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Resumo

A capacidade da digestão anaeróbia de criar valor a partir de resíduos que outrora não seriam apro-

veitados, confere-lhe um papel preponderante na redução dos gases com efeito de estufa (GEE) e na

transição para uma economia circular.

Para uma melhor compreensão do processo de digestão e de modo a reduzir a quantidade dos

intrinsecamente morosos ensaios laboratoriais, é necessário recorrer à modelação matemática. Os

modelos existentes diferem quanto ao seu grau de complexidade. Modelos mais complexos como o

ADM1 permitem simular as reações bioquímicas do processo. No entanto, são bastante difíceis de

calibrar pois necessitam de um elevado número de medições experimentais.

Neste sentido procedeu-se ao desenvolvimento de um modelo empírico que permitisse descrever a

cinética de produção de biogás. O modelo foi validado com recurso a dados experimentais publicados

e utilizado na interpretação dos resultados gerados a partir de três ensaios de digestão anaeróbia.

Em ambos os casos, a informação experimental foi reproduzida com precisão. O modelo revela ainda

um melhor desempenho que os atuais modelos publicados na literatura, apresentando-se como uma

alternativa válida à determinação experimental do potencial máximo de biogás produzido.

Complementarmente, de modo a explorar as valências e limitações do biogás produzido durante

a digestão anaeróbia, foi analisado o impacto da qualidade do mesmo no desenho de queimadores

domésticos. Através da realização de ensaios de estabilidade de chama foi possível verificar uma

redução da região de funcionamento para as composições de biogás com maior quantidade de CO2.

Palavras-chave: Biogás • Digestão anaeróbia • Regime descontínuo • Modelação matemá-

tica• 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 CO2.

Keywords: Biogas • Anaerobic digestion • Batch • Mathematical modelling • Burners • Stability

limits.
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Capítulo 1

Introdução

1.1 Contexto geral

A redução da emissão de gases com efeito de estufa (GEE) e combate às alterações climáticas consti-

tuem um dos maiores desafios da atualidade. Neste contexto, a digestão anaeróbia (DA) apresenta-se

como uma tecnologia de enorme preponderância, contribuindo para que sejam cumpridas as metas

definidas no acordo de Paris relativamente à contenção do aumento da temperatura média mundial

abaixo dos 2 ◦C [1]. Na figura 1.1 é apresentado um diagrama esquemático do processo de DA, desde

o aproveitamento de resíduos à aplicação final dos produtos da digestão.

Figura 1.1: Processo de DA e respectivas aplicações.

A digestão anaeróbia consiste num processo de fermentação microbiológica, que ocorre na ausên-

cia de oxigénio e onde a matéria orgânica é convertida em biogás e digerido. De acordo com Fagerström

et al. [2], o biogás produzido consiste numa mistura de 50-70% de metano (CH4) e de 30-50% de dió-

xido de carbono (CO2). Adicionalmente, quantidades residuais de gases como: vapor de água (H2O),
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azoto (N2), hidrogénio (H2), oxigénio (O2), monóxido de carbono (CO), sulfureto de hidrogénio (H2S)

e amoníaco (NH3), podem ser encontrados na composição final do biogás, dependendo do substrato

utilizado e do processo de DA [3]. Entre alguns dos substratos biodegradáveis utilizados como fonte

de matéria orgânica incluem-se: águas residuais, resíduos alimentares, resíduos vegetais, estrume de

animais ou resíduos provenientes de plantações agrícolas [4–6].

O biogás produzido no processo de DA pode ter como destino diferentes aplicações, entre as quais:

a produção de calor e eletricidade em unidades de cogeração ou a combustão direta em fogões do-

mésticos, oferecendo assim uma alternativa sustentável que satisfaça as necessidades energéticas das

comunidades, especialmente em áreas rurais onde o acesso à rede energética nacional nem sempre

é possível [7]. O biogás pode ainda ser transformado em biometano num processo de refinamento

onde o CO2, H2S e outras impurezas são removidos da mistura, obtendo assim um gás constituído

essencialmente por CH4, com uma composição tipicamente superior a 95% (v/v) e muito baixo teor

em substâncias perigosas [8]. O biometano pode ser utilizado como combustível nos transportes ou

injetado na rede como substituto do gás natural [9].

O co-produto resultante da DA trata-se do digerido. Constituído por componentes orgânicos estáveis

e lentamente biodegradáveis, é utilizado como fertilizante orgânico, trazendo benefícios para a susten-

tabilidade dos solos e reduzindo a emissão de GEE associados à produção industrial de fertilizantes

sintéticos [10].

1.1.1 Bioeconomia circular

A DA consiste num processo de valorização de resíduos, tornando os princípios da economia circular

numa realidade. Ao transformar a matéria orgânica em energia e em fertilizantes naturais, os resíduos

que outrora seriam depositados em aterros, libertando GEE, são continuamente aproveitados [11]. A

indústria de produção de biogás para além de contribuir para a redução dos GEE e uma melhor gestão

dos resíduos, promove ainda: uma maior qualidade do ar e da água, uma maior sustentabilidade dos

solos, melhores condições sanitárias e segurança alimentar.

As centrais de produção de biogás têm como variáveis de entrada os resíduos orgânicos prove-

nientes da atividade local. Estes resíduos são transformados através da DA em biogás, que por sua

vez pode ser purificado em biometano e injetado na rede energética ou utilizado como combustível 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 está a ser desenvolvido um projeto pioneiro com o propósito de utilizar o CO2 produzido

pela central, em estufas industrialmente adaptadas para a produção de alimentos, juntamente com o

biofertilizante também aí produzido [2].

Devido às vantagens associadas à circularidade da indústria, juntamente com incentivos financeiros

por parte de alguns países, o investimento na construção de centrais de produção de biogás tem au-

mentado ao longo dos últimos anos. Na Europa, em países como a Alemanha, Reino Unido e Áustria a

maioria do biogás produzido é utilizado na produção de eletricidade devido às baixas tarifas, enquanto
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Figura 1.2: Circularidade do processo de DA. Adaptado de Fagerström et al. [2].

que, na Suécia é utilizado sobretudo como combustível nos transportes devido ao sistema de isenção

de impostos [12]. No mapa de biometano emitido pela associação europeia de biogás em junho deste

ano é possível constatar um aumento de 51% (entre 2018 e 2020) do número de centrais na Europa,

sendo a Alemanha a maior produtora. Em países com menos recursos financeiros existe também um

grande potencial para o crescimento da indústria de produção de biogás devido à disponibilidade dos

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

1.2 Modelação do processo de digestão anaeróbia

Com o crescente interesse e investimento em torno da indústria de produção de biogás é essencial

recorrer à modelação para uma melhor compreensão do processo de digestão anaeróbia. A determi-

nação das constantes cinéticas do sistema, envolvendo diferentes substratos, é fundamental no projeto

de reatores e na otimização/controlo do seu desempenho [14]. Para além disto, os ensaios laboratoriais

de DA exigem longos períodos de teste. Portanto, a construção de modelos matemáticos devidamente

calibrados pode providenciar uma alternativa neste sentido, reduzindo o número e duração dos ensaios

a serem efetuados, e permitindo uma melhor perceção do comportamento do sistema [15].

Os modelos analíticos de DA existentes dividem-se em: mecanísticos ou empíricos. O principal

exemplo de um modelo mecanístico é o ADM1, desenvolvido pela International Water Association [16]

no âmbito da DA de resíduos sólidos presentes em águas residuais. O ADM1 é um modelo generalizado

que engloba os fenómenos biológicos, químicos, bioquímicos e físico-químicos que ocorrem durante a

DA dos compostos orgânicos. Este modelo é constituído por 19 processos bioquímicos, 105 parâmetros

cinéticos e estequiométricos, e 6 processos cinéticos adicionais relacionados com o equílibrio ácido-

base do meio. Em Silva [17], pode ser encontrada uma descrição detalhada da formulação do modelo.
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Os modelos mecanísticos permitem simular o crescimento das bactérias e as reações bioquími-

cas do processo. No entanto, estes modelos são complexos e bastante difíceis de calibrar como se

pode perceber pelo exemplo anterior, pois requerem um elevado número de parâmetros de entrada e

medições experimentais.

Tendo isto em conta, modelos empíricos (menos sofisticados) têm sido objeto de estudo por parte

de diversos investigadores. Tipicamente, a determinação dos parâmetros destes modelos necessita

apenas de informação experimental referente aos perfis de produção de biogás. Desta forma, com

menos medições experimentais comparativamente com os modelos mecanísticos, é possível definir o

potencial máximo de produção de biogás e a cinética da degradação de um certo tipo de substrato [18–

20]. No entanto, são raras as vezes que os valores obtidos para as constantes cinéticas são analisados

de uma perspectiva física do processo, carecendo assim de validação [21]. Esta classe de modelos

será analisada com mais detalhe no próximo capítulo.

1.3 Objetivo

Como foi referido anteriormente, a aplicação de modelos mais sofisticados como o ADM1 requer inúme-

ras medições analíticas, aumentando os custos do projeto e respetivo período de execução. Tendo isto

em conta, o principal objetivo deste trabalho é desenvolver um modelo cinético empírico que permita

descrever a degradação do substrato ao longo das diferentes fases do processo. A construção deste

modelo deverá permitir uma redução da duração dos ensaios laboratoriais necessários e um maior

controlo dos mesmos, actuando como um instrumento auxiliar de verificação e deteção de anomalias.

No contexto da circularidade da economia associada a esta fonte de energia, pretende-se também

explorar as potencialidades e limitações do biogás produzido durante o processo de DA, através de

um estudo de impacto da qualidade do biogás na região de funcionamento dos queimadores do tipo

domésticos.

1.4 Estrutura da dissertação

A presente dissertação está organizada em 6 capítulos. No capítulo 1 é apresentado o potencial da

indústria de produção de biogás no combate às alterações climáticas, bem como a sua interligação com

a economia circular. Neste capítulo é ainda realçada a importância da modelação do processo de DA

para uma melhor compreensão e otimização do desempenho do sistema.

No capítulo 2 são analisadas as diferentes fases que envolvem o processo de digestão anaeróbia,

tendo em vista o desenvolvimento de um modelo matemático. É também efetuada uma revisão dos

modelos cinéticos empíricos desenvolvidos até à data.

No capítulo 3 é detalhado o processo completo que levou ao desenvolvimento do modelo e como

foram determinados os parâmetros do mesmo. A validação do modelo é feita neste capítulo recorrendo

a dados experimentais publicados.
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No capítulo 4 são descritos os dois ensaios laboratoriais realizados: o ensaio de co-digestão anae-

róbia em regime descontínuo de alimentação, e o ensaio de estabilidade de chama do biogás.

No capítulo 5 os resultados obtidos a partir do ensaio de digestão anaeróbia são analisados com

recurso ao modelo cinético desenvolvido. O seu desempenho é comparado a outros modelos de DA.

De seguida, é feita uma interpretação dos resultados obtidos a partir dos ensaios de estabilidade de

chama com o objetivo de perceber a influência que diferentes composições de biogás têm no desenho

de queimadores.

Por fim, no capítulo 6 são sumarizadas as principais conclusões obtidas a partir da realização deste

trabalho e apresentadas algumas propostas de trabalho futuro.
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Capítulo 2

Revisão bibliográfica

Tendo como objectivo o desenvolvimento de um modelo analítico que descreva a cinética da degrada-

ção dos substratos durante a digestão anaeróbia, neste capítulo são estudadas as características das

diferentes fases que constituem o processo e efetuada uma revisão dos modelos cinéticos emprícos

desenvolvidos até à data.

2.1 Digestão Anaeróbia

A digestão anaeróbia pode ser considerada um ecossistema heterogéneo onde vários grupos de micro-

oganismos participam interativamente na conversão da matéria orgânica complexa em biogás [22]. A

composição detalhada do biogás encontra-se descrita na seccção 1.1. De um ponto de vista bioquí-

mico, a DA pode ser descrita em 4 fases [20, 22–24]: hidrólise, acidogénese, acetogénese e metano-

génese, de acordo com a figura 2.1. Todas estas fases são afetadas pelas condições do meio como a

temperatura, o valor de pH ou a presença de substâncias inibidoras.

Hidrólise

Uma vez que os micro-organismos não são capazes de assimilar matéria orgânica particulada, a pri-

meira fase do processo de DA corresponde à hidrólise. Nesta fase, material orgânico polimérico (pro-

teínas, carboidratos, lípidos) é hidrolizado em compostos monoméricos mais simples (aminoácidos,

açúcares, ácidos gordos de cadeia longa), pela ação de enzimas extracelulares libertadas por micro-

organismos hidrolíticos [20].

Em reatores alimentados com matéria orgânica particulada, a hidrólise 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 mecânico que promova a solubilização da matéria

orgânica, 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 bioquímico das reações que ocorrem durante a
degradação anaeróbia da fração orgânica do substrato. Adaptado de Shin e Song [20].

Acidogénese

Nesta fase, os produtos da hidrólise são continuamente metabolizados por micro-organismos acido-

génicos. Desta degradação resultam essencialmente os ácidos gordos voláteis (acético, propiónico,

butírico, etc) e a produção de gases como CO2 e H2. Estes gases são produzidos em grandes quan-

tidades nesta etapa, sendo rapidamente consumidos por bactérias metanogénicas e bactérias homo-

acetogénicas consumidoras de H2 [27, 28]. A concentração de ácidos gordos voláteis (AGV) deve

ser monitorizada pois estes compostos podem inibir o desenvolvimento das bactérias metanogénicas,

devido às alterações provocadas no pH do meio [29]. Esta situação acontece sobretudo quando os

substratos são facilmente degradáveis [30].

Acetogénese

As bactérias acetogénicas consistem num grupo metabólico intermédio que produz substrato para os

micro-organismos metanogénicos da fase seguinte. Nesta fase, é produzido: acetato, H2 e CO2, por

ação de bactérias homoacetogénicas consumidoras de H2 e bactérias produtoras de H2 [31].

Metanogénese

A metanogénese corresponde à ultima etapa do processo de DA, onde o acetato, H2 e CO2 são

transformados em CH4 e CO2 por ação de micro-organismos metanogénicos. Estas bactérias podem

classificar-se em dois grupos consoante o substrato ulizado na formação de CH4: acetoclásticas (a par-

8



tir do acetato) ou hidrogénofilicas (a partir de H2 e CO2). As bactérias acetoclásticas são responsáveis

por 60-70% da produção de metano. Ambos os grupos de micro-organismos metanogénicos são bas-

tante importantes para o sucesso do processo pois são responsáveis pelo consumo do H2 produzido

nas fases anteriores, mantendo a pressão parcial do H2 baixa [22].

As bactérias metanogénicas são bastante sensíveis a variações de temperatura e pH. O pH ótimo da

metanogénese ocorre perto da neutralidade. Segundo Lemmer et al. [32], para uma maior eficiência do

processo, o pH deverá situar-se entre 6,8 e 7,2. Quanto à temperatura, o funcionamento a temperaturas

mesófilas (30-38ºC) é o mais usual pois permite conciliar velocidades de reação relativamente elevadas

com gastos energéticos inferiores aos verificados a temperaturas termófilas (50-60ºC) [33].

2.1.1 Velocidade de degradação

A composição química 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-

versão da matéria orgânica: rapidamente biodegradáveis e lentamente biodegradáveis. Os compostos

lentamente biodegradáveis são constituídos por polímeros orgânicos complexos (proteínas, lípidos e

carboidratos), precisando de ser primeiro hidrolisados para poderem ser consumidos pelas bactérias,

como foi referido na secção anterior. Os compostos rapidamente biodegradáveis, por se tratarem de

compostos monoméricos mais simples (aminoácidos, açúcares e ácidos gordos de cadeia longa), não

necessitam de passar pela etapa da hidrólise [34].

2.2 Regime de alimentação: contínuo e descontínuo

Os processos de DA podem ser dividos em: contínuos ou descontínuos, consoante o modo de alimen-

tação do reator. O balanço de massa do sistema pode ser expresso pela equação 2.1, onde a taxa de

acumulação de matéria orgânica associada ao substrato S é dada por:

dS

dt
= Ṡentrada − Ṡsaida + ẇr (2.1)

Em que Ṡentrada e Ṡsaída representam os caudais de entrada e saída do sistema [g/(L · d)], e ẇr a

taxa de formação/decaimento de matéria orgânica.

Reatores alimentados em regime contínuo são caracterizados por um fluxo constante de substrato

e uma produção de gás constante, visto que a taxa de reação dos micro-organismos é estacionária.

Obtém-se desta forma a seguinte simplificação da equação 2.1:

0 = Ṡentrada − Ṡsaida (2.2)

Em sistemas de alimentação descontínua, os reatores são alimentados uma única vez. Uma vez

que, a taxa de produção e degradação de micro-organismos é transiente, a degradação do substrato e

a produção de biogás variam ao longo do tempo [35]. Para este regime de alimentação a equação 2.1
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é dada por:

dS

dt
= ẇr (2.3)

Os ensaios em regime de alimentação descontínuo fornecem informação acerca do potencial de

biogás dos substratos a serem utilizados nas centrais de digestão anaeróbia, isto é, o volume máximo

de biogás que pode ser extraído a partir de determinada quantidade de substrato. Segundo Weinrich

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

2.3 Modelos cinéticos de DA em regime descontínuo

Tendo em conta a sua importância no projeto de reatores, modelos empíricos que descrevam a cinética

da degradação dos substratos em regime descontínuo têm sido objeto de revisão por parte de alguns

investigadores [23, 35–38]. Entre os diversos modelos disponíveis na literatura, destacam-se: o modelo

de Monod [16, 39, 40] e o modelo cinético de 1ª ordem [18, 41–44].

O modelo de Monod tem em conta os efeitos de saturação da taxa de crescimento de bactérias

devido à presença limitada de nutrientes no substrato. Este modelo é apropriado para populações de

bactérias homogéneas [35] e encontra-se na base de modelos mecanísticos como o MantisAD [40].

No entanto, o modelo de Monod não é adequado para substratos mais complexos com populações de

bactérias heterogéneas, como os resíduos municipais [45]. Em reatores alimentados com substratos

particulados, ou seja, quando a hidrólise é a etapa limitante do processo (ver secção 2.1), a cinética

da degradação da fração orgânica do substrato segue um modelo de 1ª ordem [19], de acordo com a

seguinte equação:

dS

dt
= −k · St (2.4)

Onde k é a taxa de degradação de matéria orgânica [d-1], e St a concentração da fração orgânica do

substrato no instante t [g/L]. Desta forma, numa perspetiva de engenharia do processo, o sistema com-

plexo de interações bioquímicas e biológicas que constitui a DA pode ser simplificado num mecanismo

de uma ou mais fases, descritas por reações cinéticas de 1ª ordem, de acordo com a figura 2.2.

Os modelos monofásicos são os mais comuns e descrevem a degradação da fração orgânica do

substrato numa única reação de 1ª ordem. Desta forma, a produção cumulativa de biogás é expressa

por:

St = S
(
1− e−kt

)
(2.5)

Onde é S é a concentração inicial de matéria orgânica do substrato. Estes modelos têm 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 razoável da progressão temporal de biogás produzido.

Geralmente, modelos multifásicos permitem descrever a conversão temporal do substrato em biogás
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com mais detalhe, fornecendo informação adicional sobre o comportamento dos produtos intermédios

formados durante a DA. Shin e Song [20] descrevem o processo de DA em duas etapas consecutivas:

acidificação e metanização. Durante a acidificação da fração biodegradável do substrato são produzidos

os AGV, que por sua vez são convertidos em biogás na etapa final de metanização, de acordo com a

equação 2.6:

St = S

[
1 +

kHe
−kAGV t − kAGV e−kHt

kAGV − kH

]
(2.6)

Em que kH é a constante cinética de conversão da matéria orgânica em AGV, e kAGV a constante

cinética de conversão de AGV em biogás.

No âmbito do tratamento de resíduos provenientes da indústria de panificação, Deveci e Çiftçi [48]

desenvolveram um modelo onde a DA é considerada um sistema de 3 fases: hidrólise, acidogénese

e metanogénese. Este sistema trifásico foi também aplicado por autores como: Safari et al. [49], no

tratamento de lixiviados provenientes de resíduos municipais; Adl et al. [14], na produção de biogás a

partir de resíduos vegetais e estrume de porco; e Zacharof e Butler [50], na produção de biogás a partir

de lixiviados depositados em aterros. Este último apresenta uma modificação em relação ao modelo

de Deveci, combinando a cinética de 1ª ordem das reações com a seguinte função de crescimento

e decaimento das bactérias: R(t) = Ate−k·t, onde A é um termo de amplitude [g/(L·d2)] e k a taxa

de crescimento/decaimento dos micro-organismos [d-1]. Esta classe de modelos ser analisada mais à

frente.

Figura 2.2: Digestão anaeróbia de uma perspectiva de engenharia do processo. Sistemas monofásicos
(esquerda), bifásicos (centro) e trifásicos (direita).

Apesar de fornecerem uma estimativa razoável da progressão temporal da produção de biogás,

tanto os modelos monofásicos como os modelos multifásicos anteriormente referidos, estimam geral-

mente um valor de potencial máximo de biogás inferior ao último valor medido nos ensaios experimen-

tais, e por isso pouco realista.
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Assumindo que a matéria orgânica apresenta tipicamente diferentes velocidades de conversão (ver

secção 2.1.1), Rao et al. [51] e Luna-del Risco et al. [52] desenvolveram modelos cinéticos monofásicos

de 1ª ordem, onde o substrato é dividido em dois grupos de componentes: rapidamente biodegradáveis

e lentamente biodegradáveis. A introdução deste conceito leva a que a produção cumulativa de biogás

seja expressa por:

St = S
[
1− αe−kRt − (1− α)e−kLt

]
(2.7)

Em que α corresponde à fração do substrato rapidamente biodegradável, e kR e KL às constantes

cinéticas da componente rapidamente e lentamente degradável do processo, respetivamente. Brulé

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

St = S

[
α

(
1 +

kRe
−kAGV t − kAGV e−kRt

kAGV − kR

)
+ (1− α)

(
1 +

kLe
−kAGV t − kAGV e−kLt

kAGV − kL

)]
(2.8)

A introdução da noção que a fração orgânica do substrato tem diferentes velocidades de degradação

aparenta introduzir melhorias na caracterização do comportamento cinético de degradação da matéria

orgânica.
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Capítulo 3

Desenvolvimento do modelo

3.1 Formulação do modelo cinético de digestão anaeróbia

Após uma compreensão dos fenómenos que caracterizam as diferentes fases do processo de digestão

anaeróbia e feita uma revisão dos modelos empíricos propostos por diferentes investigadores para

caracterizar o processo, procedeu-se ao desenvolvimento de um modelo cinético mais completo, com o

objetivo de descrever a degradação temporal do substrato ao longo das diferentes fases de uma forma

mais precisa e que permita obter estimativas mais realistas para o potencial máximo de produção de

biogás. O modelo proposto encontra-se representado esquematicamente na figura 3.1, onde foram

adoptadas as seguintes premissas:

Figura 3.1: Representação esquemática do modelo cinético de digestão anaeróbia desenvolvido.

1. A matéria orgânica tem diferentes velocidades de conversão e por isso, o substrato pode ser di-
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vidido em dois grandes grupos de componentes: rapidamente biodegradáveis (CR) e lentamente

biodegradáveis (CL). Tendo em conta a abordagem de Rao et al. [51] e Brulé et al. [19], esta

separação do substrato em dois grupos pode ser expressa matematicamente pela seguinte equa-

ção:

SA = CR + CL = α · SA0 + (1− α) · SA0 (3.1)

Onde SA e SA0 correspondem à concentração total e inicial de substrato biodegradável, e α à

fração de substrato rapidamente biodegradável;

2. O processo associado à degradação da fração lentamente biodegradável é simplificado num sis-

tema de 3 fases: hidrólise, acidogénese e metanogénese, de acordo com Deveci e Çiftçi [48].

Enquanto que, o processo associado à fração rapidamente biodegradável é simplificado num sis-

tema de apenas 2 fases, uma vez que esta fração está associada aos compostos monoméricos

mais simples. SA, SB , SC e SD correspondem assim às concentrações de substrato biodegradá-

vel, produtos da hidrólise, ácidos gordos voláteis e biogás, respectivamente;

3. Tendo em conta que tanto H2 como CO2 são consumidos rapidamente pelas bactérias metanogé-

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

4. As reações são consideradas irreversíveis e seguem uma cinética de primeira ordem, o que im-

plica que os efeitos de saturação são desprezados. kR, kL, k2 e k3 são constantes cinéticas de

1ª ordem e correspondem à degradação do substrato rapidamente degradável, à degradação do

substrato lentamente degradável, à degradação dos produtos da hidrólise associados à fração

lentamente degradável em AGV, e à degradação dos AGV totais em biogás, respectivamente.

5. Devido à complexidade e variabilidade das concentrações dos substratos, os balanços de massa

são baseados na unidade de carência química de oxigénio (CQO) [20, 48].

Tendo em conta as assumpções adoptadas, a cinética de degradação ao longo das diferentes fases

do processo é expressa pelo seguinte conjunto de equações diferenciais:

dSA
dt

= − (αkRSA + (1− α)kLSA) (3.2a)

dSB
dt

= (1− α) (kLSA − k2SB) (3.2b)

dSC
dt

= α (kRSA − k3SC) + (1− α) (k2SB − k3SC) (3.2c)

Com a finalidade de obter o comportamento das concentrações SA, SB , SC e SD em função do

tempo, procedeu-se à integração das equações diferenciais anteriormente apresentadas. A degradação

da fração orgânica do substrato ao longo do tempo é assim expressa pela equação 3.3:

SA = SA0

(
αe−kRt + (1− α)e−kLt

)
(3.3)

A função intermédia associada à taxa de acumulução de produtos da hidrólise provenientes da

fração rapidamente degradável do substrato é descrita pela equação 3.4:
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SB = SA0

[
(1− α)kL

e−kLt − e−k2t

k2 − kL

]
(3.4)

De seguida, assumindo que a concentração inicial de ácidos gordos voláteis é nula, SC (t = 0) = 0,

o perfil de acumulação de AGV em função do tempo é descrito por:

SC = SA0

[
αkR

e−kRt − e−k3t

k3 − kR
+ (1− α)kLk2

(k3 − k2) e−kLt − (k3 − kL) e−k2t + (k2 − kL) e−k3t

(k2 − kL) (k3 − kL) (k3 − k2)

]
(3.5)

A resolução da função SC é de grande interesse pois permite descrever o comportamento dos AGV

ao longo da digestão anaeróbia. Como foi referido na secção 2.1, estes compostos podem inibir a

produção de biogás, pelo que devem ser mantidos em níveis baixos de modo a garantir um melhor

desempenho do processo.

Por fim, a concentração de biogás resulta do balanço de massa dos componentes envolvidos na

digestão anaeróbia:

SD = SA0 − SA + SB + SC (3.6)

Admitindo que todo o substrato é convertido em biogás, o potencial máximo de produção de biogás

é igual à concentração inicial de substrato, para um tempo de retenção infinito: SA0 = Smax. Desta

forma, a função da produção cumulativa de biogás é expressa por:

SD = Smax

[
α

(
1− e−kRt − kR

e−kRt − e−k3t

k3 − kR

)
+ (1− α)

(
1− e−kLt − kL

e−kLt − e−k2t

k2 − kL

− kLk2
(k3 − k2)e−kLt − (k3 − kL)e−k2t + (k2 − kL)e−k3t

(k2 − kL)(k3 − kL)(k3 − k2)

)]
(3.7)

A função final SD, que descreve a produção cumulativa de biogás ao longo do tempo e o seu

potencial máximo, é assim composta por 6 parâmetros.

3.2 Determinação dos parâmetros

De modo a garantir simulações realistas comparativamente com os respetivos resultados experimen-

tais, os 6 parâmetros da função cumulativa de produção de biogás, SD, devem ser ajustados consoante

o substrato utlizado no ensaio em regime descontínuo de digestão anaeróbia. Os parâmetros desco-

nhecidos podem ser determinados com recurso a um procedimento numérico de optimização [53]. No

entanto, é importante salientar que a escolha do algoritmo e da função objetivo tem influência no valor

dos parâmetros estimados e na precisão do modelo.

Para a determinação dos parâmetros desconhecidos utilizou-se o algoritmo de Levenberg-Marquardt

[54, 55], executado no software Matlab® versão 9.5.0 (R2018b) através da função de optimização não-
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linear [lsqcurvefit]. Este algoritmo foi escolhido tendo em conta a sua adequabilidade aquando da

resolução de problemas de optimização não-linear. Neste caso, um problema de mínimos quadrados,

onde o conjunto de parâmetros desconhecidos (η) são determinados iterativamente através da minimi-

zação da função objetivo ψ, que mede o quadrado da diferença entre os valores experimentais (yexp) e

os valores previstos pelo modelo (SD):

ψ(η) = min

N∑
t=0

[yexp(t)− SD(t, η)]
2 (3.8)

Em que N é o conjunto de medições experimentais efectuadas. O processo de optimização termina

quando a variação dos resíduos é inferior à tolerância especificada de 1× 10-6.

3.3 Calibração do modelo

A calibração do modelo foi efetuada recorrendo a dados experimentais publicados por Rao et al. [51],

sendo o único artigo onde se encontrou informação conjunta referente à produção cumulativa de biogás,

à degradação de substrato e à acumulação de ácidos gordos voláteis, através da medição do ácido

acético (CH3COOH). Os valores obtidos para as constantes do modelo, resultantes da simulação entre

os dados experimentais da produção de biogás e a função SD, encontram-se apresentados na tabela

3.1. Como seria de esperar, dada a heterogeneidade do substrato em questão (resíduos municipais),

a constante cinética kL indica o menor valor e portanto a hidrólise é a etapa determinante do processo.

Já a concentração inicial de substrato estimada (SA0) apresenta um desvio de ∼1%, relativamente ao

respectivo valor experimental.

Tabela 3.1: Solução ótima encontrada para os parâmetros do modelo desenvolvido. Simulação entre
os dados experimentais de Rao et al. [51] de produção de biogás e a função SD.

Parâmetros SA0 kL kR k2 k3 α

Valor final 38,4103 0,0098 0,0557 0,2373 0,1397 0,4352

Como é possível observar no gráfico da figura 3.2, a função SD reproduz de forma bastante aproxi-

mada a cinética de produção de biogás (R2 = 0, 9880), confirmando-se apropriada a escolha de reações

de 1ª ordem para descrever as diferentes fases do processo de digestão. A tracejado, encontram-se

também representados os perfis de degradação do substrato e de acumulação de ácidos gordos vo-

láteis, obtidos a partir dos mesmos parâmetros estimados. Estes perfis exibem um padrão típico para

ensaios em regime descontínuo [20, 56].
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Figura 3.2: Representação gráfica do comportamento do modelo após simulação com resultados expe-
rimentais de produção de biogás, obtidos a partir de Rao et al. [51].

No entanto, para os mesmos parâmetros estimados não existe garantia que o perfil de degradação

do substrato e o perfil de acumulação de ácidos gordos voláteis, sejam descritos com a mesma pre-

cisão. Tendo isto em conta, procedeu-se à comparação 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 à concentração de ácido acético foram convertidos utilizando

o coeficiente de conversão teórico: Yconv = 1, 07gO2
/gCH3COOH , obtido a partir da reação de oxidação

do ácido acético.

Figura 3.3: Comparação entre dados experimentais e simulados relativos à degradação do substrato
(esquerda) e à acumulação de AGV (direita).

Como é possível observar na figura 3.3, os resultados obtidos a partir das funções associadas

à degradação do substrato e à acumulação dos AGV demonstram concordância com os resultados

experimentais. A função SA apresenta um coeficiente de determinação (R2) de 0,9915, enquanto que
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para a função SC , R2 = 0, 8854. Este valor mais baixo pode ser explicado pelo facto de os dados

experimentais associados aos ácidos gordos voláteis se referirem apenas ao ácido acético, não tendo

sido considerados outros ácidos como o propiónico (C3H6O2) ou o butírico (C4H8O2).

O modelo aparenta reproduzir estimativas consistentes com os resultados experimentais. Para um

melhor entendimento do comportamento dos seus parâmetros, foram realizados alguns ensaios de

digestão anaeróbia em regime descontínuo de alimentação. Estes ensaios encontram-se descritos no

próximo capítulo.
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Capítulo 4

Ensaios laboratoriais

Com o encerramento das universidades após decretado estado de emergência no passado dia 18 de

março devido à propagação do novo coronavírus, o reator que se encontrava a trabalhar em regime

de alimentação contínua na unidade laboratorial de digestão anaeróbia (ULDA) do Instituto Superior de

Agronomia (ISA) foi forçado a parar por período indefinido. Dado não ser possível uma alimentação

diária do reator, e de modo a evitar a destruição da biomassa que se encontrava no interior do mesmo,

surgiu a oportunidade de realizar alguns ensaios em regime de alimentação descontínua, e assim

avaliar a potencialidade do modelo cinético desenvolvido.

Para além do ensaio de co-digestão anaeróbia, neste capítulo é também descrito o ensaio de estabi-

lidade de chama realizado no laboratório de Termofluídos, Combustão e Sistemas de Energia do centro

de investigação 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 biogás.

4.1 Ensaio de co-digestão anaeróbia em regime descontínuo

A co-digestão consiste no tratamento anaeróbio de uma mistura de diferentes substratos, aproveitando

a complementaridade das suas características para otimizar a produção de biogás [57]. O recurso

a esta tecnologia permite aumentar a estabilidade do processo de digestão, a qualidade do digerido,

possibilitando a sua utilização como biofertilizante, o rendimento de produção de biogás e o balanço

de nutrientes favoráveis à atividade dos micro-organismos [58]. Para além disto, contribui para uma

valorização económica dos resíduos e para uma redução dos GEE, de acordo com os princípios da

economia circular [59]. Neste enquadramento, estudou-se a co-digestão anaeróbia de resíduos de

casca de manga com lamas mistas (60% lamas primárias, 40% lamas secundárias) 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 digestão anaeróbia onde decorreu

o trabalho experimental. Esta unidade é composta por um reator de mistura contínua, com um volume

útil de 11,3 L e um volume de cabeça de armazenamento de 4,7 L. O reator está envolvido por uma

manta térmica que permite manter a temperatura em regime mesofílico (37 ºC ± 1 ºC). A temperatura

é controlada por um termóstato. Dentro do reator está um agitador mecânico de 60W (VelpScientifica

ES) de modo a promover a homogeneização da biomassa em suspensão no seu interior. A alimentação

processa-se através de um tubo com o auxílio de uma bomba de 24 W (Watson Marlow, 60 rpm). No

tanque de alimentação está também um agitador mecânico de 25 W (Janke & Kunkel, IKA-WERK), de

modo a aumentar a biodisponibilidade da mistura de alimentação. O biogás produzido em cada ensaio

é medido através de um contador digital (Ritter Milligascounter) e armazenado num saco de tedlar de

100 L.

Figura 4.1: Esquema da unidade laboratorial de digestão anaeróbia

4.1.2 Mistura de alimentação

As lamas mistas (LM) provenientes da ETAR foram previamente crivadas com um crivo de malha de 2

mm para remoção de partículas de maiores dimensões, de modo a evitar entupimentos das tubagens

durante as operações de bombagem. Quanto aos resíduos de casca de manga, foram misturados

com água numa razão de 1:5 (gcasca/mLH2O), passando posteriormente por um pré-tratamento térmico

e mecânico de modo a obter uma mistura homogénea e com maior biodisponibilidade, designada por

licor de casca de manga (LCM). A mistura de alimentação final foi submetida a um pré-tratamento

20



mecânico com recurso a um agitador durante 10 min a 1300 rpm, de modo a promover a incorporação

do co-substrato e a solubilização da matéria orgânica [60]. As amostras foram armazenadas num

frigorifico a uma temperatura de 4ºC para posterior utilização.

De modo a avaliar o impacto da adição de licor de casca de manga na produção de biogás,

efetuaram-se 3 ensaios em regime descontínuo de alimentação, com diferentes proporções (v/v) en-

tre substrato e co-substrato: LM30 (70% LM, 30% LCM), LM10 (90% LM, 10% LCM) e LM (apenas

lamas mistas).

4.1.3 Obtenção de dados experimentais

Os ensaios experimentais LM30, LM10 e LM, foram realizados em série, na mesma ordem por que foram

enunciados, no reator de mistura completa anteriormente descrito, sob regime mesofílico (37 ºC ± 1

ºC). A carga de alimentação foi a mesma para todos os ensaios (1,13 L). A produção total de biogás

associada à mistura no interior do reator (biomassa + mistura de alimentação) foi registada regular-

mente através da leitura do contador. Como critério de paragem definiu-se que as experiências fossem

realizadas até que a produção diária de biogás fosse menor que 1% da produção 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 orgânica pre-

sente na mistura de alimentação e no digerido, efetuaram-se análises em termos de sólidos totais (ST),

sólidos voláteis totais (SVT), sólidos dissolvidos voláteis totais (SDVT), sólidos suspensos voláteis totais

(SSVT) e pH. A concentração de ST foi determinada secando as amostras na estufa por um período de

24h, a 105 ºC. De seguida, a concentração de SVT foi determinada colocando as amostras com resíduo

seco na mufla por um período de 8h, a 550 ºC. A concentração de SDVT resulta da centrifugação do

digerido (10 min, 70 rpm) procedida dos dois passos anteriores, enquanto que a concentração de SSVT

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

4.1.4 Análise de dados

Caracterização da mistura de alimentação e digerido

Tabela 4.1: Caracterização da mistura de alimentação e digerido dos ensaios LM30, LM10 e LM

LM30 LM10 LM

Entrada Saída Entrada Saída Entrada Saída

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 possível verificar que os valores de pH das misturas de alimentação

encontram-se dentro da gama ótima (5,2 a 6,3) para o desenvolvimento de bactérias hidrolíticas e aci-

dogénicas [63]. Enquanto que, os valores de pH dos digeridos encontram-se próximo da neutralidade
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recomendada (6,7 a 7,5) para o desenvolvimento da população de bactérias acetogénicas e metanogé-

nicas [64]. Esta subida de pH entre a entrada e a saída do sistema demonstra a capacidade tampão do

meio, ou seja, a capacidade de neutralizar a descida de pH causada pela a adição do licor de manga à

mistura e pela acumulação de AGV durante o processo, contribuindo assim para a sua estabilidade.

A razão SVT/ST apresenta valores de entrada de 87,29% para o ensaio LM30, 84,74% para LM10 e

82,41% para LM, verificando-se um aumento da quantidade de matéria orgânica presente na mistura

com a introdução do licor de manga. Estes valores são concordantes com os observados na literatura

[51, 63, 65].

Tendo em conta os valores de SSVT dos digeridos na tabela 4.2, é possível analisar a quantidade

de biomassa activa no interior do reator. Para o ensaio em regime contínuo, anterior ao LM30, o digerido

apresentava um valor em termos de SSVT de 10,51 g/L.

Tabela 4.2: Caracterização da biomassa no interior do reator para os ensaios LM30, LM10 e LM

Biomassa

LM30 LM10 LM

SVT (g/L) 12,04 11,52 9,92
SDVT (g/L) 1,52 2,42 1,14
SSVT (g/L) 10,51 9,1 8,78

Desta forma, verifica-se um decréscimo da capacidade da biomassa de produzir biogás 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 população de micro-organismos no interior do reator. Se os

ensaios em regime descontínuo não tivessem sido realizados, esse decaimento seria mais acentuado.

Recomenda-se que seja realizado um ciclo de adaptação quando o reator voltar a trabalhar em regime

de alimentação contínuo.

Produção cumulativa de biogás

Figura 4.2: Dados experimentais de produção de biogás dos ensaios LM30, LM10 e LM.

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

3 ensaios realizados: 29 dias para LM30, 20 dias para LM10 e 17 dias para LM. Os dados experimentais
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da produção cumulativa de biogás por quantidade matéria orgânica (expressa em gSV) encontram-se

representados no gráfico da figura 4.2.

O ensaio LM30 registou um valor acumulado máximo de 0,324 L/gSV, LM10 um valor de 0,219 L/gSV

e LM um valor de 0,187 L/gSV, verificando-se um decréscimo na produção de biogás. Este decréscimo

está associado a uma redução da quantidade de matéria orgânica biodegradável presente na mistura

de alimentação e na biomassa no interior do reator. A cinética de produção de biogás para os 3 ensaios

será analisada no capítulo 5 recorrendo ao modelo de digestão anaeróbia 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 limitações que ocorrem aquando da

estabilização de chamas laminares em situações experimentais. Quando se utiliza biogás como com-

bustível, essa análise torna-se ainda mais relevante devido à sua composição variável, dependente das

características do substrato utilizado na sua produção. Na figura 4.3 é possível observar um exemplo

dos limites de flashback e blowoff para uma chama laminar de pré-mistura de biogás.

Figura 4.3: Limites de flashback e blowoff

Quando a chama se escontra estabilizada perto da saída do queimador, a sua velocidade é contro-

lada sobretudo pelas perdas de calor/radicais para as paredes. À 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 estabilização. Com um aumento crescente

da velocidade de escoamento, a chama afasta-se ainda mais da saída do queimador, ar atmosférico

entra e provoca uma diluição 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 configuração na qual a velocidade de chama é superior à velocidade de escoamento. Com isto,

a chama propaga-se na direção contrária, para dentro do tubo do queimador, até que seja atingindo

o limite de flashback. O Flashback constitui por isso um risco para a segurança, podendo resultar em

última instância numa explosão [67].
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4.2.2 Montagem experimental

Na figura 4.5 está representado um esquema da unidade experimental, montada com a finalidade de

analisar os limites de estabilidade da velocidade laminar de chama do biogás (CH4/CO2). Esta unidade

é composta por um queimador de Bunsen tubular conectado a 3 caudalímetros, que controlam as

quantidades de CH4, CO2 e ar, a serem utilizadas na mistura de reação. O CH4 e o CO2 encontram-

se armazenados em botijas, enquanto que o ar é recolhido da atmosfera, passando posteriormente

por um processo de filtragem e dessecação. A mistura de reagentes é homogeneizada numa câmara

de mistura antes de entrar no queimador. Alinhada com a saída do queimador, está uma máquina

fotográfica, utilizada para registar a morfologia da chama ao longo dos ensaios. Os caudalímetros e a

máquina fotográfica são controlados através do computador. Na próxima secção serão apresentados

detalhes dos materiais e equipamentos utilizados no sistema de queima.

Figura 4.4: Esquema da montagem experimental onde se realizaram os 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 biogás para diferentes diâmetros do queimador. Para o efeito, utilizaram-

se 3 tubos circulares (aço inox AISI 304) com os seguintes diâmetros 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 troço inferior com duas entradas para homogeneizar a pré-mistura de gases

proveniente da câmara 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 segurança

(em favo de mel) para evitar a propagação da chama após a ocorrência de flashback.

Figura 4.5: Ilustração do queimador de Bunsen.

Caudalímetros

O controlo da composição dos gases na mistura de reagentes é efetuado através de controladores de

caudal de elevada precisão (Alicat Scientific, 16 series), com capacidades máximas de 1, 5, 20 ou 50 li-

tros padrão por minuto (SLPM, sigla em inglês), de acordo com o equipamento disponível no laboratório.

Ao longo do trabalho laboratorial, foram atribuídos diferentes controladores para cada gás, consoante

a capacidade máxima necessária para cada ensaio. O controlo dos caudalímetros foi efetuado através

do software LabView®.

Gases

A mistura de reagentes é constituída por CH4, CO2 e ar. O metano e o dióxido de carbono encontram-

se armazenados em botijas fornecidas pela Air Liquid (AlphagazTM, modelo N35), e têm uma pureza

maior ou igual a 99,95% (v/v). O ar é recolhido da atmosfera e injetado na linha de ar comprimido do

laboratório, após passar por um processo de filtragem e dessecação.
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4.2.4 Obtenção de dados experimentais

De modo a avaliar o impacto da quantidade de CO2 (XCO2 ) nos limites de estabilidade de chama, foram

realizados ensaios para cinco concentrações diferentes de biogás, todos eles repetidos para queima-

dores de Bunsen com diferentes diâmetros (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 (XCH4 ) presente na

mistura.

Para cada composição de biogás, fixou-se uma razão de equivalência (φ) e o limite de blowoff foi

alcançado através de incrementos sucessivos do número de Reynolds (Re), até que a chama estivesse

na eminência de abandonar a saída do tubo do queimador. De forma inversa, o limite de flashback

foi alcançado através de decrementos sucessivos de Re, até que a chama estivesse na eminência de

entrar dentro do tubo. Esta metedologia foi repetida desde φ =0,8 a φ =1,3 (com incrementos de

0,1), para todas as composições testadas. No gráfico da figura 4.6 está representado um exemplo das

curvas características de Re = f(φ), obtidas através do procedimento anteriormente descrito.

Figura 4.6: Gráfico de Re = f(φ) para a composição de biogás BG 90. Ensaio realizado num queimador
de Bunsen com d = 10 mm.

O registo completo de dados experimentais encontra-se disponível no Anexo B. Para o tubo de 7

mm e uma concentração BG 60, não foram registados valores tendo em conta as baixas velocidades

de escoamento atingidas. No ensaio com o tubo de 14 mm e concentrações BG 100 e BG 90, foi ultra-

passada a capacidade máxima do caudalímetro de 50 SLPM φ mais elevado, sem que se verificasse a

ocorrência de blowoff. No capítulo 5 serão analisados os resultados obtidos.
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4.2.5 Análise de incertezas

Incerteza relativa dos caudalímetros

A calibração de fábrica dos caudalímetros tem uma incerteza equivalente a 0,8% do caudal medido,

acrescido de 0,2% da sua capacidade máxima. A incerteza relativa total é assim expressa pela seguinte

equação:

eQi =

(
0.008Qi + 0.002Qimax

)
Qi

(4.1)

Em que eQi é a incerteza relativa associada ao caudal volumétrico Q do gás i, Qimax é a capacidade

máxima do controlador, e Qi é o caudal medido experimentalmente. De modo a reduzir as incertezas

associadas à medição experimental dos caudais volumétricos dos gases, em cada sequência de testes

foi selecionado o controlador de caudal com a menor capacidade máxima possível. Este critério levou

a que se estabelecessem diversas configurações de caudalímetros, de acordo com as exigências ex-

perimentais. As incertezas relativas máximas (emaxQ ) e médias (ēQ) verificadas ao longo dos ensaios de

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

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

d = 7mm d = 10mm d = 14mm

Ar CH4 CO2 Ar CH4 CO2 Ar CH4 CO2

emaxQ (%) 1,51 8,96 14,70 2,60 4,92 12,70 1,58 2,14 5,72
ēQ (%) 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 à medição de CH4 e CO2 registaram valores

máximos para ensaios de flashback, devido às baixas velocidades de escoamento para as quais ocorre

o fenómeno, nomeadamente para φ ∼ 0, 8 ou para φ ∼ 1, 3. Nestes casos, seria necessária a utilização

de um caudalímetro para o CO2 e CH4 com uma capacidade máxima inferior. Para todos os testes

efetuados, o erro relativo associado à medição do caudal de ar é sempre inferior a ∼ 3%.

A composição da mistura de reagentes (Qar, QCH4 , QCO2 ) para a qual o caudal volumétrico dos

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

Tabela 4.4: Composição da mistura de gases para a qual eQi registou um valor mais elevado.

d = 7mm d = 10mm d = 14mm

emaxQar emaxQCH4
emaxQCO2

emaxQar emaxQCH4
emaxQCO2

emaxQar emaxQCH4
emaxQCO2

Qar (SLPM) 1,3996 0,2918 0,4215 0,5540 0,5773 1,5996 5,100 1,778 4,352
QCH4 (SLPM) 0,1323 0,0245 0,0576 0,0757 0,0485 0,1512 0,5893 0,1494 0,3657
QCO2 (SLPM) 0,0147 0,0105 0,0144 0,0504 0,0323 0,0168 0,1473 0,0996 0,0406

A incerteza da medição experimental dos caudais volumétricos dos gases tem influência nos va-

lores de Re e φ registados, existindo portanto uma propagação de erro [68]. A incerteza relativa de
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propagação associada a estes dois parâmetros será analisada de seguida.

Incerteza relativa de propagação de φ

A razão de equivalência é definida como a razão entre as quantidades molares de combustível e ar, em

relação à mesma razão em condições estequiométricas. Tendo em conta que o combustível utilizado

em todas as experiências é metano, φ é expresso por:

φ =
nCH4

/nar
(nCH4

/nar)st
(4.2)

Onde nCH4 é a quantidade molar de CH4, nar a quantidade molar de ar, e o subscrito st corresponde

às condições estequiométricas. De um ponto de vista prático, φ pode ser expresso em função dos

caudais volumétricos de CH4 e ar através da equação 4.3:

φ =
aQCH4

xarO2
Qar

(4.3)

Em que a é o coeficiente estequiométrico do oxigénio para que ocorra uma combustão completa do

metano e xarO2
a fração molar média de oxigénio na atmosfera ( a = 2 e xarO2

∼ 0, 2095 [69]). A incerteza

relativa de propagação associada a φ depende assim das incertezas de medição dos caudais de CH4 e

de ar, anteriormente calculadas. Assumindo desprezável a incerteza associada à densidade dos gases,

o erro relativo de propagação de φ (eφ) é dado pela seguinte equação:

eφ =

√(
eQCH4

)2
+ (eQAR)

2 (4.4)

O valor máximo (emaxφ ) e médio (ēφ) observados para eφ estão descritos na tabela 4.5. Para os três

tubos, e como seria de esperar, o valor de emaxφ ocorreu para o mesmo teste em que se verificou um

emaxQCH4
.

Tabela 4.5: Incerteza relativa de propagação máxima e média associada à φ.

Queimador

dint = 7mm dint = 10mm dint = 14mm

emaxφ (%) 9,08 5,54 2,54
ēφ (%) 3,83 2,36 1,77

Incerteza relativa de propagação de Re

O número de Reynolds é um valor adimensional que permite relacionar as forças de inércia com as

forças de viscosidade associadas ao escoamento de fluídos, de acordo com a seguinte equação:

Re =
ūvd

ν
(4.5)
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Onde ūv é a velocidade média do escoamento e ν a viscosidade cinemática da mistura de reagentes.

Por sua vez, a velocidade média do escoamento está relacionada com os caudais volumétricos dos

gases presentes na mistura de reação através da equação 4.6:

ūv =
QCH4

+QCO2
+Qair

π
4 d

2
(4.6)

A incerteza relativa de propagação associada a Re depende assim das incertezas de medição dos

caudais de CH4, CO2 e ar, anteriormente calculadas. Assumindo desprezável a incerteza associada

à viscosidade cinemática dos gases, o erro relativo de propagação de Re (eRe) é dado pela seguinte

equação:

eRe =

√(
eQCH4

)2
+ (eQAR)

2
+
(
eQCO2

)2 (4.7)

O valor máximo (emaxRe ) e médio (ēRe) observados para eRe estão exibidos na tabela 4.6. Para os três

tubos, o valor de emaxRe ocorreu para o mesmo teste em que se verificou um emaxQCO2
, tendo em conta o

contributo considerável para a propagação de erro associado a esta medição.

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

Queimador

dint = 7mm dint = 10mm dint = 14mm

emaxRe (%) 15,60 12,96 5,97
ēRe (%) 6,61 4,48 2,71
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Capítulo 5

Resultados

Neste capítulo serão analisados os resultados obtidos a partir dos três ensaios experimentais realizados

na unidade laboratorial de digestão anaeróbia do ISA (LM30, LM10 e LM), com recurso ao modelo

cinético desenvolvido. O modelo será avaliado quanto à sua capacidade de reproduzir a informação

experimental. Serão também exploradas as suas valências como instrumento auxiliar de interpretação

de dados. Por fim, o seu desempenho será comparado aos modelos mais completos, dentro da mesma

classe, atualmente disponíveis.

Complementarmente, de modo a compreender as potencialidades e limitações do biogás produzido

durante o processo de DA, serão interpretados os resultados experimentais obtidos a partir dos ensaios

de estabilidade da velocidade laminar de chama para diferentes XCO2 presentes na mistura. A partir

desta análise tentar-se-á perceber o impacto de se utilizar um combustível com maior XCO2 na região

de funcionamento de queimadores domésticos.

5.1 Simulação dos ensaios experimentais utilizando o modelo de

digestão anaeróbia desenvolvido

Os resultados da simulação entre o modelo desenvolvido e os dados experimentais dos ensaios labo-

ratoriais realizados, encontram-se reproduzidos nos gráficos da figura 5.1. A função SD descreve de

forma bastante aproximada a cinética de produção de biogás dos 3 ensaios (LM30: R2 = 0, 9999; LM10:

R2 = 0, 9994; LM: R2 = 0, 9992), podendo ser utilizada como ferramenta auxiliar na interpretação de

dados e na deteção de erros experimentais.

Para além do perfil cumulativo de produção de biogás, o modelo permite obter ainda informação

complementar acerca da degradação temporal da mistura e da acumulação de ácidos gordos voláteis

dentro do reator (ambas a tracejado na figura 5.1). Tendo em conta as limitações experimentais, a

medição destas concentrações não foi realizada. Tal informação teria sido útil para a avaliar o realismo

da simulação. No entanto, os perfis característicos de SA e SC para ensaios em regime descontínuo de

alimentação e os resultados obtidos na secção 3.3 dão uma indicação positiva nesse sentido.

Analisando os perfis de degradação da mistura verifica-se que apesar de o ensaio LM30 satisfazer
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o critério de paragem recomendado por Holliger et al. [61], cerca de 16% da matéria orgânica total

não foi degradada, indicando que o critério de paragem adoptado não é o mais adequado para misturas

lentamente degradáveis. Recomenda-se assim um critério mais apertado para estas situações. Quanto

à acumulação dos AGV, os 3 ensaios apresentam valores máximos semelhantes, o que reflete a ca-

pacidade tampão do meio referida na secção 4.1.4. No entanto, seria de esperar que LM30 tivesse um

valor máximo de AGV acumulados superior, seguido de LM10 e finalmente LM, uma vez que o licor de

manga tem um elevado teor de matéria orgânica rapidamente biodegradável, o que leva a uma maior

produção inicial de AGV. Os valores obtidos podem ser justificados com base no facto de, durante a

construção do modelo, se ter assumido que a concentração inicial de AGV é nula. Caso essa concen-

tração seja conhecida, recomenda-se que aquando da resolução da equação dSC/dt se considere que,

SC (t = 0) 6= 0.

Figura 5.1: Dados experimentais de produção de biogás (símbolos) e respetiva simulação com o modelo
desenvolvido (linhas), para os ensaios LM30, LM10 e LM.

5.1.1 Interpretação dos parâmetros

Os parâmetros do modelo, obtidos com auxílio do algoritmo de otimização não-linear considerado na

secção 3.3, encontram-se apresentados na tabela 5.1. A partir de uma interpretação dos valores esta

tabela é possível retirar as seguintes ilações:
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Tabela 5.1: Solução ótima encontrada para os parâmetros do modelo desenvolvido. Simulação entre
os dados experimentais de produção cumulativa de biogás (LM30, LM10 e LM) e a função SD.

Parâmetros

Smax kL kR k2 k3 α

Ensaio LM30 0,3677 0,0483 1,0135 0,8450 3,9241 0,4040
Ensaio LM10 0,2267 0,1507 2,1467 1,8082 5,8215 0,3235
Ensaio LM 0,1919 0,2062 4,5113 3,8514 9,1726 0,2469

1. O valor de Smax identificado pelo modelo é superior ao último valor medido experimentalmente,

para os 3 ensaios realizado em regime descontínuo. A estimativa para o potencial máximo de

biogás produzido é por isso uma aproximação realista. A função SD apresenta-se assim como

uma alternativa válida na determinação do potencial máximo de biogás produzido, permitindo

reduzir o tempo dos ensaios experimentais através de extrapolações para tempos de retenção

infinitos.

2. Tendo em conta que o licor de manga tem elevado teor de componentes rapidamente biodegradá-

veis, nomeadamente açúcares, a hierarquia de valores registada para o parâmetro α é coerente.

O ensaio LM30 regista o maior valor de α, seguindo-se de LM10 e por último LM, visto não ter sido

adicionado co-susbtrato a este ensaio.

3. A constante cinética kL regista o menor valor em todos os ensaios, e portanto a hidrólise é a

etapa determinante do processo. Este resultado está de acordo com o esperado, tendo em conta

a natureza do substrato em questão (lamas mistas).

4. As constantes cinéticas (kL, kR, k2 e k3) aumentam entre os 3 ensaios, o que indica uma degra-

dação mais rápida da matéria orgânica e portanto, menores tempos de retenção. Esta situação é

perceptível no gráfico da figura 5.2.

Figura 5.2: Representação gráfica da cinética de produção de biogás para os ensaios LM30, LM10 e LM.
Os valores estimados pela função SD foram normalizados com o respetivo valor obtido para Smax.

O aumento da cinética global de produção de biogás verificada entre os 3 ensaios é explicada

com base no facto destes terem sido realizados em série, o que levou a um decaimento progres-

sivo da população de micro-organismos no interior do reator e portanto, a uma diminuição da
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sua capacidade de produzir biogás. Por outro lado, a quantidade de matéria orgânica presente

nas misturas de alimentação ao longo dos ensaios foi sucessivamente menor. Havendo menos

matéria orgânica disponível, a mistura no interior do reator atinje o máximo de produção mais

rapidamente.

5. A partir da figura 5.2, é também possível observar que o ensaio LM30 regista uma produção rápida

de biogás durante os primeiros dias, seguida de uma produção bastante mais lenta comparativa-

mente com os outros dois ensaios. Esta diferença é justificada pelo facto de LM30 ter sido o

primeiro ensaio a ser realizado após paragem do reator, que se encontrava a trabalhar em regime

contínuo de alimentação, havendo uma maior quantidade de matéria orgânica disponível para ser

biodegradada.

Apesar dos parâmetros identificados produzirem uma estimativa consistente com os dados experi-

mentais, os mesmos devem ser revistos para um maior número de ensaios. Dada a variabilidade da

composição química da mistura no interior do reator, é necessário definir uma gama razoável de valores

para as constantes, na qual seja possível caracterizar essa mesma mistura de forma mais fiável.

5.1.2 Análise de resíduos

O erro relativo cometido na aproximação aos dados experimentais, definido como o quociente entre o

resíduo (yexp − SD) e yexp, nunca excede os 2,2% (valor máximo verificado para o ensaio LM) e oscila

em torno de 0, ao longo dos 3 ensaios, como é possível observar pelos gráficos da figura 5.3.

Figura 5.3: Erro relativo cometido na aproximação aos dados experimentais (LM30, LM10 e LM) ao longo
do período de retenção.

Para os ensaios LM10 e LM, é possível observar um padrão na distribuição de resíduos. Este

padrão não aleatório indica que a componente preditiva do modelo não está a conseguir descrever

na perfeição parte da informação experimental, recaindo essa informação nos resíduos. No entanto,

tendo em conta que o modelo empírico desenvolvido é uma aproximação de um sistema complexo de

processos bioquímicos, os resultados obtidos são bastante satisfatórios.
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5.2 Análise de desempenho entre o modelo desenvolvido e outros

modelos de DA trifásicos

Depois de ser utilizado na interpretação dos resultados laboratoriais, o modelo desenvolvido foi com-

parado aos modelos empíricos de 1ª ordem mais completos (trifásicos) que foram encontrados na

literatura. Na figura 5.4 é possível observar esquematicamente as diferenças entre o modelo proposto

e a abordagem de Deveci e Çiftçi [48] e de Zacharof e Butler [50]. As equações diferenciais que descre-

vem a cinética de produção de biogás destes modelos e respectivas soluções, estão disponibilizadas

no Anexo A.

Figura 5.4: Comparação esquemática entre o modelo desenvolvido e os modelos de Deveci e Çiftçi [48]
e de Zacharof e Butler [50].

O modelo trifásico de Deveci e Çiftçi apresenta a vantagem de ser constituído por 4 parâmetros, em

comparação com os 6 parâmetros do modelo proposto. Para este modelo, a função SD que descreve a

produção cumulativa de biogás ao longo do tempo é expressa por:

SD
Smax

= 1− e−kat − ka
e−kat − e−kbt

kb − ka
− kakb

(kc − kb) e−kat − (kc − ka) e−kbt + (kb − ka) e−kct

(kb − ka) (kc − ka) (kc − kb)
(5.1)

Onde ka, kb e kc são as constantes cinéticas do processo.

O modelo de Zacharof e Butler também é constituído por 6 parâmetros. No entanto, os termos de

amplitude Ay e Az, são eliminados durante a integração das equações diferenciais, assumindo que

para um tempo de retenção infinito as concentrações de AGV e de produtos da hidrólise são aproxima-

damente nulas [50]. Desta forma, restam apenas as constantes cinéticas kx, ky e kz, à semelhança do

modelo de Deveci e Çiftçi. A função SD para este modelo é expressa por:
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SD
Smax

= 1− e−kzt (1 + kzt) (5.2)

Este modelo oferece a vantagem de serem precisos apenas 2 parâmetros para estimar a produção

cumulativa de biogás (Smax e kz). No entanto, a partir da função SD não é possível obter qualquer

informação acerca dos perfis de degradação do substrato e de acumulação de AGV. Para uma melhor

compreensão do desempenho de ambos os modelos, procedeu-se à simulação dos mesmos com os

dados experimentais do ensaio LM30, à semelhança do que foi feito para o modelo desenvolvido. Os

resultados desta simulação podem ser observados no gráfico da figura 5.5.

Figura 5.5: Comparação entre os perfis de produção cumulativa de biogás para o ensaio LM30.

A partir da observação dos perfis de produção cumulativa de biogás é possível constatar que o mo-

delo desenvolvido permite descrever a informação experimental de forma mais precisa, revelando-se

adequada a introdução do conceito de que a fração orgânica do substrato tem diferentes velocidades

de degradação. Por outro lado, a partir dos valores estimados para os parâmetros de ambos os mode-

los, percebe-se que tanto o modelo de Deveci e Çiftçi como o modelo de Zacharof e Butler, estimam

valores para o potencial máximo de produção de biogás inferiores ao último valor registado experimen-

talmente. Estes valores encontram-se apresentados na tabela 5.2. Apesar de produzir uma melhoria

Tabela 5.2: Solução ótima encontrada para os parâmetros dos modelos de Deveci e Çiftçi [48] e de
Zacharof e Butler [50]. Simulação entre dados experimentais do ensaio LM30 e função SD de ambos os
modelos.

Modelos Parâmetros

Deveci e Çiftçi Smax ka kb kc

0,2884 0,1623 � 1 � 1

Zacharof e Butler Smax kx ky kz

0,2714 - - 0,3901

em relação aos resultados obtidos pelo modelo de Zacharof e Butler, a solução ótima encontrada para

os parâmetros do modelo de Deveci e Çiftçi, sugere valores muito elevados de kb e kc. De acordo estes
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resultados, a solução ótima ocorre quando as concentrações de produtos da hidrólise e de AGV são

praticamente nulas ao longo de todo o processo, o que não está de acordo com a realidade.

Desta forma, é possível concluir que o modelo desenvolvido apresenta um melhor desempenho

relativamente aos modelos empíricos trifásicos de 1ª ordem disponíveis na literatura, permitindo des-

crever de forma mais aproximada os dados experimentais registados durante o processo de digestão

anaeróbia.

5.3 Aplicação do biogás em sistemas de queima

5.3.1 Morfologia de chama

O funcionamento dos fogões domésticos é semelhante ao dos queimadores de Bunsen, onde o com-

bustível e o oxidante são pré-misturados e homogeneizados antes de atingirem a zona de reação à

saída do tubo do queimador, obtendo tipicamente chamas laminares de cor azulada como as verifica-

das neste trabalho laboratorial. Na figura 5.6 é possível observar as chamas laminares de pré-mistura

obtidas ao longo do ensaio BG 90 (φ = 0, 9), desde a ocorrência de flashback (Re = 280) até se ter

atingido o limite de blowoff (Re = 950).

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

A estrutura cónica das chamas obtidas à saída 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 equação 5.3, em que a chama para manter a sua estacionaridade, leva a que velocidade

laminar de chama (SL) seja igual à componente normal da velocidade dos reagentes (uv), para cada

ponto da frente de chama [67]:

SL = uv sin δ (5.3)

Onde δ é metade do ângulo do cone. Esta equação explica assim também a redução do ângulo do

cone verificada com o aumento de Re. As características de chama demonstradas para este ensaio

são exemplificativas de todo o trabalho experimental.
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5.3.2 Influência da adição de CO2 nos limites de estabilidade de flashback e

blowoff do biogás

De modo a avaliar o impacto da XCO2 presente no biogás ao longo dos ensaios realizados para os

três queimadores de Bunsen de diferentes diâmetros, compilaram-se os dados obtidos sob a forma de

dois gráficos, exibidos na fugura 5.7. Os gráficos gB = f(φ) e gF = f(φ) representam respetivamente

a variação da velocidade média de blowoff e flashback, em relação ao diâmetro do queimador, para a

gama de razões de equivalência testadas.

Figura 5.7: Limites de flashback e blowoff para diferentes composições de biogás.

O valores positivos de gB e gF indicam que a velocidade média do escoamento, para a qual ocorrem

os fenómenos de blowoff e flashback, aumenta com o diâmetro dos tubos. Verifica-se também que para

os ensaios de blowoff essa velocidade aumenta com φ, enquanto que para os ensaios de flashback

descreve um perfil parabólico, registando um valor máximo perto da estequiometria. Estes resultados

estão concordantes com os encontrados na literatura [66, 67, 70].

O efeito da adição de CO2 é notório nos gráficos acima apresentados. Para composições de biogás

com maior XCO2 , a velocidade média do escoamento para a qual se começam a verificar instabilidades

é menor. Tendo em conta que o biogás produzido a partir de resíduos tem entre 30-50% de CO2 [2], este

impacto nos limites de estabilidade é naturalmente indesejado. Na próxima secção serão analisadas as

consequências destes resultados em aplicações práticas como fogões domésticos.
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5.3.3 Condições de funcionamento dos queimadores

No desenho de fogões domésticos, é fundamental analisar o intervalo de velocidades médias de es-

coamento para o qual não se verificam instabilidades de chama, de modo a garantir a segurança da

sua utilização. Desta forma, para um diâmetro específico d, o queimador deve verificar as seguintes

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

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

Caso contrário, a estrutura de um cone não se irá formar;

• A velocidade média do escoamento não deve ser 5 vezes superior à velocidade de chama. De

outro modo, o combustível irá penetrar a extremidade do cone de Bunsen,

• Para que a chama permaneça laminar, o número de Reynolds do escoamento deve ser inferior a

2000;

• A velocidade média do escoamento deve ser inferior à velocidade para a qual é atingido o limite

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

Estas condições estão representadas graficamente na figura 5.8:

Figura 5.8: Região de trabalho de um queimador de Bunsen. Adaptado de Glassman et al. [66].

Como é possível observar a partir do gráfico acima, o diâmetro que permite uma maior gama de ve-

locidades, sem que hajam instabilidades, tem cerca de 1 cm. A área delimitada a tracejado corresponde

à região de trabalho para a qual são verificadas todas as condições anteriormente especificadas.
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5.3.4 Impacto da adição CO2 na região de funcionamento de um queimador de

Bunsen

Com o objetivo de perceber o impacto da adição de CO2 na região de funcionamento dos queimadores,

procedeu-se à construção de gráficos ūv = f(d), de acordo com a metodologia seguida por Glassman

et al. [66], apresentada anteriormente. Os resultidos estão exibidos na figura 5.9. O cálculo de SL

associado ao limite para o qual a chama não adquirirá a forma de um cone de Bunsen (2SL), e ao limite

em que se começa a verificar o aparecimento de pontas amarelas (5SL), foi efetuado com recurso à

correlação proposta por Quintino e Fernandes [71]:

SL = SL,ref
(
1 + αydil + βy2dil

)
(5.4)

Onde SL,ref é a velocidade laminar da chama não diluída para Tu = 298 K, P = 1 atm, ydil a

fração mássica de diluente, e α e β parâmetros de ajuste que dependem da razão de equivalência.

Para determinar SL,ref recoreu-se ao CANTERA [72], onde foram feitas simulações com o mecanismo

cinético USC Mech 2.0 [73].

Figura 5.9: Região de funcionamento dos queimadores de Bunsen para diferentes composições de
biogás (φ = 0, 9).

A partir da figura 5.9 é possível verificar que para composições de biogás com uma maior concentra-

ção de CO2 existe uma compressão da área de estabilidade (colorida a amarelo), que se traduz numa

redução do intervalo de velocidades médias para o qual não se verificam instabilidades, acompanhada

de um deslocamento da região admissível para diâmetros superiores.
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Tendo em conta que o diâmetro ótimo do queimador é aquele que permite uma maior gama de

caudais volumétricos sem encontrar problemas de estabilidade, constatou-se que para a composição

de biogás apenas com metano este diâmetro é ∼ 1, 1 cm. Este resultado está de acordo com a teoria,

sendo habitual ser esta a medida do diâmetro de queimadores de Bunsen [66].

Por outro lado, para composições de biogás típicas como BG 70 e BG 60, o diâmetro ótimo é ∼ 1, 7

cm e∼ 1, 9 cm, respetivamente. Os intervalos máximos de funcionamento associados a estes diâmetros

verificam assim uma redução da gama de caudais admissíveis comparativamente com intervalo máximo

da composição BG 100. Para BG 70 essa redução é de 24%, enquanto que para BG 60 é de 36%.

A aplicação direta do biogás em fogões domésticos apresenta-se como uma alternativa interessante

aos combustíveis fósseis. Desta forma, em áreas rurais onde existem mais limitações no acesso à

rede energética, é possível produzir combustível de forma independente a partir de resíduos locais

que outrora seriam desaproveitados. No entanto, deve-se ter em consideração que para composições

com maior XCO2 , não só o poder calorífico do combustível é inferior, como também as gamas de

funcionamento dos queimadores são mais apertadas.
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Capítulo 6

Conclusão

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver um modelo empírico que permitisse descrever a ciné-

tica de produção de biogás em ensaios de digestão anaeróbia em regime descontínuo de alimentação,

e assim permitir não só uma redução da duração 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 interpretação dos resultados obtidos a partir dos três ensaios laboratoriais

de co-digestão realizados.

Complementarmente, de modo a explorar as potencialidades e limitações do biogás produzido du-

rante o processo de DA, foi analisado o impacto da qualidade do biogás na região de funcionamento

dos queimadores. Para o efeito, foram realizados ensaios de estabilidade de chama para cinco compo-

sições de biogás (XCH4 =60% a 100%), numa ampla gama de razões de equivalência (φ = 0, 8 a 1,3),

em queimadores de Bunsen com diferentes diâmetros (d = 7, 10 e 14 mm).

Deste modo, foi possível estudar todo o processo em torno do biogás, desde a sua produção até à

aplicação final. As principais ilações retiradas com a realização do trabalho encontram-se sumarizadas

e listadas em baixo:

1. Tanto na simulação com dados experimentais publicados na literatura, como com os dados obti-

dos a partir dos ensaios laboratoriais realizados, a função SD do modelo desenvolvido reproduz

de forma precisa a cinética de produção de biogás. O modelo pode assim ser utilizado como

instrumento de apoio ao procedimento experimental.

2. Para além de descrever de forma precisa os dados experimentais, o modelo permite ainda obter

informação acerca da degradação temporal do substrato (SA) e da acumulação de ácidos gor-

dos voláteis dentro do reator (SC). Tendo em conta os resultados da simulação com dados da

literatura, também estas funções reproduzem estimativas bastante próximas do comportamento

físico verificado por estes componentes. A informação relativa à função SC é particularmente

importante tendo em conta que os AGV podem inibir a produção de biogás, pelo que devem ser

mantidos em níveis baixos.

3. A solução ótima obtida para os parâmetros, na simulação com dados laboratoriais do ensaios

realizados, é concordante com as análises químicas realizadas para as misturas de alimentação
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e digeridos. A interpretação dos mesmos provou ser de grande utilidade na compreensão do

comportamento do bioreator durante os três ensaios. Através das curvas normalizadas de produ-

ção de biogás foi possível detetar uma quebra da quantidade de matéria orgânica disponível na

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

4. O valor de Smax identificado pelo modelo é sempre superior ao último valor medido experimen-

talmente, produzindo assim estimativas realistas para o potencial máximo de biogás, parâmetro

fundamental na análise de desempenho das centrais de produção. Tendo em conta, a precisão

do modelo na descrição da cinética de produção de biogás, a função SD apresenta-se como uma

alternativa válida à determinação experimental do potencial de biogás, reduzindo assim a duração

dos ensaios experimentais através de extrapolações para tempos de retenção infinitos.

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

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

6. Para composições de biogás com maior XCO2 verificam-se instabilidades de chama para caudais

volumétricos mais baixos.

7. Quanto maior for a XCO2 presente no biogás, menor será a região de funcionamento dos queima-

dores. Composições típicas com 60% ou 70% de metano apresentam, respetivamente, reduções

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

6.1 Recomendações para trabalho futuro

Com a realização deste trabalho foi possível confirmar a capacidade do modelo de descrever de forma

precisa a cinética do processo de digestão anaeróbia, revelando-se uma ferramenta útil de interpreta-

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

revela ainda mais valências que ficaram por explorar. Algumas recomendações para trabalho futuro

encontram-se apresentadas em baixo:

1. Seria interessante estimar a produção de biogás associada somente às diferentes misturas de

alimentação. 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 inóculo 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 possível estimar o potencial máximo de biogás associado a cada substrato. Estes

valores poderiam posteriormente ser utilizados para avaliar o desempenho do reator em regime

contínuo de alimentação.

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

produtos intermédios que se formam durante o processo, nomeadamente os ácidos gordos volá-

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 dá indicações
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positivas nesse sentido.

3. Tendo em conta a variabilidade da composição química de cada substrato, é necessário defi-

nir uma gama razoável de valores para os parâmetros, que tenham em conta essas variações.

Recomenda-se que sejam efetuados numa fase inicial mais ensaios, para aumentar a robustez

do modelo e permitir que no futuro os seus parâmetros sejam utilizados na classificação dos

substratos.

Na temática da aplicação do biogás em queimadores do tipo domésticos, e com o propósito de

melhorar os resultados obtidos nos ensaios de estabilidade de chama do biogás e assim maximizar os

intervalos de funcionamento dos queimadores, seria interessante avaliar o impacto da adição de H2 à

mistura de reagentes [74, 75].
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Apêndice A

Modelos cinéticos trifásicos de DA

Modelo de Deveci e Çiftçi

Figura A.1: Representação esquemática do modelo de Deveci e ÇiftÇi [48].

Cinética de degradação do processo:

dSA
dt

= −kaSA (A.1a)

dSB
dt

= kaSA − kbSB (A.1b)

dSC
dt

= kbSB − kcSC (A.1c)

dSD
dt

= kcSC (A.1d)
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Solução das equações diferenciais:

SA = SA0e
−kat (A.2a)

SB = SA0ka

[
e−kat − e−bt

kb − ka

]
(A.2b)

SC = SA0kakb

[
(kc − kb) e−kat − (kc − ka) e−kbt + (kb − ka) e−kct

(kb − ka) (kc − ka) (kc − kb)

]
(A.2c)

SD
SA0

=

[
1− e−kat − ka

e−kat − e−kbt

kb − ka
− kakb

(kc − kb) e−kat − (kc − ka) e−kbt + (kb − ka) e−kct

(kb − ka) (kc − ka) (kc − kb)

]
(A.2d)

Modelo de Zacharof e Butler

Figura A.2: Representação esquemática do modelo de Zacharof e Butler [50]

Cinética de degradação do processo:

dSA
dt

= −kxSA (A.3a)

dSB
dt

= kxSA −Ayte−kyt (A.3b)

dSC
dt

= Ayte
−kyt −Azte−kzt (A.3c)

dSD
dt

= Azte
−kzt (A.3d)
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Solução das equações diferenciais:

SA = SA0e
−kxt (A.4a)

SB = SA0

[
e−kyt (1 + kyt)− e−kxt

]
(A.4b)

SC = SA0

[
e−kzt (1 + kzt)− e−kyt (1 + kyt)

]
(A.4c)

SD = SA0

[
1− e−kzt (1 + kzt)

]
(A.4d)
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Apêndice B

Dados experimentais

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