ajustou muito bem aos dados experimentais de acidos e alcoois

produzidos no trabalho de PEIXOTO (2008).

A Figura 5.4 fornece o perfil da concentragao de glicose ao longo do reator. A
concentracao efluente de glicose medida no reator foi de 1077,4 mgL~! enquanto
o valor fornecido pelo modelo foi de 980,4 mgL~t. O ajuste é razoavel, embora

a disponibilidade de apenas dois pontos de medi¢oes da concentracao da glicose
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(afluente e efluente) torne o modelo pouco representativo para a previsao deste
carboidrato. Deve-se considerar também a possivel dificuldade encontrada na

quantificagao da glicose devido ao arraste dos s6lidos com o efluente.

Glicose

1500

1350

1200

1050

900

Concentragao (mg.t")

?50 T T T T 1 1 I 1 1 T 1 T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Dimensidc longitudinal (cm)

Figura 5.4: Perfil de concentracdo de glicose.

A vazao molar de Hy gerada no reator é mostrada na Figura 5.5. Nota-se
que o gas comega a ser produzido apés 9 cm do inicio do reator. O valor tedrico
da vazao molar de H, medido na saida do reator ¢ igual a 41,6 mmolHyh™! e

também igual aquele gerado pelo modelo.

Hidrogénio

45
40
35
30 1
25 ~
20 ~
19 ~
10 ~

Vazdao molar (mmol H..h")

D 1 T T T T T T T T T T T T T
0 5 MW 15 20 25 30 25 40 45 5 55 &0 6 T0 15
Dimensdo longitudinal (cm)

Figura 5.5: Perfil de vazdo molar de hidrogénio.
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5.3 Rotas de formacao de H,

A anélise informal de sensibilidade verificou a resposta do modelo diante de
uma variagao de +20% em cada constante de velocidade. A maior perturbacao
nas curvas foi provocada pela alteracao de k4, embora a sensibilidade de k3 seja
consideravel. A curva da vazao molar de H, foi a mais influenciada devido,
principalmente, a sua escala. As Figuras 5.6 e 5.7 mostram o comportamento
desta curva quando hé variacao de +20% e de —20%, respectivamente, no valor

de ]f4.

Hidrogénio

Vazdo molar (mmol Ha.h'1]

10 1
L
0 .

0 5 1 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 T0 75

Dimensao longitudinal (cm)

Figura 5.6: Resposta do modelo a variacdo de +20% em ky.

Hidrogénio

120
100 4
80
60
A0 A ]
20 ~

Vazdo molar (mmol He.h'1]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 55 60 65 70 75

Dimensao longitudinal {cm)

Figura 5.7: Resposta do modelo a variacdo de —20% em k.
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As constantes de velocidade menos sensiveis no modelo sdo ky, kg e kg. Isto
pode ser justificado uma vez que as velocidades das reagOes, as quais estas
constantes se referem, representadas por R 4.2, R 4.6 e R 4.8 sao despreziveis
em relacao as velocidades das demais reacoes. A velocidade destas reagoes e da

reacao 4.10, ou seja, R 4.10 estao indicadas na Figura 5.8.

CsH1506 + 2H>0 22 204 H 05 + 2C0O5 + 4H, (4.2)
CyHsOs + 2H,0 58 20, H,05 + 2H, (4.6)
CyHeO3 + HoO 28 CoH, 09 + COy + 2H, (4.8)
CeH1206 + 2H,0 % 4CH,0 + 2CO, (4.10)

Velocidade das reagdes

\—Rd.z —R 46 —R48 —R4.1III|
32
2,8 -
- 24
= 2,0

0!':' LA B SN A L e e s T © Sl ) e M
0 5 10 15 20 2 30 35 40 45 H 55 60 6 0 75

Dimensio longitudinal {cm)

Figura 5.8: Velocidade das reacdes 4.2, 4.6, 4.8 e 4.10 ao longo do reator.

As reacoes 4.4, 4.5 e 4.7 se processam rapidamente no sistema. As velocidades
destas reacoes sao representadas por R 4.4, R 4.5 e R 4.7, respectivamente, con-
forme mostrado na Figura 5.9. As velocidades de 4.1, 4.3 e 4.9 sao representadas

por R 4.1, R 4.3 e R 4.9 e estao indicadas na Figura 5.10.

CoH1,06 ™5 203 HgOs (4.4)
C3HeO3 + Ho 3 C3HOs + HoO (4.5)
C3HgOs + 2H,0 15 CoH,05 + CO, + 3H, (4.7)
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Velocidade das reagdes

—R44 =——R45 —R47

1400

1200
= 1000
200 |
1 T
400
200

(r (mg.l" h

(1] T T T T 1 T T T T T T T T T

o 5 10 15 20 25 3 35 40 45 50 55 60 65 FO0 75

Dimensio longitudinal {cm)

Figura 5.9: Velocidade das reacdes 4.4, 4.5 e 4.7 ao longo do reator.

CoH1206 2 C1HsO5 + 200, + 2H, (4.1)
CoH1206 + 2Hy 55 205 HgOs + 2H,0 (4.3)
CoH1206 2% 2Co HO + 2C 0, (4.9)

Velocidade das reagées

|—R4.1 —R43—R49]|

140
~ 120
< 100 \

40 - N

1] T T T T T T T T T T T T T T

o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 T0O 5

Dimensio longitudinal {em)

Figura 5.10: Velocidade das reacdes 4.1, 4.3 e 4.9 ao longo do reator.

Algumas relagoes entre as velocidades de consumo da glicose (R 4.1, R 4.2,
R 4.3, R 44, R 4.9 e R 4.10) em diferentes pontos do reator sao mostradas na
Tabela 5.1.
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Tabela 5.1: Relacdes entre as velocidades das reacdes de consumo de glicose.
Relacao Espago (cm)
) 20 35 55 70
R 43 /R 4.1 0,00 0,04 0,17 0,25 0,38
R4.1 /R 4.9 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30
R44 /R41 456 456 456 4,56 4,56
R43/R42 0,00 6,99 2910 4334 65,53
R410/R42 359 359 359 359 3,59
R4.1/R4.10 48,32 48,32 48,32 48,32 48,32
R49/R44 017 017 0,17 0,17 0,17
R43/R49 0,00 005 022 032 049
R410/R49 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

Com base na Tabela 5.1, nota-se que a glicose é consumida preferencialmente
pelas reagoes 4.4, 4.1 e 4.9, respectivamente, formando acido latico, 4cido butirico
e etanol. As reacOes mais lentas para o consumo de glicose sao as 4.2, com
formagao de acido acético, e 4.10, com formacao de metanol, respectivamente, na
maior parte da dimensao longitudinal do reator, exceto nos primeiros 16 cm onde

a velociade de formagao de acido propionico (R 4.3) ¢é nula.

No caso da producao de hidrogénio, as velocidades das reagoes envolvidas
diretamente no processo (R 4.1, R 4.2, R 4.3, R 4.5, R 4.6, R 4.7 e R 4.8)

também sao relacionadas, como mostra a Tabela 5.2.

Tabela 5.2: RelacGes entre as velocidades das reacdes de producdo direta de Hs.
Relagao Espago (cm)
5) 20 35 55 70
R 4.6 /R 48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
R 48 /R 4.7 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
R 4.5 / R 4.7 0,00 0,47 1,33 1,85 2,31
R43/R45 0,00 0,03 0,03 0,03 0,03
R 4.1 / R42 173,24 173,24 173,24 173,24 173,24
R41/R47 0,34 0,29 0,26 0,22 0,19
R 43 /R 4.7 0,00 0,01 0,04 0,05 0,07
R 4.5 / R4.2 0,00 277,74 897,41 1486,67 2082,10
R45/R41 0,00 1,60 5,18 8,58 12,02

Nao ha producao de H, pelas reagoes acetogénicas 4.6 e 4.8.

Entre as velocidades das reagdes de consumo do géas, a R 4.5 (consome 1 mol

de H,) ¢ maior que a R 4.3 (consome 2 mols de Hs) ao longo do reator.
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A oxidagao do acido propidnico (reagao 4.7) pelas bactérias acetogénicas pro-
dutoras de hidrogénio é a via de maior produgao de Hs no sistema. Esta reacao

permite a formacao de 3 mols de Hy por mol de acido propionico.

Entretanto, essa producao é prejudicada a partir de 28 cm do reator devido
ao aumento da velocidade da reacao de consumo do gés, 4.5, provocado pelo

aumento da concentracao do acido latico produzido na reagao 4.4.

Portanto, a principal rota metabdlica de produgao de hidrogénio no reator sao

as reagoes 4.4, 4.5 e 4.7

CoH1506 = 203 HgO5 (4.4)
CyHeOs + Hy 25 O3 HgOo + Hy0O (4.5)
CsHeOs + 2Hy0 X5 CLH,05 + COy + 3H,y (4.7)

5.4 Simulacao

A simulagao possibilita a analise do comportamento do sistema em diferentes

condicoes de operagao.

Nesse sentido, o tempo de detengao hidraulica (TDH) foi simulado com dife-
rentes valores. O TDH utilizado por PEIXOTO (2008) foi 0,5 h. Desta forma,
optou-se por analisar o comportamento do reator com TDH = 0,25 h e TDH =

0,75 h.

De acordo com o modelo, as concentragoes de acidos propidnico e acético, e
acidos latico e butirico ao longo do reator para os diferentes valores de TDH sao

mostrados nas Figuras 5.11 e 5.12, respectivamente.
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gura 5.11: Simulag3o do perfil de concentra¢des de acidos propiénico e acético.

)
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Acidos
Ac. propidnico - 0,5h Ac. propidnico - 0,25h Ac. propidnico - 0,75h
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Figura 5.12: Simulagcdo do perfil de concentra¢des de acidos latico e butirico.
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Os perfis espaciais das concentragoes de alcoois e glicose e da vazao molar de
hidrogénio ao longo do reator para os diferentes valores de TDH sao mostrados

nas Figuras 5.13, 5.14 e 5.15.

Alcoois
= Etancl - 0,5h Etanol - 0,28h  — Etancl - 0,75h
Metanol - 0,50 - -- Metanol - 0,26h — Metanol - 0,75h
90
- T8 1
ER
Q
-]
£
] 20 4
E
=]
© 45
0 5 40 45 20 25 30 3/ 40 45 51 5 60 65 TFO 75
Dimensdo longitudinal {cm)
Figura 5.13: Simulacdo do perfil de concentracdes de alcoois.
Glicose
0,5h - 0,26h —— 0,75h
1600

Concentragao (mgl)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 T ™

Dimensdo longitudinal {cm)

Figura 5.14: Simulacdo do perfil de concentracdes de glicose.
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Hidrogénio

—0,5h- 0,256h —— 0,75h

Vazao molar {rrl'nnlh"j

15 4

o r———— T T T T T T T —

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 To [i]

Dimensao longitudinal {cm)

Figura 5.15: Simulacdo do perfil de vazdo molar de hidrogénio.

Com a diminuicao do TDH, a concentracao da glicose no reator aumenta e
a concentracao de seus produtos diminuiu, conforme esperado em um sistema
ideal. Por outro lado, com o aumento do TDH a concentracao da glicose no

reator diminuiu e a concentragao de seus produtos aumentam.

Alguns fenoménos nao abordados no desenvolvimento do modelo, como uma
inibicao da atividade microbiana , podem influenciar nas concentracoes dos com-

postos.

A simulagao seguinte mostra o provavel comportamento do reator caso o com-
primento fosse duas vezes maior que aquele utilizado e a vazao fosse mantida, ou
seja, comprimento (L) = 150 cm e TDH = 1h. A concentracao de acidos resul-

tante é mostrada nas Figuras 5.16 e 5.17.
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Acidos

— Ac. latioe —— Ac. butirico

Concentragio (mg.! )
o8 2 8RB & B

20 30 4 50 60 TFOO OBD 90 100 110 120 130 140 150

(=]
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Dimensao longitudinal {cm)

Figura 5.16: Simulacdo do perfil de concentracdes de acidos para TDH =1 h e L = 150 cm.

Acidos

——HAc. propitnico  ——Ac. acético

Concentragao (ng./ 1]
3

0 T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 B0 T0 80 50 100 110 120 130 140 150
Dimensdo longitudinal {cm)

Figura 5.17: Simulago do perfil de concentracdes de acidos para TDH =1 h e L = 150 cm.
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Para essa condigao, os perfis espaciais das concentragoes de alcoois e glicose,

e da vazao molar de hidrogénio sao mostrados nas Figuras 5.18, 5.19 e 5.20.

Alcoois

| —Metanol —— Etanol

Concentragao {rru_.r'1j

0 0 20 30 40 ® &0 TO 80 80 100 110 120 130 140 150

Dimensdo longitudinal (cm)

Figura 5.18: Simulac3o do perfil de concentracdes de alcoois para TDH =1 h e L = 150 cm.

Glicose

1600

14EHZI:
1200 1
1000 4
800

600 1

Concentragao {rrg..f'1:|

mﬂ T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 TO B0 50 100 410 120 430 140 150

D imensdo longitudinal (cm)

Figura 5.19: Simulacdo do perfil de concentra¢cdes de glicose para TDH =1 h e L = 150 cm.

A concentracao de glicose no efluente ¢é igual a 635,9 mg/l e a producao de

H, é de 245,6 mmol/h.

O crescimento exponencial da curva do Hs na segunda metade do reator pode

ser provocado pelo declinio da concentragao de acido latico.
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300
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200 A
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Figura 5.20: Simulacdo do perfil de vazio molar de hidrogénio para TDH =1 h e L = 150 cm.

A simulacao da producgao de hidrogénio para diferentes valores de TDH ¢é
mostrada na Figura 5.21. Nota-se que a produgao méxima ¢ alcancada em

aproximadamente TDH = 2h. A partir deste valor a producao diminui.

Hid rogénio

et [ 55 [y e o Yy e Bh

Yazdo molar {rrmnl_h'1]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 65 60 B5 70 Fii]

Dimensao longitudinal (cm)

Figura 5.21: Simulacdo do perfil de vazdo molar de hidrogénio para diferentes valores de TDH.
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Capitulo 6

Conclusoes

A solucao do sistema de equagoes descritivas do modelo convergiu com o uso
da técnica da geracao de ntmeros aleatoérios e métodos de resolucao numeérica.
Outras tentativas (técnica) foram empregadas, porém, nao foram obtidos resul-

tados fisicamente plausiveis.

A pequena diferenga entre os dados experimentais e o modelo desenvolvido
deve-se as simplificagoes consideradas na modelagem, a erros decorrentes do

método de resolucao e a erros na estimativa dos parametros do sistema.

O modelo matemético proposto revelou-se bastante adequado para a previsao
do perfil de concentracoes ao longo da dimensao longitudinal do reator, e possi-
bilitou a representacao das rotas metabolicas de utilizacao da matéria organica

no reator.

A reacao de oxidacao do acido propidnico pelas bactérias acidogénicas produ-
toras de hidrogénio constitui a principal via de producao de Hs no sistema. Em-
bora esta reacao permita a formacgao de 3 mol de Hy por mol de acido propidnico,
o rendimento do sistema é prejudicado pelo aumento da velocidade da reacao de
consumo do gas, 4.5, provocado pelo aumento da concentracao do acido latico

produzido na reacao 4.4.

Portanto, a principal rota metabdlica de produgao de hidrogénio no reator sao

as reacoes:
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CsH150g 5 205 HsO4
C3HgOs + Hy 25 C3HgOs + HyO

CyHgOy + 2H,0 ™2 CyH,04 + COy + 3H,
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Capitulo 7

Sugestoes de Continuidade

O modelo descrito foi desenvolvido e calibrado adequadamente, apresentando-
se coerente com os dados experimentais. Entretanto, a disponibilidade de dados

foi pequena, impossibilitando a validagao.

Sugere-se a obtencao de conjuntos de dados experimentais para que outros
pesquisadores possam solidificar a etapa de calibracao e possibilitar a validacao

do modelo.

Sugere-se também a implementagao do modelo considerando fenémenos nao

abordados no presente trabalho.
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