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Resumo

A capacidade da digestao anaerdbia de criar valor a partir de residuos que outrora nao seriam apro-
veitados, confere-lhe um papel preponderante na reducéo dos gases com efeito de estufa (GEE) e na
transicdo para uma economia circular.

Para uma melhor compreensé@o do processo de digestdo e de modo a reduzir a quantidade dos
intrinsecamente morosos ensaios laboratoriais, € necessario recorrer a modelagcdo matematica. Os
modelos existentes diferem quanto ao seu grau de complexidade. Modelos mais complexos como o
ADM1 permitem simular as reagbes bioquimicas do processo. No entanto, sdo bastante dificeis de
calibrar pois necessitam de um elevado nimero de medicbes experimentais.

Neste sentido procedeu-se ao desenvolvimento de um modelo empirico que permitisse descrever a
cinética de produgéo de biogas. O modelo foi validado com recurso a dados experimentais publicados
e utilizado na interpretagéo dos resultados gerados a partir de trés ensaios de digestédo anaerobia.
Em ambos os casos, a informacao experimental foi reproduzida com precisao. O modelo revela ainda
um melhor desempenho que os atuais modelos publicados na literatura, apresentando-se como uma
alternativa valida a determinacao experimental do potencial maximo de biogas produzido.

Complementarmente, de modo a explorar as valéncias e limitagdes do biogas produzido durante
a digestao anaerébia, foi analisado o impacto da qualidade do mesmo no desenho de queimadores
domésticos. Através da realizagdo de ensaios de estabilidade de chama foi possivel verificar uma

reducdo da regido de funcionamento para as composicdes de biogds com maior quantidade de CO..

Palavras-chave: Biogas  Digestdo anaerdbia « Regime descontinuo » Modelagdo matema-

ticas Queimadores  Limites de estabilidade.
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Abstract

The ability of anaerobic digestion to create value from waste that would not otherwise have been used,
gives it a major role in the reduction of greenhouse gas (GHG) emissions and in the transition to a
circular economy.

For a better understanding of the digestion process and in order to reduce the amount of the intrin-
sically time-consuming laboratory tests, modelling is necessary. Current models differ in their degree of
complexity. More complex models like ADM1 allow the simulation of biochemical reactions of the pro-
cess. However, these models are quite difficult to calibrate as they require a high number of experimental
measurements.

In that sense, an empirical model was developed to describe the kinetics of biogas production. The
model was validated using published experimental data and used to interpret the results generated from
three anaerobic digestion tests. In both cases, the experimental information was accurately reproduced.
The model also reveals a better performance than the current published models, presenting itself as a
valid alternative to the experimental determination of the maximum potential of biogas produced.

Furthermore, in order to explore the utilities and limitations of the biogas produced during anaerobic
digestion, the impact of its quality on the design of domestic burners was analyzed. Through flame
stability tests it was possible to verify a reduction in the operating region for biogas compositions with

larger amounts of COs..

Keywords: Biogas * Anaerobic digestion ¢ Batch « Mathematical modelling ¢ Burners « Stability

limits.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contexto geral

A reducao da emissao de gases com efeito de estufa (GEE) e combate as alteragdes climaticas consti-
tuem um dos maiores desafios da atualidade. Neste contexto, a digestdo anaerébia (DA) apresenta-se
como uma tecnologia de enorme preponderancia, contribuindo para que sejam cumpridas as metas
definidas no acordo de Paris relativamente a contengcdo do aumento da temperatura média mundial
abaixo dos 2 °C [1]. Na figura 1.1 é apresentado um diagrama esquematico do processo de DA, desde

o aproveitamento de residuos a aplicacao final dos produtos da digestao.

Residuos 0 / —
agricolas (1] Biometano Eﬁ
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Figura 1.1: Processo de DA e respectivas aplicagdes.

A digestao anaerobia consiste num processo de fermentag¢@o microbiolégica, que ocorre na ausén-
cia de oxigénio e onde a matéria organica é convertida em biogas e digerido. De acordo com Fagerstrém
et al. [2], o biogas produzido consiste numa mistura de 50-70% de metano (CH4) e de 30-50% de di6-

xido de carbono (CO,). Adicionalmente, quantidades residuais de gases como: vapor de agua (H»O),



azoto (N.), hidrogénio (Hz), oxigénio (O.), mondxido de carbono (CO), sulfureto de hidrogénio (H.S)
e amoniaco (NH3), podem ser encontrados na composi¢ao final do biogas, dependendo do substrato
utilizado e do processo de DA [3]. Entre alguns dos substratos biodegradaveis utilizados como fonte
de matéria organica incluem-se: aguas residuais, residuos alimentares, residuos vegetais, estrume de
animais ou residuos provenientes de plantagdes agricolas [4—6].

O biogas produzido no processo de DA pode ter como destino diferentes aplicagoes, entre as quais:
a producéo de calor e eletricidade em unidades de cogeracdo ou a combustao direta em fogdes do-
mésticos, oferecendo assim uma alternativa sustentavel que satisfaca as necessidades energéticas das
comunidades, especialmente em areas rurais onde 0 acesso a rede energética nacional nem sempre
€ possivel [7]. O biogas pode ainda ser transformado em biometano num processo de refinamento
onde o CO,, H.S e outras impurezas sdo removidos da mistura, obtendo assim um gés constituido
essencialmente por CH4, com uma composi¢éo tipicamente superior a 95% (v/v) e muito baixo teor
em substancias perigosas [8]. O biometano pode ser utilizado como combustivel nos transportes ou
injetado na rede como substituto do gas natural [9].

O co-produto resultante da DA trata-se do digerido. Constituido por componentes organicos estaveis
e lentamente biodegradaveis, é utilizado como fertilizante organico, trazendo beneficios para a susten-
tabilidade dos solos e reduzindo a emissdo de GEE associados a produgéao industrial de fertilizantes

sintéticos [10].

1.1.1 Bioeconomia circular

A DA consiste num processo de valorizagao de residuos, tornando os principios da economia circular
numa realidade. Ao transformar a matéria orgénica em energia e em fertilizantes naturais, os residuos
que outrora seriam depositados em aterros, libertando GEE, sdo continuamente aproveitados [11]. A
industria de producéo de biogas para além de contribuir para a redugéo dos GEE e uma melhor gestéao
dos residuos, promove ainda: uma maior qualidade do ar e da agua, uma maior sustentabilidade dos
solos, melhores condigbes sanitarias e segurancga alimentar.

As centrais de producdo de biogas tém como variaveis de entrada os residuos orgéanicos prove-
nientes da atividade local. Estes residuos sé@o transformados através da DA em biogéas, que por sua
vez pode ser purificado em biometano e injetado na rede energética ou utilizado como combustivel nos
transportes. O coproduto da DA, rico em nutrientes, é utilizado para fertilizar os campos, contribuindo
assim para que o ciclo se volte a repetir, como se pode observar no exemplo da Figura 1.2. No sudoeste
da Noruega esta a ser desenvolvido um projeto pioneiro com o propésito de utilizar o CO, produzido
pela central, em estufas industrialmente adaptadas para a producdo de alimentos, juntamente com o
biofertilizante também ai produzido [2].

Devido as vantagens associadas a circularidade da industria, juntamente com incentivos financeiros
por parte de alguns paises, o investimento na construgédo de centrais de produgéo de biogas tem au-
mentado ao longo dos Ultimos anos. Na Europa, em paises como a Alemanha, Reino Unido e Austria a

maioria do biogas produzido é utilizado na produgéo de eletricidade devido as baixas tarifas, enquanto
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Figura 1.2: Circularidade do processo de DA. Adaptado de Fagerstrém et al. [2].

que, na Suécia é utilizado sobretudo como combustivel nos transportes devido ao sistema de isencao
de impostos [12]. No mapa de biometano emitido pela associagao europeia de biogas em junho deste
ano é possivel constatar um aumento de 51% (entre 2018 e 2020) do numero de centrais na Europa,
sendo a Alemanha a maior produtora. Em paises com menos recursos financeiros existe também um
grande potencial para o crescimento da industria de produgao de biogas devido a disponibilidade dos

recursos e ao facto de poder ser desenvolvida localmente [13].

1.2 Modelacao do processo de digestao anaerdbia

Com o crescente interesse e investimento em torno da industria de producao de biogas é essencial
recorrer @ modelacdo para uma melhor compreenséo do processo de digestdo anaerdbia. A determi-
nagao das constantes cinéticas do sistema, envolvendo diferentes substratos, € fundamental no projeto
de reatores e na otimizagao/controlo do seu desempenho [14]. Para além disto, os ensaios laboratoriais
de DA exigem longos periodos de teste. Portanto, a construcao de modelos matematicos devidamente
calibrados pode providenciar uma alternativa neste sentido, reduzindo o numero e duragéo dos ensaios
a serem efetuados, e permitindo uma melhor perce¢do do comportamento do sistema [15].

Os modelos analiticos de DA existentes dividem-se em: mecanisticos ou empiricos. O principal
exemplo de um modelo mecanistico € o ADM1, desenvolvido pela International Water Association [16]
no ambito da DA de residuos sélidos presentes em aguas residuais. O ADM1 € um modelo generalizado
que engloba os fenédmenos bioldgicos, quimicos, bioquimicos e fisico-quimicos que ocorrem durante a
DA dos compostos organicos. Este modelo é constituido por 19 processos bioquimicos, 105 parametros
cinéticos e estequiométricos, e 6 processos cinéticos adicionais relacionados com o equilibrio acido-

base do meio. Em Silva [17], pode ser encontrada uma descricao detalhada da formulagao do modelo.



Os modelos mecanisticos permitem simular o crescimento das bactérias e as reagées bioquimi-
cas do processo. No entanto, estes modelos sdo complexos e bastante dificeis de calibrar como se
pode perceber pelo exemplo anterior, pois requerem um elevado nimero de parametros de entrada e
medigbes experimentais.

Tendo isto em conta, modelos empiricos (menos sofisticados) tém sido objeto de estudo por parte
de diversos investigadores. Tipicamente, a determinacdo dos parametros destes modelos necessita
apenas de informacédo experimental referente aos perfis de producdo de biogas. Desta forma, com
menos medi¢des experimentais comparativamente com os modelos mecanisticos, é possivel definir o
potencial maximo de producao de biogas e a cinética da degradagao de um certo tipo de substrato [18—
20]. No entanto, séo raras as vezes que os valores obtidos para as constantes cinéticas sao analisados
de uma perspectiva fisica do processo, carecendo assim de validagédo [21]. Esta classe de modelos

sera analisada com mais detalhe no préximo capitulo.

1.3 Objetivo

Como foi referido anteriormente, a aplicacdo de modelos mais sofisticados como o ADM1 requer inUme-
ras medicdes analiticas, aumentando os custos do projeto e respetivo periodo de execugao. Tendo isto
em conta, o principal objetivo deste trabalho é desenvolver um modelo cinético empirico que permita
descrever a degradacdo do substrato ao longo das diferentes fases do processo. A construcdo deste
modelo devera permitir uma reducdo da duragdo dos ensaios laboratoriais necessarios e um maior
controlo dos mesmos, actuando como um instrumento auxiliar de verificagcao e detegdo de anomalias.
No contexto da circularidade da economia associada a esta fonte de energia, pretende-se também
explorar as potencialidades e limitagbes do biogas produzido durante o processo de DA, através de
um estudo de impacto da qualidade do biogas na regido de funcionamento dos queimadores do tipo

domésticos.

1.4 Estrutura da dissertacao

A presente dissertacdo esta organizada em 6 capitulos. No capitulo 1 é apresentado o potencial da
industria de produgéao de biogas no combate as alteragdes climéticas, bem como a sua interligagdo com
a economia circular. Neste capitulo é ainda real¢cada a importancia da modelacédo do processo de DA
para uma melhor compreensao e otimizacdo do desempenho do sistema.

No capitulo 2 sdo analisadas as diferentes fases que envolvem o processo de digestdo anaerobia,
tendo em vista o desenvolvimento de um modelo matematico. E também efetuada uma revisdo dos
modelos cinéticos empiricos desenvolvidos até a data.

No capitulo 3 é detalhado o processo completo que levou ao desenvolvimento do modelo e como
foram determinados os parametros do mesmo. A validagdo do modelo ¢ feita neste capitulo recorrendo

a dados experimentais publicados.



No capitulo 4 séo descritos os dois ensaios laboratoriais realizados: o ensaio de co-digestdo anae-
robia em regime descontinuo de alimentacéo, e o ensaio de estabilidade de chama do biogas.

No capitulo 5 os resultados obtidos a partir do ensaio de digestdo anaerébia sdo analisados com
recurso ao modelo cinético desenvolvido. O seu desempenho é comparado a outros modelos de DA.
De seguida, é feita uma interpretacao dos resultados obtidos a partir dos ensaios de estabilidade de
chama com o objetivo de perceber a influéncia que diferentes composicoes de biogas tém no desenho
de queimadores.

Por fim, no capitulo 6 sdo sumarizadas as principais conclusées obtidas a partir da realizagao deste

trabalho e apresentadas algumas propostas de trabalho futuro.






Capitulo 2

Revisao bibliografica

Tendo como objectivo o desenvolvimento de um modelo analitico que descreva a cinética da degrada-
¢ao dos substratos durante a digestdo anaerobia, neste capitulo sdo estudadas as caracteristicas das
diferentes fases que constituem o processo e efetuada uma revisdo dos modelos cinéticos empricos

desenvolvidos até a data.

2.1 Digestao Anaerdbia

A digestao anaerobia pode ser considerada um ecossistema heterogéneo onde varios grupos de micro-
oganismos participam interativamente na conversao da matéria organica complexa em biogas [22]. A
composicdo detalhada do biogas encontra-se descrita na seccgdo 1.1. De um ponto de vista bioqui-
mico, a DA pode ser descrita em 4 fases [20, 22—24]: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metano-
génese, de acordo com a figura 2.1. Todas estas fases sdo afetadas pelas condigbes do meio como a

temperatura, o valor de pH ou a presenga de substancias inibidoras.

Hidrolise

Uma vez que os micro-organismos ndo sdo capazes de assimilar matéria organica particulada, a pri-
meira fase do processo de DA corresponde a hidrélise. Nesta fase, material organico polimérico (pro-
teinas, carboidratos, lipidos) € hidrolizado em compostos monoméricos mais simples (aminoacidos,
aclcares, acidos gordos de cadeia longa), pela acdo de enzimas extracelulares libertadas por micro-

organismos hidroliticos [20].

Em reatores alimentados com matéria organica particulada, a hidrélise é frequentemente conside-
rada a fase limitante do processo [19]. Para optimizar o desempenho do reator durante esta etapa,
diversos autores recomendam um pré-tratamento mecanico que promova a solubilizacdo da matéria

organica, aumentando assim a sua disponibilidade para ser biodegradada pelas bactérias [25, 26].
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Figura 2.1: Esquema simplificado de um ponto de vista bioquimico das rea¢des que ocorrem durante a
degradacéao anaerodbia da fracdo organica do substrato. Adaptado de Shin e Song [20].

Acidogénese

Nesta fase, os produtos da hidrélise sdo continuamente metabolizados por micro-organismos acido-
génicos. Desta degradacao resultam essencialmente os acidos gordos volateis (acético, propidnico,
butirico, etc) e a produgédo de gases como CO, e H,. Estes gases s@o produzidos em grandes quan-
tidades nesta etapa, sendo rapidamente consumidos por bactérias metanogénicas e bactérias homo-
acetogénicas consumidoras de Hs. [27, 28]. A concentragcdo de acidos gordos volateis (AGV) deve
ser monitorizada pois estes compostos podem inibir 0 desenvolvimento das bactérias metanogénicas,
devido as alteragbes provocadas no pH do meio [29]. Esta situagdo acontece sobretudo quando os

substratos séo facilmente degradaveis [30].

Acetogénese

As bactérias acetogénicas consistem num grupo metabdlico intermédio que produz substrato para os
micro-organismos metanogénicos da fase seguinte. Nesta fase, é produzido: acetato, Ho e CO., por

acao de bactérias homoacetogénicas consumidoras de H, e bactérias produtoras de H, [31].

Metanogénese

A metanogénese corresponde a ultima etapa do processo de DA, onde o acetato, H, e CO, séo
transformados em CH,4 e CO, por agao de micro-organismos metanogénicos. Estas bactérias podem

classificar-se em dois grupos consoante o substrato ulizado na formacgéo de CH: acetoclasticas (a par-



tir do acetato) ou hidrogénofilicas (a partir de H, e CO,). As bactérias acetoclasticas sdo responsaveis
por 60-70% da produgéo de metano. Ambos os grupos de micro-organismos metanogénicos sdo bas-
tante importantes para o sucesso do processo pois sdo responsaveis pelo consumo do H, produzido
nas fases anteriores, mantendo a pressao parcial do H, baixa [22].

As bactérias metanogénicas sao bastante sensiveis a variagdes de temperatura e pH. O pH 6timo da
metanogénese ocorre perto da neutralidade. Segundo Lemmer et al. [32], para uma maior eficiéncia do
processo, o pH deverd situar-se entre 6,8 e 7,2. Quanto a temperatura, o funcionamento a temperaturas
mesofilas (30-38°C) é o mais usual pois permite conciliar velocidades de reacao relativamente elevadas

com gastos energéticos inferiores aos verificados a temperaturas terméfilas (50-60°C) [33].

2.1.1 Velocidade de degradacao

A composi¢do quimica dos substratos é tipicamente heterogénea. Tendo isto em conta, a primeira fase
do processo de DA pode ser dividida em dois grandes grupos, de acordo com a velocidade de con-
versdo da matéria organica: rapidamente biodegradaveis e lentamente biodegradaveis. Os compostos
lentamente biodegradaveis sao constituidos por polimeros organicos complexos (proteinas, lipidos e
carboidratos), precisando de ser primeiro hidrolisados para poderem ser consumidos pelas bactérias,
como foi referido na secg¢ao anterior. Os compostos rapidamente biodegradaveis, por se tratarem de
compostos monoméricos mais simples (aminoacidos, aclcares e acidos gordos de cadeia longa), ndo

necessitam de passar pela etapa da hidrélise [34].

2.2 Regime de alimentacao: continuo e descontinuo

Os processos de DA podem ser dividos em: continuos ou descontinuos, consoante o modo de alimen-
tacdo do reator. O balango de massa do sistema pode ser expresso pela equagao 2.1, onde a taxa de

acumulagao de matéria organica associada ao substrato S é dada por:

s . . .
dat = Sentrada — Ssaida + Wr (2.1)
Em que Sentraga € Ssaiga rEPresentam os caudais de entrada e saida do sistema [g/(L - d)], e ., a
taxa de formag&o/decaimento de matéria orgénica.
Reatores alimentados em regime continuo séo caracterizados por um fluxo constante de substrato
e uma producdo de gas constante, visto que a taxa de reagcdo dos micro-organismos € estacionaria.

Obtém-se desta forma a seguinte simplificagéo da equagéo 2.1:

0 = Sentrada — Ssaida (2.2)

Em sistemas de alimentagcao descontinua, os reatores sdo alimentados uma Unica vez. Uma vez
que, a taxa de producgéo e degradacao de micro-organismos é transiente, a degradagao do substrato e

a producgao de biogas variam ao longo do tempo [35]. Para este regime de alimentacdo a equagéao 2.1



€ dada por:

B, (23)

Os ensaios em regime de alimentacdo descontinuo fornecem informacédo acerca do potencial de
biogas dos substratos a serem utilizados nas centrais de digestdo anaerdébia, isto €, o volume maximo
de biogas que pode ser extraido a partir de determinada quantidade de substrato. Segundo Weinrich

et al. [21], o potencial de biogés é a base para analise do desempenho das centrais.

2.3 Modelos cinéticos de DA em regime descontinuo

Tendo em conta a sua importancia no projeto de reatores, modelos empiricos que descrevam a cinética
da degradacao dos substratos em regime descontinuo tém sido objeto de revisao por parte de alguns
investigadores [23, 35—-38]. Entre os diversos modelos disponiveis na literatura, destacam-se: o modelo
de Monod [16, 39, 40] e o modelo cinético de 12 ordem [18, 41-44].

O modelo de Monod tem em conta os efeitos de saturacido da taxa de crescimento de bactérias
devido a presenca limitada de nutrientes no substrato. Este modelo é apropriado para populagées de
bactérias homogéneas [35] e encontra-se na base de modelos mecanisticos como o MantisAD [40].
No entanto, 0 modelo de Monod néo é adequado para substratos mais complexos com populacées de
bactérias heterogéneas, como os residuos municipais [45]. Em reatores alimentados com substratos
particulados, ou seja, quando a hidrélise € a etapa limitante do processo (ver secgdo 2.1), a cinética
da degradagéo da fragcao organica do substrato segue um modelo de 12 ordem [19], de acordo com a
seguinte equacao:

s

== k. 2.4
= k-5, 24)

Onde k é a taxa de degradagao de matéria organica [d'], e S; a concentracéo da fragdo organica do
substrato no instante ¢ [g/L]. Desta forma, numa perspetiva de engenharia do processo, o sistema com-
plexo de interac6es bioquimicas e biolodgicas que constitui a DA pode ser simplificado num mecanismo
de uma ou mais fases, descritas por reagdes cinéticas de 12 ordem, de acordo com a figura 2.2.

Os modelos monofasicos séo os mais comuns e descrevem a degradagao da fragdo orgénica do
substrato numa Unica reagao de 12 ordem. Desta forma, a produgao cumulativa de biogas é expressa

por:

Sy =8 (1—e ") (2.5)

Onde é S é a concentracao inicial de matéria organica do substrato. Estes modelos tém sido aplica-
dos por diversos autores como: Koch et al. [4], Mata-Alvarez et al. [46], Angelidaki et al. [18] ou Rao e
Singh [47], e permitem obter uma estimativa razoavel da progressao temporal de biogas produzido.

Geralmente, modelos multifdsicos permitem descrever a conversao temporal do substrato em biogas
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com mais detalhe, fornecendo informagéo adicional sobre 0 comportamento dos produtos intermédios
formados durante a DA. Shin e Song [20] descrevem o processo de DA em duas etapas consecutivas:
acidificacdo e metanizacdo. Durante a acidificacdo da fragdo biodegradavel do substrato sdo produzidos
os AGV, que por sua vez sao convertidos em biogas na etapa final de metanizagao, de acordo com a

equacao 2.6:

ke F4evt — kagye it

Sy =51+ (2.6)

kacv — ku

Em que ky € a constante cinética de conversao da matéria organica em AGV, e kagy a constante
cinética de conversao de AGV em biogés.

No ambito do tratamento de residuos provenientes da industria de panificagcdo, Deveci e Giftgi [48]
desenvolveram um modelo onde a DA é considerada um sistema de 3 fases: hidrélise, acidogénese
e metanogénese. Este sistema trifasico foi também aplicado por autores como: Safari et al. [49], no
tratamento de lixiviados provenientes de residuos municipais; Adl et al. [14], na produgéo de biogas a
partir de residuos vegetais e estrume de porco; e Zacharof e Butler [50], na producgéo de biogas a partir
de lixiviados depositados em aterros. Este Ultimo apresenta uma modificagcdo em relagdo ao modelo
de Deveci, combinando a cinética de 12 ordem das rea¢des com a seguinte fungdo de crescimento
e decaimento das bactérias: R(t) = Ate %, onde A é um termo de amplitude [g/(L-d?)] e k a taxa

de crescimento/decaimento dos micro-organismos [d'']. Esta classe de modelos ser analisada mais a

frente.
1 Fase 2 Fases 3 Fases
Substrato Substrato Substrato
biodegradavel biodegradavel biodegradavel
Hidrélise
Acidificagao v
Produtos da
hidrolise
¥
o Acidos gordos Acidogénese
Metanizagdo volateis
h 4
Acidos gordos
volateis
Metanizagdo
Metanogénese
A4 A 4

Biogas

f
[

Biogas Biogas

Figura 2.2: Digestédo anaerébia de uma perspectiva de engenharia do processo. Sistemas monofésicos
(esquerda), bifasicos (centro) e trifasicos (direita).

Apesar de fornecerem uma estimativa razoavel da progressao temporal da producdo de biogas,
tanto os modelos monofasicos como os modelos multifasicos anteriormente referidos, estimam geral-
mente um valor de potencial maximo de biogas inferior ao ultimo valor medido nos ensaios experimen-

tais, e por isso pouco realista.



Assumindo que a matéria organica apresenta tipicamente diferentes velocidades de conversao (ver
secg¢ao 2.1.1), Rao et al. [51] e Luna-del Risco et al. [52] desenvolveram modelos cinéticos monofasicos
de 12 ordem, onde o substrato é dividido em dois grupos de componentes: rapidamente biodegradaveis
e lentamente biodegradaveis. A introducao deste conceito leva a que a produgao cumulativa de biogas

seja expressa por:

Sp=8[1—ae*r —(1—a)e F!] (2.7)

Em que « corresponde a fracao do substrato rapidamente biodegradavel, e kr e K as constantes
cinéticas da componente rapidamente e lentamente degradavel do processo, respetivamente. Brulé

et al. [19] conjugaram esta abordagem com o modelo bifasico proposto por Shin e Song [20]:

(2.8)

kre kacvt — kAc;ve_th) (- a) (1 n kpe kacvt — k‘AGve_kLt)]

Si=S5|all+
' |: ( kacv — kgr kacv — ki

A introdugéo da nocédo que a fragdo organica do substrato tem diferentes velocidades de degradacéo
aparenta introduzir melhorias na caracterizagdo do comportamento cinético de degradacéo da matéria

organica.
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Capitulo 3

Desenvolvimento do modelo

3.1 Formulacao do modelo cinético de digestao anaerobia

Apo6s uma compreensao dos fendmenos que caracterizam as diferentes fases do processo de digestao
anaerobia e feita uma revisdo dos modelos empiricos propostos por diferentes investigadores para
caracterizar o processo, procedeu-se ao desenvolvimento de um modelo cinético mais completo, com o
objetivo de descrever a degradagéo temporal do substrato ao longo das diferentes fases de uma forma
mais precisa e que permita obter estimativas mais realistas para o potencial maximo de produgéo de
biogas. O modelo proposto encontra-se representado esquematicamente na figura 3.1, onde foram

adoptadas as seguintes premissas:
SAD *a

Substrato Substrato
rapidamente lentamente Sa

biodegradavel biodegradavel

ki
h 4
Produtos da
Kr hidrélise Ss
ks
A h 4
Acidos gordos volateis } Sc
ks
Biogas Sp

Figura 3.1: Representacao esquematica do modelo cinético de digestao anaerdbia desenvolvido.

1. A matéria organica tem diferentes velocidades de conversao e por isso, o substrato pode ser di-
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vidido em dois grandes grupos de componentes: rapidamente biodegradaveis (Cr) e lentamente
biodegradaveis (C). Tendo em conta a abordagem de Rao et al. [51] e Brulé et al. [19], esta
separacgao do substrato em dois grupos pode ser expressa matematicamente pela seguinte equa-
céao:

Sa=Cr+Cr=0a-Sa+(1—a) Sao (8.1)

Onde S4 e S4o correspondem a concentracao total e inicial de substrato biodegradavel, e o a

fragao de substrato rapidamente biodegradavel;

. O processo associado a degradacéao da fragdo lentamente biodegradavel é simplificado num sis-
tema de 3 fases: hidrolise, acidogénese e metanogénese, de acordo com Deveci e Giftgi [48].
Enquanto que, o processo associado a fragdo rapidamente biodegradavel é simplificado num sis-
tema de apenas 2 fases, uma vez que esta fragdo esta associada aos compostos monoméricos
mais simples. S4, Sg, Sc € Sp correspondem assim as concentracdes de substrato biodegrada-

vel, produtos da hidrolise, acidos gordos volateis e biogas, respectivamente;

. Tendo em conta que tanto H, como CO, sao consumidos rapidamente pelas bactérias metanogé-

nicas, o seu papel como produtos intermédios foi considerado desprezavel;

. As reagbes séo consideradas irreversiveis e seguem uma cinética de primeira ordem, o que im-
plica que os efeitos de saturagédo séo desprezados. kg, k1, k2 € k3 s80 constantes cinéticas de
12 ordem e correspondem a degradacao do substrato rapidamente degradavel, a degradacao do
substrato lentamente degradavel, a degradagao dos produtos da hidrélise associados a fragao

lentamente degradavel em AGYV, e a degradacao dos AGV totais em biogas, respectivamente.

. Devido a complexidade e variabilidade das concentragdes dos substratos, os balangos de massa

sdo baseados na unidade de caréncia quimica de oxigénio (CQO) [20, 48].

Tendo em conta as assumpgdes adoptadas, a cinética de degradagao ao longo das diferentes fases

do processo é expressa pelo seguinte conjunto de equagbdes diferenciais:

dsS
dTA = — (akpSa+ (1 —a)kpS4) (3.2a)
dS
7dﬁB = (1 - OL) (kLSA - k2SB) (32b)
dSc
W =« (kRSA — kgSC) + (1 - a) (kQSB - ]CgSC) (320)

Com a finalidade de obter o comportamento das concentragdes S4, Sg, Sc € Sp em fungéao do

tempo, procedeu-se a integracédo das equacdes diferenciais anteriormente apresentadas. A degradagao

da fragdo organica do substrato ao longo do tempo é assim expressa pela equacgao 3.3:

Sa = Sao (e "7t 4+ (1 — a)e Frt) (3.3)

A funcao intermédia associada a taxa de acumulugédo de produtos da hidrélise provenientes da

fragao rapidamente degradavel do substrato € descrita pela equacao 3.4:
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e—kLt _ e—k‘zt

Sp=S 1—a)kp————
B a0 [(1—a)ky Ty — kL

De seguida, assumindo que a concentracao inicial de &cidos gordos volateis € nula, S¢ (t = 0) = 0,

o perfil de acumulacdo de AGV em funcao do tempo é descrito por:

e~ kRt _ o—kst (k3 — kz) ekt _ (k/’g — /{?L) ekt + (kg — kL) e~ kst

So = Sao |akp—— (1= a)kpk
e e P ( JLks (ks — k) (ks — kz) (ks — k2)

(3.5)

A resolugdo da fungao S¢ € de grande interesse pois permite descrever o comportamento dos AGV
ao longo da digestdo anaerdbia. Como foi referido na seccdo 2.1, estes compostos podem inibir a
producao de biogas, pelo que devem ser mantidos em niveis baixos de modo a garantir um melhor
desempenho do processo.

Por fim, a concentracdo de biogas resulta do balango de massa dos componentes envolvidos na

digestao anaerobia:

Sp =840 — 54+ S+ Sc (3.6)

Admitindo que todo o substrato é convertido em biogas, o potencial maximo de producao de biogas
€ igual a concentragéo inicial de substrato, para um tempo de retencéo infinito: Sig = Sine.. Desta

forma, a funcdo da produgao cumulativa de biogas é expressa por:

et e—th _ e—k}gt et e—k:Lt _ e—k}zt
= Smaz l—e " —fkp————— 1-— 1l—e "t —fkp—————
Sp=2_S o) e - +(1-a) € L kL

—krko

(k:s - kz)e*km _ (kd _ kL)e—kzt + (kz . kL)e*kSt
(k2 = kp) (ks — kr) (ks — k2) )1 (3.7)

A funcgao final Sp, que descreve a producao cumulativa de biogas ao longo do tempo e o seu

potencial maximo, € assim composta por 6 parametros.

3.2 Determinacao dos parametros

De modo a garantir simulacdes realistas comparativamente com os respetivos resultados experimen-
tais, os 6 parametros da fungéo cumulativa de producao de biogas, Sp, devem ser ajustados consoante
0 substrato utlizado no ensaio em regime descontinuo de digestao anaerobia. Os parametros desco-
nhecidos podem ser determinados com recurso a um procedimento numérico de optimizacao [53]. No
entanto, é importante salientar que a escolha do algoritmo e da fungéo objetivo tem influéncia no valor
dos parametros estimados e na precisdo do modelo.

Para a determinacao dos parametros desconhecidos utilizou-se o algoritmo de Levenberg-Marquardt

[54, 55], executado no software Matlab® versdo 9.5.0 (R2018b) através da fungao de optimizacéo nao-
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linear [Isqcurvefit]. Este algoritmo foi escolhido tendo em conta a sua adequabilidade aquando da
resolucéo de problemas de optimizagéo ndo-linear. Neste caso, um problema de minimos quadrados,
onde o conjunto de parametros desconhecidos (r) sdo determinados iterativamente através da minimi-
zagé&o da fungdo objetivo ¢, que mede o quadrado da diferenga entre os valores experimentais (ye.p) €

os valores previstos pelo modelo (Sp):

N

$(n) =min Y [Yeap(t) — Sp(t, )] (3.8)

t=0
Em que N é o conjunto de medicdes experimentais efectuadas. O processo de optimizagcao termina

quando a variagéo dos residuos é inferior a tolerancia especificada de 1 x 10°8.

3.3 Calibracao do modelo

A calibragdo do modelo foi efetuada recorrendo a dados experimentais publicados por Rao et al. [51],
sendo o Unico artigo onde se encontrou informacgéao conjunta referente a producao cumulativa de biogas,
a degradacao de substrato e a acumulacdo de acidos gordos volateis, através da medi¢cdo do acido
acético (CH3COOH). Os valores obtidos para as constantes do modelo, resultantes da simulagéo entre
os dados experimentais da producao de biogas e a fungao Sp, encontram-se apresentados na tabela
3.1. Como seria de esperar, dada a heterogeneidade do substrato em questao (residuos municipais),
a constante cinética &, indica o menor valor e portanto a hidrolise é a etapa determinante do processo.
Ja a concentragao inicial de substrato estimada (S40) apresenta um desvio de ~1%, relativamente ao

respectivo valor experimental.

Tabela 3.1: Solucdo étima encontrada para os pardmetros do modelo desenvolvido. Simulacao entre
os dados experimentais de Rao et al. [51] de produgéo de biogas e a fungdo Sp.

Parametros S0 kr, kr ko ks «
Valor final 38,4103 0,0098 0,0557 0,2373 0,1397 0,4352

Como é possivel observar no grafico da figura 3.2, a fungao Sp reproduz de forma bastante aproxi-
mada a cinética de producao de biogas (R? = 0, 9880), confirmando-se apropriada a escolha de reagbes
de 12 ordem para descrever as diferentes fases do processo de digestdo. A tracejado, encontram-se
também representados os perfis de degradagao do substrato e de acumulagao de acidos gordos vo-
lateis, obtidos a partir dos mesmos parametros estimados. Estes perfis exibem um padrao tipico para

ensaios em regime descontinuo [20, 56].
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Figura 3.2: Representacéo grafica do comportamento do modelo apds simulagdo com resultados expe-
rimentais de producao de biogéas, obtidos a partir de Rao et al. [51].

No entanto, para os mesmos parametros estimados ndo existe garantia que o perfil de degradacgéo
do substrato e o perfil de acumulacao de acidos gordos volateis, sejam descritos com a mesma pre-
cisdo. Tendo isto em conta, procedeu-se a comparacéo dos perfis obtidos a partir do modelo com os
respectivos dados experimentais. Os resultados encontram-se representados graficamente na figura
3.3. Para o efeito, os dados associados a concentragdo de acido acético foram convertidos utilizando
o coeficiente de conversao teorico: Y., = 1,0790, /gCHSCOOH, obtido a partir da reacéo de oxidagéo

do &cido acético.
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Figura 3.3: Comparagéo entre dados experimentais e simulados relativos a degradagdo do substrato
(esquerda) e a acumulagao de AGV (direita).

Como é possivel observar na figura 3.3, os resultados obtidos a partir das fungdes associadas
a degradacao do substrato e a acumulagdo dos AGV demonstram concordancia com os resultados

experimentais. A fungdo S, apresenta um coeficiente de determinagéo (R?) de 0,9915, enquanto que
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para a fungdo So, R?> = 0,8854. Este valor mais baixo pode ser explicado pelo facto de os dados
experimentais associados aos 4cidos gordos volateis se referirem apenas ao acido acético, nao tendo
sido considerados outros acidos como o propidnico (CzHgO2) ou o butirico (C4HgO5).

O modelo aparenta reproduzir estimativas consistentes com os resultados experimentais. Para um
melhor entendimento do comportamento dos seus parametros, foram realizados alguns ensaios de
digestdo anaerébia em regime descontinuo de alimentacdo. Estes ensaios encontram-se descritos no

proximo capitulo.
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Capitulo 4

Ensaios laboratoriais

Com o encerramento das universidades apds decretado estado de emergéncia no passado dia 18 de
margo devido a propagacgao do novo coronavirus, o reator que se encontrava a trabalhar em regime
de alimentacao continua na unidade laboratorial de digestdo anaerébia (ULDA) do Instituto Superior de
Agronomia (ISA) foi forgado a parar por periodo indefinido. Dado ndo ser possivel uma alimentagdo
diaria do reator, e de modo a evitar a destruicdo da biomassa que se encontrava no interior do mesmo,
surgiu a oportunidade de realizar alguns ensaios em regime de alimentacdo descontinua, e assim

avaliar a potencialidade do modelo cinético desenvolvido.

Para além do ensaio de co-digestao anaerdbia, neste capitulo é também descrito 0 ensaio de estabi-
lidade de chama realizado no laboratério de Termofluidos, Combustao e Sistemas de Energia do centro
de investigacdo IN+, no Instituto Superior Técnico (IST). Este ensaio teve como objetivo o estudo dos
limites de estabilidade da velocidade laminar de chama num queimador de Bunsen, durante a queima

do biogas.

4.1 Ensaio de co-digestao anaerobia em regime descontinuo

A co-digestao consiste no tratamento anaerébio de uma mistura de diferentes substratos, aproveitando
a complementaridade das suas caracteristicas para otimizar a produgéo de biogas [57]. O recurso
a esta tecnologia permite aumentar a estabilidade do processo de digestéo, a qualidade do digerido,
possibilitando a sua utilizagdo como biofertilizante, o rendimento de produgéo de biogas e o balango
de nutrientes favoraveis a atividade dos micro-organismos [58]. Para além disto, contribui para uma
valorizagdo economica dos residuos e para uma reducdo dos GEE, de acordo com os principios da
economia circular [59]. Neste enquadramento, estudou-se a co-digestdo anaer6bia de residuos de
casca de manga com lamas mistas (60% lamas primarias, 40% lamas secundarias) provenientes da
ETAR de Chelas.
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4.1.1 Unidade laboratorial

Na figura 4.1 é apresentado um esquema da unidade laboratorial de digestdo anaerdbia onde decorreu
o trabalho experimental. Esta unidade é composta por um reator de mistura continua, com um volume
atil de 11,3 L e um volume de cabega de armazenamento de 4,7 L. O reator esta envolvido por uma
manta térmica que permite manter a temperatura em regime mesofilico (37 °C + 1 °C). A temperatura
é controlada por um termoéstato. Dentro do reator esta um agitador mecanico de 60W (VelpScientifica
ES) de modo a promover a homogeneizagao da biomassa em suspensao no seu interior. A alimentagéao
processa-se através de um tubo com o auxilio de uma bomba de 24 W (Watson Marlow, 60 rpm). No
tanque de alimentacao estd também um agitador mecénico de 25 W (Janke & Kunkel, IKA-WERK), de
modo a aumentar a biodisponibilidade da mistura de alimentagéo. O biogas produzido em cada ensaio
€ medido através de um contador digital (Ritter Milligascounter) e armazenado num saco de tedlar de
100 L.

Medidor de
) temperatura
Agitador
mecanico 0
S =
v | i
— Contador
Bomba de de gas
alimentacdo T E
I [ Valvulas
S e
Biogas

| —he—
Agitador
mecanico
(25W)

¥ Reservatério de
biogéas
N Reator de mistura i
continua
Recipiente de Recipiente de
alimentagéo digerido

Figura 4.1: Esquema da unidade laboratorial de digestdo anaerdbia

4.1.2 Mistura de alimentacao

As lamas mistas (LM) provenientes da ETAR foram previamente crivadas com um crivo de malha de 2
mm para remog¢ao de particulas de maiores dimensdes, de modo a evitar entupimentos das tubagens
durante as operag¢des de bombagem. Quanto aos residuos de casca de manga, foram misturados
com agua numa razao de 1:5 (geasca/MLi,0), passando posteriormente por um pré-tratamento térmico
e mecanico de modo a obter uma mistura homogénea e com maior biodisponibilidade, designada por

licor de casca de manga (LCM). A mistura de alimentacéo final foi submetida a um pré-tratamento
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mecéanico com recurso a um agitador durante 10 min a 1300 rpm, de modo a promover a incorporagao
do co-substrato e a solubilizagdo da matéria organica [60]. As amostras foram armazenadas num
frigorifico a uma temperatura de 4°C para posterior utilizacao.

De modo a avaliar o impacto da adicdo de licor de casca de manga na producdo de biogas,
efetuaram-se 3 ensaios em regime descontinuo de alimentagdo, com diferentes proporgdes (v/v) en-
tre substrato e co-substrato: LMsy (70% LM, 30% LCM), LMo (90% LM, 10% LCM) e LM (apenas

lamas mistas).

4.1.3 Obtencao de dados experimentais

Os ensaios experimentais LM3q, LM;o € LM, foram realizados em série, na mesma ordem por que foram
enunciados, no reator de mistura completa anteriormente descrito, sob regime mesofilico (37 °C + 1
2C). A carga de alimentagéo foi a mesma para todos os ensaios (1,13 L). A producéo total de biogéas
associada a mistura no interior do reator (biomassa + mistura de alimentacao) foi registada regular-
mente através da leitura do contador. Como critério de paragem definiu-se que as experiéncias fossem
realizadas até que a producgéo diaria de biogas fosse menor que 1% da produgéo total, acumulada até
ao momento, de acordo com o procedimento geral proposto por Holliger et al. [61].
Subsequentemente, de modo a averiguar a estabilidade e a quantidade de matéria orgéanica pre-
sente na mistura de alimentagéo e no digerido, efetuaram-se analises em termos de sélidos totais (ST),
sélidos volateis totais (SVT), solidos dissolvidos volateis totais (SDVT), solidos suspensos volateis totais
(SSVT) e pH. A concentracao de ST foi determinada secando as amostras na estufa por um periodo de
24h, a 105 °C. De seguida, a concentracéo de SVT foi determinada colocando as amostras com residuo
seco na mufla por um periodo de 8h, a 550 °C. A concentragdo de SDVT resulta da centrifugacao do
digerido (10 min, 70 rpm) procedida dos dois passos anteriores, enquanto que a concentragdo de SSVT

foi determinada indiretamente, através da diferenca entre os SVT e os SDVT [62].

4.1.4 Analise de dados

Caracterizacao da mistura de alimentacao e digerido

Tabela 4.1: Caracterizagdo da mistura de alimentacgao e digerido dos ensaios LM3g, LMo € LM

LM3g LMig LM
Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida
pH 5,21 7,10 5,47 7,30 5,92 7,27
ST (g/L) 31,07 14,80 26,87 13,14 26,72 11,71
SVT (g/L) 27,12 11,52 22,77 9,92 22,02 8,94

Com base na tabela 4.1 é possivel verificar que os valores de pH das misturas de alimentacao
encontram-se dentro da gama étima (5,2 a 6,3) para o desenvolvimento de bactérias hidroliticas e aci-

dogénicas [63]. Enquanto que, os valores de pH dos digeridos encontram-se proximo da neutralidade

21



recomendada (6,7 a 7,5) para o desenvolvimento da populagao de bactérias acetogénicas e metanogé-
nicas [64]. Esta subida de pH entre a entrada e a saida do sistema demonstra a capacidade tamp&o do
meio, ou seja, a capacidade de neutralizar a descida de pH causada pela a adigcdo do licor de manga a
mistura e pela acumulacao de AGV durante o processo, contribuindo assim para a sua estabilidade.

A razado SVT/ST apresenta valores de entrada de 87,29% para 0 ensaio LMsg, 84,74% para LMy e
82,41% para LM, verificando-se um aumento da quantidade de matéria organica presente na mistura
com a introdugao do licor de manga. Estes valores sdo concordantes com os observados na literatura
[51, 63, 65].

Tendo em conta os valores de SSVT dos digeridos na tabela 4.2, é possivel analisar a quantidade
de biomassa activa no interior do reator. Para o ensaio em regime continuo, anterior ao LM3p, 0 digerido
apresentava um valor em termos de SSVT de 10,51 g/L.

Tabela 4.2: Caracterizacdo da biomassa no interior do reator para os ensaios LMsg, LMo € LM

Biomassa
LMz  LMyg LM

SVT (g/L) 12,04 11,52 9,92
SDVT (gL) 1,52 242 1,14
SSVT (g/L) 1051 9,1 8,78

Desta forma, verifica-se um decréscimo da capacidade da biomassa de produzir biogas com o
decorrer do ensaios. Este decréscimo deve-se ao facto de os ensaios terem sido realizados em série,
levando a um decaimento progressivo da populagéo de micro-organismos no interior do reator. Se os
ensaios em regime descontinuo nao tivessem sido realizados, esse decaimento seria mais acentuado.
Recomenda-se que seja realizado um ciclo de adaptacao quando o reator voltar a trabalhar em regime

de alimentacao continuo.
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Figura 4.2: Dados experimentais de producéo de biogas dos ensaios LMzg, LMo € LM.

De acordo com o critério de paragem definido, obtiveram-se diferentes tempos de retencéo para os

3 ensaios realizados: 29 dias para LM3g, 20 dias para LMo e 17 dias para LM. Os dados experimentais
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da produgao cumulativa de biogés por quantidade matéria orgénica (expressa em gsy) encontram-se
representados no gréfico da figura 4.2.

O ensaio LM3q registou um valor acumulado méaximo de 0,324 L/gsy, LMo um valor de 0,219 L/gsy
e LM um valor de 0,187 L/gsvy, verificando-se um decréscimo na producéo de biogas. Este decréscimo
esta associado a uma redugao da quantidade de matéria organica biodegradavel presente na mistura
de alimentacéo e na biomassa no interior do reator. A cinética de produgéo de biogas para os 3 ensaios

serd analisada no capitulo 5 recorrendo ao modelo de digestdo anaerdbia desenvolvido.

4.2 Ensaio de estabilidade de chama

4.2.1 Limites de flashback e blowoff

Os limites de estabilidade de flashback e blowoff representam as limitagcdes que ocorrem aquando da
estabilizagdo de chamas laminares em situa¢des experimentais. Quando se utiliza biogds como com-
bustivel, essa analise torna-se ainda mais relevante devido a sua composicao variavel, dependente das
caracteristicas do substrato utilizado na sua produgéo. Na figura 4.3 é possivel observar um exemplo
dos limites de flashback e blowoff para uma chama laminar de pré-mistura de biogas.

Limite de
Blowoff

Chama estavel
Limite de

Flashback

a A

Figura 4.3: Limites de flashback e blowoff

Quando a chama se escontra estabilizada perto da saida do queimador, a sua velocidade é contro-
lada sobretudo pelas perdas de calor/radicais para as paredes. A medida que a velocidade do escoa-
mento aumenta, a base da chama afasta-se do queimador, as perdas para as paredes diminuem e a
velocidade de chama aumenta, atingindo um novo ponto de estabilizagdo. Com um aumento crescente
da velocidade de escoamento, a chama afasta-se ainda mais da saida do queimador, ar atmosférico
entra e provoca uma diluicdo da mistura. Com isto, a velocidade de chama diminui abruptamente e a
chama abandona o tubo, atingindo assim o limite de blowoff [66].

Por outro lado, se a velocidade de escoamento é reduzida gradualmente, a dada altura é atingida
uma configuragdo na qual a velocidade de chama é superior & velocidade de escoamento. Com isto,
a chama propaga-se na diregao contraria, para dentro do tubo do queimador, até que seja atingindo
o limite de flashback. O Flashback constitui por isso um risco para a seguranga, podendo resultar em

ultima instancia numa explosao [67].
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4.2.2 Montagem experimental

Na figura 4.5 esta representado um esquema da unidade experimental, montada com a finalidade de
analisar os limites de estabilidade da velocidade laminar de chama do biogas (CH,4/CO.). Esta unidade
€ composta por um queimador de Bunsen tubular conectado a 3 caudalimetros, que controlam as
quantidades de CH,4, CO. e ar, a serem utilizadas na mistura de reacdo. O CH4 e o CO, encontram-
se armazenados em botijas, enquanto que o ar é recolhido da atmosfera, passando posteriormente
por um processo de filtragem e dessecacdo. A mistura de reagentes é homogeneizada numa camara
de mistura antes de entrar no queimador. Alinhada com a saida do queimador, estd uma méaquina
fotografica, utilizada para registar a morfologia da chama ao longo dos ensaios. Os caudalimetros e a
maquina fotografica sdo controlados através do computador. Na préxima secgao serao apresentados

detalhes dos materiais e equipamentos utilizados no sistema de queima.

T :

Camara e lente

Valvulas Queimador de

Controladores ‘ }
de caudal ﬂ ﬂ
f f

Bunsen
Botijas de gas T :
Cémara de :
N e mistura
CH, CO,
T AN
>4 Computador
al n (processamento)

Linha de ar comprimido,
filtrado e dessecado

Figura 4.4: Esquema da montagem experimental onde se realizaram o0s ensaios de estabilidade de
chama.
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4.2.3 Material e equipamentos
Queimador

O queimador de Bunsen utilizado neste trabalho foi projetado com o objetivo de analisar os limites de
estabilidade de chama do biogas para diferentes diametros do queimador. Para o efeito, utilizaram-
se 3 tubos circulares (aco inox AISI 304) com os seguintes didmetros internos: 7 mm, 10 mm e 14
mm, ambos com uma parede de espessura de 1 mm. Os tubos encontram-se conectados, através
de um adaptador, a um trogo inferior com duas entradas para homogeneizar a pré-mistura de gases
proveniente da cdmara de mistura. O adaptador foi desenhado no software de CAD 3D SolidWorks® e
impresso a partir de filamentos de ASA-X. No interior dos tubos foi colocada uma rede de seguranga

(em favo de mel) para evitar a propagagao da chama apés a ocorréncia de flashback.

Figura 4.5: llustracdo do queimador de Bunsen.

Caudalimetros

O controlo da composicdo dos gases na mistura de reagentes é efetuado através de controladores de
caudal de elevada preciséo (Alicat Scientific, 16 series), com capacidades maximas de 1, 5, 20 ou 50 li-
tros padréao por minuto (SLPM, sigla em inglés), de acordo com o equipamento disponivel no laboratério.
Ao longo do trabalho laboratorial, foram atribuidos diferentes controladores para cada gas, consoante
a capacidade maxima necessaria para cada ensaio. O controlo dos caudalimetros foi efetuado através

do software LabView®.

Gases

A mistura de reagentes é constituida por CH,4, CO, e ar. O metano e o didéxido de carbono encontram-
se armazenados em botijas fornecidas pela Air Liquid (Alphagaz™, modelo N35), e tém uma pureza
maior ou igual a 99,95% (v/v). O ar é recolhido da atmosfera e injetado na linha de ar comprimido do

laboratério, apds passar por um processo de filtragem e dessecagéo.
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4.2.4 Obtencao de dados experimentais

De modo a avaliar o impacto da quantidade de CO2 (Xco0,) nos limites de estabilidade de chama, foram
realizados ensaios para cinco concentragdes diferentes de biogas, todos eles repetidos para queima-
dores de Bunsen com diferentes didmetros (d = 7, 10 e 14 mm). Estes ensaios foram denominados de
BG 100, BG 90, BG 80, BG 70 e BG 60, de acordo com a quantidade de metano (Xcn,) presente na
mistura.

Para cada composi¢ao de biogas, fixou-se uma razao de equivaléncia (¢) e o limite de blowoff foi
alcancado através de incrementos sucessivos do numero de Reynolds (Re), até que a chama estivesse
na eminéncia de abandonar a saida do tubo do queimador. De forma inversa, o limite de flashback
foi alcangado através de decrementos sucessivos de Re, até que a chama estivesse na eminéncia de
entrar dentro do tubo. Esta metedologia foi repetida desde ¢ =0,8 a ¢ =1,3 (com incrementos de
0,1), para todas as composicoes testadas. No grafico da figura 4.6 esta representado um exemplo das

curvas caracteristicas de Re = f(¢), obtidas através do procedimento anteriormente descrito.
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Figura 4.6: Grafico de Re = f(¢) para a composi¢ao de biogas BG 90. Ensaio realizado num queimador
de Bunsen com d = 10 mm.

O registo completo de dados experimentais encontra-se disponivel no Anexo B. Para o tubo de 7
mm e uma concentragdo BG 60, ndo foram registados valores tendo em conta as baixas velocidades
de escoamento atingidas. No ensaio com o tubo de 14 mm e concentragbées BG 100 e BG 90, foi ultra-
passada a capacidade maxima do caudalimetro de 50 SLPM ¢ mais elevado, sem que se verificasse a

ocorréncia de blowoff. No capitulo 5 serdo analisados os resultados obtidos.
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4.2.5 Analise de incertezas
Incerteza relativa dos caudalimetros

A calibragéo de fabrica dos caudalimetros tem uma incerteza equivalente a 0,8% do caudal medido,
acrescido de 0,2% da sua capacidade maxima. A incerteza relativa total & assim expressa pela seguinte

equacao:

(0.008Q; + 0.002Q%,,...)
o Qi

Em que eg; é aincerteza relativa associada ao caudal volumétrico Q do gés i, Q,,,, € a capacidade

(4.1)

maxima do controlador, e @; é o caudal medido experimentalmente. De modo a reduzir as incertezas
associadas a medicao experimental dos caudais volumétricos dos gases, em cada sequéncia de testes
foi selecionado o controlador de caudal com a menor capacidade maxima possivel. Este critério levou
a que se estabelecessem diversas configuragées de caudalimetros, de acordo com as exigéncias ex-
perimentais. As incertezas relativas maximas (eg;**) e medias (éq) verificadas ao longo dos ensaios de

flashback e blowoff para cada tubo, encontram-se exibidas na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Incerteza relativa maxima e média associada a medigao experimental dos caudais volumé-
tricos dos gases. Resultados obtidos a partir de todos os testes efetuados para cada tubo.

d="Tmm d = 10mm d = 14mm
Ar CH4 COZ Ar CH4 C02 Ar CH4 COz

eg™ (%) 1,51 8,96 14,70 260 492 12,70 1,58 2,14 5,72
eg (%) 1,23 3,55 7,89 1,44 1,89 4,35 1,20 1,30 2,24

Em todos os tubos, as incertezas relativas associadas & medigdo de CH4 e CO, registaram valores
maximos para ensaios de flashback, devido as baixas velocidades de escoamento para as quais ocorre
o fenémeno, nomeadamente para ¢ ~ 0,8 ou para ¢ ~ 1,3. Nestes casos, seria necessaria a utilizagcao
de um caudalimetro para o CO, e CHs com uma capacidade maxima inferior. Para todos os testes
efetuados, o erro relativo associado a medi¢éo do caudal de ar &€ sempre inferior a ~ 3%.

A composicao da mistura de reagentes (Qar, Qcn,, Qco,) para a qual o caudal volumétrico dos

gases registou um erro relativo mais elevado esta anotada na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Composi¢éo da mistura de gases para a qual eq; registou um valor mais elevado.

d="Tmm d = 10mm d = 14mm
max max max max max max max max max
€Qar €QCH, €QC0, €Qar €QCH, €QC0, €Qar €QCH, €QCO0,

Qar (SLPM) 1,3996 0,2918 0,4215 0,5540 10,5773 1,5996 5100 1,778 4,352
Qcu, (SLPM) 0,1323 0,0245 0,0576 0,0757 0,0485 10,1512 0,5893 0,1494 0,3657
Qco, (SLPM) 0,0147 0,0105 0,0144 0,0504 10,0323 0,0168 0,1473 0,0996 0,0406

A incerteza da medicdo experimental dos caudais volumétricos dos gases tem influéncia nos va-

lores de Re e ¢ registados, existindo portanto uma propagacéo de erro [68]. A incerteza relativa de
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propagagéo associada a estes dois parametros serd analisada de seguida.

Incerteza relativa de propagacao de ¢

A razdo de equivaléncia é definida como a raz&o entre as quantidades molares de combustivel e ar, em
relacdo a mesma razao em condigoes estequiométricas. Tendo em conta que o combustivel utilizado

em todas as experiéncias € metano, ¢ é expresso por:

NCcHy /nar
— _CHa/Tar (4.2)
(nCH4 /nar)st
Onde ncn, € a quantidade molar de CHg, n,, a quantidade molar de ar, e o subscrito st corresponde
as condicdes estequiométricas. De um ponto de vista pratico, ¢ pode ser expresso em fungdo dos

caudais volumétricos de CH,4 e ar através da equagéo 4.3:

aQcH,
2 Qar

¢ =

(4.3)

Em que a é o coeficiente estequiométrico do oxigénio para que ocorra uma combustdo completa do
metano e z{, a fragdo molar média de oxigénio na atmosfera ( a = 2 e z&, ~ 0,2095 [69]). A incerteza
relativa de propagacao associada a ¢ depende assim das incertezas de medicao dos caudais de CH, e
de ar, anteriormente calculadas. Assumindo desprezavel a incerteza associada a densidade dos gases,

0 erro relativo de propagacéo de ¢ (e,) € dado pela seguinte equagio:

ey = \/<€QCH4)2 + (BQAR)2 (4.4)

O valor maximo (eg'**) e médio (é,) observados para e estao descritos na tabela 4.5. Para os trés

tubos, e como seria de esperar, o valor de ej'** ocorreu para 0 mesmo teste em que se verificou um

em(m;

Tabela 4.5: Incerteza relativa de propagagdo maxima e média associada a ¢.

Queimador

ding = Tmm  dipy = 10mm  d;n = 14mm

e (%) 9,08 5,54 2,54
&y (%) 3,83 2,36 1,77

Incerteza relativa de propagacao de Re

O numero de Reynolds é um valor adimensional que permite relacionar as forcas de inércia com as

forcas de viscosidade associadas ao escoamento de fluidos, de acordo com a seguinte equagéo:

Uyd

v

Re =
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Onde u, € a velocidade média do escoamento e v a viscosidade cinematica da mistura de reagentes.
Por sua vez, a velocidade média do escoamento esta relacionada com os caudais volumétricos dos

gases presentes na mistura de reacao através da equacao 4.6:

— Qcn, + Qco, + Qair
Uy = 42
4

(4.6)

A incerteza relativa de propagacgao associada a Re depende assim das incertezas de medicao dos
caudais de CH4, CO, e ar, anteriormente calculadas. Assumindo desprezavel a incerteza associada
a viscosidade cinematica dos gases, o erro relativo de propagacao de Re (egr.) € dado pela seguinte

equacao:

2

€Re = \/(eQCH4)2 + (egar)” + (eqo,) (4.7)

O valor maximo (e34*) e médio (er.) observados para er. estéo exibidos na tabela 4.6. Para os trés
tubos, o valor de ejz/* ocorreu para o mesmo teste em que se verificou um ege?, . tendo em conta o

contributo consideravel para a propagacao de erro associado a esta medigao.

Tabela 4.6: Incerteza relativa maxima e média dos caudalimetros respeitante a todos os testes realiza-
dos para cada queimador.

Queimador

ding = Tmm  dijpe = 10mm  d;ne = 14dmm

emaT (%) 15,60 12,96 5,97
Zre (%) 6,61 4,48 2,71
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Capitulo 5

Resultados

Neste capitulo serdo analisados os resultados obtidos a partir dos trés ensaios experimentais realizados
na unidade laboratorial de digestdo anaerdbia do ISA (LM3g, LMo € LM), com recurso ao modelo
cinético desenvolvido. O modelo sera avaliado quanto a sua capacidade de reproduzir a informagao
experimental. Serdo também exploradas as suas valéncias como instrumento auxiliar de interpretagao
de dados. Por fim, o seu desempenho serd comparado aos modelos mais completos, dentro da mesma
classe, atualmente disponiveis.

Complementarmente, de modo a compreender as potencialidades e limitacées do biogas produzido
durante o processo de DA, serdo interpretados os resultados experimentais obtidos a partir dos ensaios
de estabilidade da velocidade laminar de chama para diferentes Xco, presentes na mistura. A partir
desta analise tentar-se-a perceber o impacto de se utilizar um combustivel com maior Xco, na regiao

de funcionamento de queimadores domésticos.

5.1 Simulacao dos ensaios experimentais utilizando o modelo de

digestao anaerdbia desenvolvido

Os resultados da simulagao entre o modelo desenvolvido e os dados experimentais dos ensaios labo-
ratoriais realizados, encontram-se reproduzidos nos graficos da figura 5.1. A funcdo Sp descreve de
forma bastante aproximada a cinética de producéo de biogas dos 3 ensaios (LMzg: R? = 0,9999; LMq:
R? = 0,9994; LM: R? = 0,9992), podendo ser utilizada como ferramenta auxiliar na interpretacio de
dados e na detecado de erros experimentais.

Para além do perfil cumulativo de producéo de biogas, o0 modelo permite obter ainda informagao
complementar acerca da degradagao temporal da mistura e da acumulacédo de 4cidos gordos volateis
dentro do reator (ambas a tracejado na figura 5.1). Tendo em conta as limitagdes experimentais, a
medicao destas concentragdes nao foi realizada. Tal informacéo teria sido Util para a avaliar o realismo
da simulagé@o. No entanto, os perfis caracteristicos de S4 € S¢ para ensaios em regime descontinuo de
alimentacéao e os resultados obtidos na sec¢édo 3.3 dao uma indicacao positiva nesse sentido.

Analisando os perfis de degradacédo da mistura verifica-se que apesar de o ensaio LM3, satisfazer
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o critério de paragem recomendado por Holliger et al. [61], cerca de 16% da matéria organica total
nao foi degradada, indicando que o critério de paragem adoptado ndo é o mais adequado para misturas
lentamente degradaveis. Recomenda-se assim um critério mais apertado para estas situacdes. Quanto
a acumulacao dos AGYV, os 3 ensaios apresentam valores maximos semelhantes, o que reflete a ca-
pacidade tampéao do meio referida na seccao 4.1.4. No entanto, seria de esperar que LM3, tivesse um
valor maximo de AGV acumulados superior, seguido de LM;q e finalmente LM, uma vez que o licor de
manga tem um elevado teor de matéria organica rapidamente biodegradavel, o que leva a uma maior
produgao inicial de AGV. Os valores obtidos podem ser justificados com base no facto de, durante a
construgao do modelo, se ter assumido que a concentracgao inicial de AGV é nula. Caso essa concen-

tragdo seja conhecida, recomenda-se que aquando da resolugao da equagao dS¢/dt se considere que,
Sc (t=0)#0.
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Figura 5.1: Dados experimentais de producao de biogas (simbolos) e respetiva simulagdo com o modelo
desenvolvido (linhas), para os ensaios LM3zy, LM € LM.

5.1.1 Interpretacdo dos parametros

Os parametros do modelo, obtidos com auxilio do algoritmo de otimizacao nédo-linear considerado na
seccao 3.3, encontram-se apresentados na tabela 5.1. A partir de uma interpretacdo dos valores esta

tabela é possivel retirar as seguintes ilagées:
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Tabela 5.1: Solugao étima encontrada para os parametros do modelo desenvolvido. Simulagao entre
os dados experimentais de produg¢ao cumulativa de biogas (LMzg, LMo € LM) e a fungao Sp.

Parametros

Smaac kL kR k2 kg o

Ensaio LM3, 0,3677 0,0483 1,0135 10,8450 3,9241 0,4040
Ensaio LMy, 0,2267 0,1507 2,1467 1,8082 5,8215 0,3235
Ensaio LM 0,1919 10,2062 4,5113 3,8514 9,1726 0,2469

1. O valor de S,,.. identificado pelo modelo é superior ao ultimo valor medido experimentalmente,
para os 3 ensaios realizado em regime descontinuo. A estimativa para o potencial maximo de
biogas produzido é por isso uma aproximacgao realista. A funcdo Sp apresenta-se assim como
uma alternativa valida na determinagdo do potencial méximo de biogéds produzido, permitindo
reduzir o tempo dos ensaios experimentais através de extrapolagdes para tempos de retencéo

infinitos.

2. Tendo em conta que o licor de manga tem elevado teor de componentes rapidamente biodegrada-
veis, nomeadamente aglcares, a hierarquia de valores registada para o parametro « € coerente.
O ensaio LM3, regista o maior valor de «, seguindo-se de LM, e por ultimo LM, visto nao ter sido

adicionado co-susbtrato a este ensaio.

3. A constante cinética k; regista o menor valor em todos os ensaios, e portanto a hidrélise é a
etapa determinante do processo. Este resultado esta de acordo com o esperado, tendo em conta

a natureza do substrato em questao (lamas mistas).

4. As constantes cinéticas (kr, kg, k2 € k3) aumentam entre os 3 ensaios, o que indica uma degra-
dacao mais rapida da matéria organica e portanto, menores tempos de retengao. Esta situagao é

perceptivel no grafico da figura 5.2.

1

0,75
&
h LMsp
QD 0.5 — LMqg
] J LM
0,25 /
0
0 5 10 15 20 25 30

Tempo de retencdo (d)

Figura 5.2: Representacao grafica da cinética de produgao de biogas para os ensaios LMzg, LM1g € LM.
Os valores estimados pela fungéo Sp foram normalizados com o respetivo valor obtido para S,q-

O aumento da cinética global de producdo de biogas verificada entre os 3 ensaios é explicada
com base no facto destes terem sido realizados em série, 0 que levou a um decaimento progres-

sivo da populacdo de micro-organismos no interior do reator e portanto, a uma diminui¢do da
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sua capacidade de produzir biogas. Por outro lado, a quantidade de matéria organica presente
nas misturas de alimenta¢do ao longo dos ensaios foi sucessivamente menor. Havendo menos
matéria organica disponivel, a mistura no interior do reator atinje 0 maximo de producdo mais

rapidamente.

5. A partir da figura 5.2, € também possivel observar que o ensaio LM3, regista uma produgéo rapida
de biogas durante os primeiros dias, seguida de uma produgao bastante mais lenta comparativa-
mente com os outros dois ensaios. Esta diferenca é justificada pelo facto de LMz ter sido o
primeiro ensaio a ser realizado apés paragem do reator, que se encontrava a trabalhar em regime
continuo de alimentacao, havendo uma maior quantidade de matéria organica disponivel para ser

biodegradada.

Apesar dos parametros identificados produzirem uma estimativa consistente com os dados experi-
mentais, os mesmos devem ser revistos para um maior nimero de ensaios. Dada a variabilidade da
composicao quimica da mistura no interior do reator, é necessario definir uma gama razoavel de valores

para as constantes, na qual seja possivel caracterizar essa mesma mistura de forma mais fiavel.

5.1.2 Analise de residuos

O erro relativo cometido na aproximagao aos dados experimentais, definido como o quociente entre o
residuo (yewp — Sp) € Yeup, NUNCA excede 0s 2,2% (valor méximo verificado para o ensaio LM) e oscila

em torno de 0, ao longo dos 3 ensaios, como é possivel observar pelos graficos da figura 5.3.
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Figura 5.3: Erro relativo cometido na aproximacao aos dados experimentais (LM3g, LMo € LM) ao longo
do periodo de retencao.

Para os ensaios LMg € LM, é possivel observar um padrao na distribuicdo de residuos. Este
padrdao nao aleatério indica que a componente preditiva do modelo ndo estd a conseguir descrever
na perfeicdo parte da informacédo experimental, recaindo essa informacao nos residuos. No entanto,
tendo em conta que o modelo empirico desenvolvido é uma aproximacao de um sistema complexo de

processos bioquimicos, os resultados obtidos sdo bastante satisfatorios.
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5.2 Analise de desempenho entre o modelo desenvolvido e outros

modelos de DA trifasicos

Depois de ser utilizado na interpretagao dos resultados laboratoriais, 0 modelo desenvolvido foi com-
parado aos modelos empiricos de 12 ordem mais completos (trifasicos) que foram encontrados na
literatura. Na figura 5.4 é possivel observar esquematicamente as diferencas entre o0 modelo proposto
e a abordagem de Deveci e Ciftgi [48] e de Zacharof e Butler [50]. As equagbes diferenciais que descre-

vem a cinética de produgéo de biogas destes modelos e respectivas solugdes, estao disponibilizadas

no Anexo A.
Modelo proposto Deveci e Ciftgi Zacharof e Butler
Spoxa Sap x (1-a) Sao Sao
SL_lbstrato Substrato Substrato Substrato
rapidamente lentamente biodegradavel biodegradavel S
biodegradavel biodegradavel 9 g
k. kg Ky
v v v
Produtos da Produtos da Produtos da
Kr hidrélise hidrolise hidrodlise Ss
Kz kp yo Ky
) 4 ¥ A 4 A 4
Acidos gordos volateis Amdos'gc?rdos Ac:ldos’gqrdos Se
volateis volateis
kS Az, kz

Y

ke
A 4 A 4
Biogas ‘ Biogas Biogas Sp

Figura 5.4: Comparacao esquematica entre o modelo desenvolvido e os modelos de Deveci e Ciftci [48]
e de Zacharof e Butler [50].

O modelo trifasico de Deveci e Giftci apresenta a vantagem de ser constituido por 4 parametros, em
comparagao com os 6 parametros do modelo proposto. Para este modelo, a fungédo Sp que descreve a

producao cumulativa de biogas ao longo do tempo é expressa por:

Sp kot g kat _ g—hut (ke — kp) e Fat — (ko — kq) e Fot + (ky — k) e Fet
=1l—-e "' —ky——— — kskyp
Smarc kb - ka (kb - k'a) (kc - ku) (kc - kb)

(5.1)

Onde k,, ky € k. s&0 as constantes cinéticas do processo.

O modelo de Zacharof e Butler também é constituido por 6 parametros. No entanto, os termos de
amplitude A, e A., sdo eliminados durante a integracdo das equagdes diferenciais, assumindo que
para um tempo de retengéo infinito as concentragdes de AGV e de produtos da hidrdlise sdo aproxima-
damente nulas [50]. Desta forma, restam apenas as constantes cinéticas k., k, e k., @ semelhanga do

modelo de Deveci e Cift¢i. A funcdo Sp para este modelo é expressa por:
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Sp

Smax

=1—e k(1 +k.t) (5.2)

Este modelo oferece a vantagem de serem precisos apenas 2 parametros para estimar a producao
cumulativa de biogas (S,... € k.). No entanto, a partir da fungdo Sp nao é possivel obter qualquer
informacgao acerca dos perfis de degradagao do substrato e de acumulagao de AGV. Para uma melhor
compreensao do desempenho de ambos os modelos, procedeu-se a simulacdo dos mesmos com 0s
dados experimentais do ensaio LM3g, a semelhanca do que foi feito para o modelo desenvolvido. Os

resultados desta simulagdo podem ser observados no grafico da figura 5.5.
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Figura 5.5: Comparagéo entre os perfis de produgéo cumulativa de biogas para o ensaio LMsg.

A partir da observagao dos perfis de produgao cumulativa de biogas é possivel constatar que o mo-
delo desenvolvido permite descrever a informagédo experimental de forma mais precisa, revelando-se
adequada a introdugéo do conceito de que a fragdo organica do substrato tem diferentes velocidades
de degradacao. Por outro lado, a partir dos valores estimados para os pardmetros de ambos os mode-
los, percebe-se que tanto o modelo de Deveci e Ciftci como o modelo de Zacharof e Butler, estimam
valores para o potencial maximo de producéo de biogas inferiores ao Gltimo valor registado experimen-
talmente. Estes valores encontram-se apresentados na tabela 5.2. Apesar de produzir uma melhoria
Tabela 5.2: Solugao 6tima encontrada para os parametros dos modelos de Deveci e Ciftci [48] e de

Zacharof e Butler [50]. Simulacéo entre dados experimentais do ensaio LM3, e fungdo Sp de ambos os
modelos.

Modelos Parametros

Deveci e Ciftci Smaz k, ky ke
0,2884 10,1623 >1 > 1

Zacharof e Butler  S,,4x ky ky k.
0,2714 - - 0,3901

em relacao aos resultados obtidos pelo modelo de Zacharof e Butler, a solugao étima encontrada para

os parametros do modelo de Deveci e Giftci, sugere valores muito elevados de k; e k.. De acordo estes
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resultados, a solugdo 6tima ocorre quando as concentragdes de produtos da hidrélise e de AGV séo
praticamente nulas ao longo de todo o processo, 0 que ndo esti de acordo com a realidade.

Desta forma, € possivel concluir que o modelo desenvolvido apresenta um melhor desempenho
relativamente aos modelos empiricos trifasicos de 12 ordem disponiveis na literatura, permitindo des-
crever de forma mais aproximada os dados experimentais registados durante o processo de digestao

anaerobia.

5.3 Aplicacao do biogas em sistemas de queima

5.3.1 Morfologia de chama

O funcionamento dos fogdes domésticos € semelhante ao dos queimadores de Bunsen, onde o com-
bustivel e o oxidante sdo pré-misturados e homogeneizados antes de atingirem a zona de reagéao a
saida do tubo do queimador, obtendo tipicamente chamas laminares de cor azulada como as verifica-
das neste trabalho laboratorial. Na figura 5.6 é possivel observar as chamas laminares de pré-mistura
obtidas ao longo do ensaio BG 90 (¢ = 0,9), desde a ocorréncia de flashback (Re = 280) até se ter
atingido o limite de blowoff (Re = 950).

Figura 5.6: Ensaio de flashback e blowoff da composicdo de biogas BG 90, para ¢ = 0,9. Teste
realizado num queimador de Bunsen com d = 10 mm.

A estrutura cénica das chamas obtidas a saida do queimador, deve-se aos efeitos combinados do
perfil de velocidades e das perdas de calor para as as paredes do tubo, podendo ser explicada com
base na equacgédo 5.3, em que a chama para manter a sua estacionaridade, leva a que velocidade
laminar de chama (S.) seja igual a componente normal da velocidade dos reagentes (u,), para cada

ponto da frente de chama [67]:

S = u,sind (5.3)

Onde ¢ é metade do angulo do cone. Esta equacéao explica assim também a reducao do angulo do
cone verificada com o aumento de Re. As caracteristicas de chama demonstradas para este ensaio

sao exemplificativas de todo o trabalho experimental.
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5.3.2 Influéncia da adicao de CO, nos limites de estabilidade de flashback e
blowoff do biogas

De modo a avaliar o impacto da Xco, presente no biogas ao longo dos ensaios realizados para os
trés queimadores de Bunsen de diferentes diametros, compilaram-se os dados obtidos sob a forma de
dois graficos, exibidos na fugura 5.7. Os graficos gg = f(¢) e gr = f(¢) representam respetivamente
a variagdo da velocidade média de blowoff e flashback, em relagdo ao didmetro do queimador, para a

gama de razdes de equivaléncia testadas.
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] m BG 80 ] m BG 80
600 | w v BG70 . v—v BG70
= m BG60 100 | m—m BG 60
500 St o —_
5 5
L 00 S N . L 75 .
S 300 Nl > g4
n o 50 : -
g -
200 v e =T a N
= 25 v = 9
100 ’ = o
0 = 0
07 08 09 1 11 12 13 1,4 07 08 09 1 11 12 13 1,4
[0 ¢

Figura 5.7: Limites de flashback e blowoff para diferentes composigdes de biogas.

O valores positivos de gg e gr indicam que a velocidade média do escoamento, para a qual ocorrem
os fenédmenos de blowoff e flashback, aumenta com o didmetro dos tubos. Verifica-se também que para
0s ensaios de blowoff essa velocidade aumenta com ¢, enquanto que para os ensaios de flashback
descreve um perfil parabdlico, registando um valor maximo perto da estequiometria. Estes resultados
estdo concordantes com os encontrados na literatura [66, 67, 70].

O efeito da adicao de CO, é notério nos graficos acima apresentados. Para composi¢des de biogas
com maior Xco,, a velocidade media do escoamento para a qual se comegam a verificar instabilidades
€ menor. Tendo em conta que o biogas produzido a partir de residuos tem entre 30-50% de CO [2], este
impacto nos limites de estabilidade é naturalmente indesejado. Na proxima secgao serao analisadas as

consequéncias destes resultados em aplicagdes praticas como fogdes domeésticos.

38



5.3.3 Condicoes de funcionamento dos queimadores

No desenho de fogdes domésticos, é fundamental analisar o intervalo de velocidades médias de es-
coamento para o qual ndo se verificam instabilidades de chama, de modo a garantir a seguranga da
sua utilizagdo. Desta forma, para um didmetro especifico d, o queimador deve verificar as seguintes

condigbes, de acordo com Glassman et al. [66]:

+ A velocidade média do escoamento deve ser pelo menos o dobro da velocidade laminar de chama.

Caso contrério, a estrutura de um cone nao se ira formar;

+ A velocidade média do escoamento nao deve ser 5 vezes superior a velocidade de chama. De

outro modo, o combustivel ira penetrar a extremidade do cone de Bunsen,

» Para que a chama permaneca laminar, o nimero de Reynolds do escoamento deve ser inferior a
2000;

* A velocidade média do escoamento deve ser inferior & velocidade para a qual é atingido o limite

de blowoff, e superior a velocidade para a qual é atingido o limite de flashback.

Estas condicdes estao representadas graficamente na figura 5.8:
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Figura 5.8: Regido de trabalho de um queimador de Bunsen. Adaptado de Glassman et al. [66].

25

Como é possivel observar a partir do grafico acima, o didmetro que permite uma maior gama de ve-
locidades, sem que hajam instabilidades, tem cerca de 1 cm. A area delimitada a tracejado corresponde

a regiao de trabalho para a qual sao verificadas todas as condi¢des anteriormente especificadas.
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5.3.4 Impacto da adicao CO, na regiao de funcionamento de um queimador de

Bunsen

Com o objetivo de perceber o impacto da adicdo de CO, na regido de funcionamento dos queimadores,
procedeu-se a construgdo de graficos u,, = f(d), de acordo com a metodologia seguida por Glassman
et al. [66], apresentada anteriormente. Os resultidos estdo exibidos na figura 5.9. O calculo de S
associado ao limite para o qual a chama nao adquirira a forma de um cone de Bunsen (25), e ao limite
em que se comega a verificar o aparecimento de pontas amarelas (55), foi efetuado com recurso a

correlacao proposta por Quintino e Fernandes [71]:

Sp = Sprer (1+ ayair + Byiy) (5.4)

Onde S; .. € a velocidade laminar da chama n&o diluida para T,, = 298 K, P = 1 atm, yq; a
fracdo massica de diluente, e « e  pardmetros de ajuste que dependem da razdo de equivaléncia.
Para determinar S, .. recoreu-se ao CANTERA [72], onde foram feitas simula¢ées com o mecanismo
cinético USC Mech 2.0 [73].

5
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0 0,01 0,02 0,03 0,04 0 0,01 0,02 0,03 0,04
d(m)

Figura 5.9: Regido de funcionamento dos queimadores de Bunsen para diferentes composi¢des de
biogas (¢ = 0,9).

A partir da figura 5.9 é possivel verificar que para composic¢des de biogds com uma maior concentra-
cao de CO. existe uma compresséo da area de estabilidade (colorida a amarelo), que se traduz numa
reducao do intervalo de velocidades médias para o qual nao se verificam instabilidades, acompanhada

de um deslocamento da regido admissivel para diametros superiores.
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Tendo em conta que o didmetro 6timo do queimador é aquele que permite uma maior gama de
caudais volumétricos sem encontrar problemas de estabilidade, constatou-se que para a composi¢éo
de biogas apenas com metano este diametro é ~ 1,1 cm. Este resultado esta de acordo com a teoria,
sendo habitual ser esta a medida do didmetro de queimadores de Bunsen [66].

Por outro lado, para composicoes de biogéas tipicas como BG 70 e BG 60, o didametro étimo é ~ 1,7
cme ~ 1,9 cm, respetivamente. Os intervalos maximos de funcionamento associados a estes didmetros
verificam assim uma reducéo da gama de caudais admissiveis comparativamente com intervalo maximo
da composicéo BG 100. Para BG 70 essa redugao é de 24%, enquanto que para BG 60 é de 36%.

A aplicacao direta do biogas em fogées domésticos apresenta-se como uma alternativa interessante
aos combustiveis fosseis. Desta forma, em areas rurais onde existem mais limitacbes no acesso a
rede energética, é possivel produzir combustivel de forma independente a partir de residuos locais
que outrora seriam desaproveitados. No entanto, deve-se ter em consideragao que para composicoes
com maior Xco,, ndo s6 o poder calorifico do combustivel € inferior, como também as gamas de

funcionamento dos queimadores sdo mais apertadas.
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Capitulo 6

Conclusao

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver um modelo empirico que permitisse descrever a ciné-
tica de producéo de biogas em ensaios de digestdo anaerdbia em regime descontinuo de alimentagéo,
e assim permitir ndo s6 uma redugao da duragdo dos mesmos, como também atuar um maior controlo
de qualidade. O modelo desenvolvido foi validado com recurso a dados experimentais publicados e
posteriormente aplicado na interpretacéo dos resultados obtidos a partir dos trés ensaios laboratoriais
de co-digestao realizados.

Complementarmente, de modo a explorar as potencialidades e limitagbes do biogas produzido du-
rante o processo de DA, foi analisado o impacto da qualidade do biogas na regido de funcionamento
dos queimadores. Para o efeito, foram realizados ensaios de estabilidade de chama para cinco compo-
sices de biogas (Xcw, =60% a 100%), numa ampla gama de razées de equivaléncia (¢ = 0,8 a 1,3),
em queimadores de Bunsen com diferentes diametros (d = 7, 10 e 14 mm).

Deste modo, foi possivel estudar todo o processo em torno do biogés, desde a sua producao até a
aplicagéo final. As principais ilagbes retiradas com a realiza¢do do trabalho encontram-se sumarizadas

e listadas em baixo:

1. Tanto na simulagdo com dados experimentais publicados na literatura, como com os dados obti-
dos a partir dos ensaios laboratoriais realizados, a fungdo Sp do modelo desenvolvido reproduz
de forma precisa a cinética de produgédo de biogas. O modelo pode assim ser utilizado como

instrumento de apoio ao procedimento experimental.

2. Para além de descrever de forma precisa os dados experimentais, 0 modelo permite ainda obter
informagao acerca da degradacgao temporal do substrato (S4) e da acumulacao de acidos gor-
dos volateis dentro do reator (S¢). Tendo em conta os resultados da simulagdo com dados da
literatura, também estas fungdes reproduzem estimativas bastante préximas do comportamento
fisico verificado por estes componentes. A informacao relativa a funcao So é particularmente
importante tendo em conta que os AGV podem inibir a produgéo de biogas, pelo que devem ser

mantidos em niveis baixos.

3. A solugdo otima obtida para os parametros, na simulagdo com dados laboratoriais do ensaios

realizados, é concordante com as andlises quimicas realizadas para as misturas de alimentacéo
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6.1

e digeridos. A interpretagdo dos mesmos provou ser de grande utilidade na compreensao do
comportamento do bioreator durante os trés ensaios. Através das curvas normalizadas de produ-
cao de biogas foi possivel detetar uma quebra da quantidade de matéria organica disponivel na

biomassa, causada pelo facto dos ensaios terem sido realizados em série.

. O valor de S,,.. identificado pelo modelo é sempre superior ao ultimo valor medido experimen-

talmente, produzindo assim estimativas realistas para o potencial maximo de biogas, pardmetro
fundamental na andlise de desempenho das centrais de producédo. Tendo em conta, a precisao
do modelo na descrigdo da cinética de producéao de biogas, a funcdo Sp apresenta-se como uma
alternativa vélida a determinagéo experimental do potencial de biogas, reduzindo assim a duragao

dos ensaios experimentais através de extrapolagbes para tempos de retencao infinitos.

. O modelo desenvolvido permite descrever o processo de DA de forma mais completa e precisa

comparativamente com os modelos dentro da mesma classe, atualmente disponiveis.

. Para composigcdes de biogas com maior Xco, verificam-se instabilidades de chama para caudais

volumétricos mais baixos.

Quanto maior for a Xco, presente no biogas, menor sera a regiao de funcionamento dos queima-
dores. Composicdes tipicas com 60% ou 70% de metano apresentam, respetivamente, reducoes

de cerca de 24% e 36% na gama de caudais admissiveis.

Recomendacoes para trabalho futuro

Com a realizagao deste trabalho foi possivel confirmar a capacidade do modelo de descrever de forma

precisa a cinética do processo de digestao anaerébia, revelando-se uma ferramenta (til de interpreta-

céo de resultados e de apoio aos procedimentos experimentais. No entanto, o modelo desenvolvido

revela ainda mais valéncias que ficaram por explorar. Algumas recomendagdes para trabalho futuro

encontram-se apresentadas em baixo:

1.

Seria interessante estimar a produg¢é@o de biogas associada somente as diferentes misturas de
alimentacéao. Para tal, ter-se-ia de efectuar os mesmos ensaios em paralelo (diferentes reatores),
e realizar um ensaio adicional de controlo apenas com a biomassa que se encontra no interior do
reator, que seria utilizada como in6culo para os outros ensaios, de acordo com os procedimentos
definidos por Holliger et al. [61]. Desta forma, simulando os resultados experimentais obtidos com
o modelo, seria possivel estimar o potencial maximo de biogas associado a cada substrato. Estes
valores poderiam posteriormente ser utilizados para avaliar o desempenho do reator em regime

continuo de alimentacgéo.

. Seria interessante também incorporar na unidade laboratorial de DA um sistema de medicao dos

produtos intermédios que se formam durante o processo, nomeadamente os acidos gordos vola-
teis, de modo a confirmar a capacidade do modelo de reproduzir o comportamento destes com-

postos. Tendo em conta os resultados obtidos com dados da literatura, o modelo da indicacoes
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positivas nesse sentido.

3. Tendo em conta a variabilidade da composicdo quimica de cada substrato, & necessario defi-
nir uma gama razoavel de valores para os parametros, que tenham em conta essas variagoes.
Recomenda-se que sejam efetuados numa fase inicial mais ensaios, para aumentar a robustez
do modelo e permitir que no futuro os seus pardmetros sejam utilizados na classificacao dos

substratos.

Na tematica da aplicacdo do biogas em queimadores do tipo domésticos, e com o propdsito de
melhorar os resultados obtidos nos ensaios de estabilidade de chama do biogas e assim maximizar os
intervalos de funcionamento dos queimadores, seria interessante avaliar o impacto da adi¢cdo de H, a

mistura de reagentes [74, 75].
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Apéndice A

Modelos cinéticos trifasicos de DA
Modelo de Deveci e Ciftci
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biodegradavel Sa

%]
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Produtos da
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Biogas Sp

Figura A.1: Representagéao esquematica do modelo de Deveci e CiftCi [48].

Cinética de degradacao do processo:

dSa
. A1
dt kaSA ( a)
Db .Sa — kS (A.1b)
dt
d
D6 _ 155 — keSc (A1)
dt
dSp
== — k. AA
o = keSo (A.1d)



Solucéao das equacoes diferenciais:

Sa = Supe ket (A.2a)
e—kat _ o=l
= _— A.2
5o = Sakn || (n.20)
(ke — k) e Fat — (ke — ko) €™M + (ky — ko) et
= Saokak A2
Sc = Saokaly (ks — o) (ke — o) (e — ko) (A2
—kaot _ —kpt _ —kaot __ _ —kpt _ —k.t
SiD I PR kae e B kakb(kc ky)e (ke —kq) e + (kp — kq) e } (A.2d)
SAO kb - ka (kb - ka) (kc - ka) (kc - kb)
Modelo de Zacharof e Butler
SAU
Substrato s
biodegradavel A
Ky
v
Produtos da
hidrélise Ss
AY’ kY
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AZ? kZ
h 4
Biogas Sp
Figura A.2: Representacédo esquematica do modelo de Zacharof e Butler [50]
Cinética de degradacao do processo:
dSa
=L =k, A.
7 Sa (A.3a)
D8 _ g5y~ Agte ot (A.3b)
dt
Doe _ gyrehot — ape et (A.3c)
dt
dSp —k,t
—=A = A
o Jte (A.3d)
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Solucéao das equacoes diferenciais:

Sa = Sage ket

Sp = Sao [e ! (14 kyt) — e ]
Sc = S0 [e_kzt (1+k,t) — e vt (1+ k:yt)]

Sp = Sao [L— e F"(1+k.t)]
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Apéndice B

Dados experimentais
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Figura B.1: Curvas de flashback e blowoff para tubo de Bunsen com d =7 mm.

56



4500

4000 ®—@ Blowoff BG 100
®—o Flashback
3500 ////-
3000 /.
o 2500 o
% 5000 ‘////
1500 /
1000 ////’
500 ¢
0
0,7 08 09 1 1,1 1,2 13 14
4500
4000 ®—@ Blowoff BG 80
oo Flashback
3500
3000
2500 °
[0}
14 —
2000 ////'
1500 /,//.
////.
1000
500 o
...{.,_._ .
0
07 08 09 1 1,1 12 13 14
4500
4000 |- @ Blowoff BG 60
oo Flashback
3500
3000
® 2500
< 2000
1500
"
1000 P
./
500 -
0 3’_{.——7. *.Af.v,_.
07 08 09 1 31 12 13 14

¢

Figura B.2: Curvas de flashback e blowoff para tubo de Bunsen com d =10 mm.
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Figura B.3: Curvas de flashback e blowoff para tubo de Bunsen com d =14 mm.
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