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RESUMO

A producéo de etanol no Brasil aumenta a cada ano e, por consequéncia a de vinhaga
segue 0 mesmo comportamento, uma vez que a cada litro de etanol produzido, 12 litros
de vinhaca também s&o produzidos em conjunto. Estima-se que no Brasil, em 2019, foram
produzidos 34 milhdes de m3 de etanol, gerando assim, 408 milhGes de m? de vinhaca de
cana-de-acucar. Esta producdo de vinhaga, em sua maioria, é aplicada nos solos das
préprias plantacdes de cana-de-agucar como um fertilizante, porém este tipo de descarte
causa danos tanto ao solo quanto a atmosfera, produzindo gases do efeito estufa (CHs e
N20) capazes de aumentar em 21 vezes o potencial poluidor da usina. Uma das opgdes a
fertirrigacdo vem ganhando forcas devido ao carater renovavel, que é a biodigestdo
anaerdbica. Neste processo, 0s compostos organicos sdo transformados em metano e
dioxido de carbono (biogas) a partir de bactérias degradadoras. Este processo exige cargas
altas de matéria organica para que seja possivel a producdo do biogas, e visto que a
vinhaga possui essa caracteristica, 0 processo se torna aplicavel. Porém, as inddstrias
sucroalcooleiras reportam dificuldades para alinharem sua producéo a tecnologia pela
escassez de informacdes sobre producdes de biogas encontradas na literatura. Assim, a
aplicacdo de modelos matematicos permutaria a troca entre informacdo e
impulsionamento para grandes usinas instalarem complexos produtores de biogas
anexados a producao de etanol, aumentando a capacidade produtiva de energia renovavel
e evitando as emissdes causadas pela pratica de fertirrigagdo. Desta forma, buscou-se
mostrar a aplicabilidade de modelagem matematica para estimar o potencial de producao
de biogés de usinas da regido Centro-Oeste. O modelo escolhido foi o ADM1, criado pelo
grupo de estudos da IWA. Esta escolha foi feita pelo fato do modelo apresentar
equacionamento completo de todas as fases da biodigestdo anaerébica, além de ser
consolidado e testado em outros trabalhos. O modelo foi implementado na plataforma de
simulacéo Matlab e validado por dois outros trabalhos, um em estado estacionério e outro
em estado dinamico. Apds a validacdo, o modelo foi utilizado para simular a biodigestdo
da vinhaca e apresentou resultados satisfatorios. O modelo estimou uma producéo
volumétrica de 0,452 Nm3 CHs m™3 d ™t e fragdo 0,75 de CHa4 no biogas. A producio
especifica alcangada também apresentou semelhanca a outros trabalhos, com valor de
0,372 Nm3 biogas kgDQO %, assim como a eficiéncia de remogao (72,06%). Com estes
resultados, foi possivel estimar a producdo de biogas do Centro-Oeste (1.321,5 milhdes
de m3 de biogas) e estimar uma reducéo de até 123% dos gases de efeito estufa liberados
pela fertirrigacdo quando essa aplicacédo é substituida por geracao de energia elétrica com
0 biogas produzido.

Palavras-chaves: Biodigestdo, vinhaga de cana-de-agucar, biogas, modelo ADM1.
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ABSTRACT

The production of ethanol in Brazil increases every year and, consequently, the
production of vinasse follows the same behavior, since each liter of ethanol produces 12
liters of vinasse. It is estimated that in Brazil, in 2019, 34 million m3 of ethanol were
produced, thus this generated 408 million m3 of sugarcane vinasse. The vinasse
production is mostly applied to the soil in sugar cane plants as a fertilizer, but this type of
disposal causes damage to both the soil and the atmosphere, producing greenhouse gases
with (CH4 and N2O) which can increase by 21 times the polluting potential of the plant.
One of the fertigation options has been gaining strength due to the renewable character,
which is anaerobic biodigestion. In this process, organic compounds are transformed into
methane and carbon dioxide (biogas) from degrading bacteria. This process requires high
loads of organic matter to make biogas production possible, and since vinasse has this
resource, it becomes applicable for this purpose. However, sugar and alcohol industries
report difficulties in aligning themselves with biogas production because there is little
information on biogas production which can be found in the literature. Thus, the
application of mathematical models would allow the exchange between information and
impetus for large plants to install complex biogas producers attached to the production of
ethanol, increasing the productive capacity of renewable energy and avoiding emissions
caused by the practice of fertigation. In this way, the mathematical modeling application
was done to estimate the biogas potential production for plants in the Midwest region.
The model chosen was the ADML1, created by the IWA study group. This model was
chosen because it shows all anaerobic biodigestion process, in addition to being
consolidated and tested in other studies. The model was implemented on the Matlab
simulation platform and validated by two other studies, one in the steady state and the
other in the dynamic state. After validation, the model was used to simulate biodigestion
of vinasse and it presented satisfactory results. The model estimated a volumetric
production of 0.452 Nm3 CHs m~3 d ™ and the fraction of 0.75 CHa in biogas. The specific
production achieved also showed similarity with other works, with a value of 0.372 Nm3
biogas kgCOD™ as well as the removal efficiency (72.06%). With these results, it was
possible to estimate the biogas production in the Midwest (1,321.5 million m2 of biogas)
and calculate a reduction of up to 123% in greenhouse gases released by fertigation when
this application is replaced by energy production with the biogas produced.

Keywords: Biodigestion, sugarcane vinasse, biogas, ADM1model.
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1. INTRODUCAO

O estudo da producdo de biogas a partir da biodigestdo anaerdbica (BDA) vem
ganhando forcas devido a particularidade do biogas de concernir energia limpa e renovavel,
quando comparado as energias fosseis disponiveis atualmente, e também por ser considerado
um biocombustivel de geracdo neutra de carbono, pois toda a formacdo deste composto no
biogas é resultante de matérias organicas. Desta forma, o biogas apresenta forcas de mitigacao
contra os gases do efeito estufa (SILVA DOS SANTOS et al., 2018; WITING et al., 2018). Em
sua composi¢do quimica, o biogas € constituido por 55-80% de metano (CHa) e 30-45% de
dioxido de carbono (CO.) em fragdo volumétrica, e essas fragdes dependem majoritariamente
da natureza do substrato organico e pH do reator. Além destes compostos, o biogas também
possui fragdes menores de outros componentes gasosos como nitrogénio (N2), vapor de dgua
(H20), oxigénio (Oz), sulfeto de hidrogénio (H.S) e amonia (NH3) (ANGELIDAKI et al., 2018;
SILVA DOS SANTOS et al., 2018; WITING et al., 2018).

A producéo de biogas no Brasil a partir da BDA ja é um processo consolidado, porém
pouco utilizado. Segundo Santos, Barros e Tiago Filho (2016), em 2016 haviam somente 23
plantas de industrias no Brasil que utilizavam biogas para fins energéticos, com uma capacidade
instalada de 84,8 MW, enquanto que paises como a Alemanha j& possuia, em 2017, 8000 plantas
de geracdo de biogas com uma capacidade instalada de 4 GW. Entretanto, estudos indicam um
grande potencial de producdo de biogas advindo do Brasil a partir da BDA da vinhaca, insumo
do processo de producéo de etanol, podendo atingir uma capacidade instalada de 3,5 GW por
ano de safra de cana-de-acucar (AUER et al., 2017; MORAES et al., 2014; SANTOS;
BARROS; TIAGO FILHO, 2016). Alguns dos tipos de tecnologias para geracdo de biogas e
suas estimativas e potenciais de energia instalada sdo apresentados na Tabela 1, que exemplifica
a fonte utilizada no processo de BDA e a capacidade produtiva esperada.

As tecnologias associadas a producéo de biogéas séo aplicadas de diversas formas. Como
exemplo, tem-se a BDA de lagos cobertos, uma estrutura de terra coberta por materiais como
polietileno, polipropileno e polietileno reforcado, onde o biogds gerado é coletado por

tubulacdes que o destinam a utilizag&o final.



Tabela 1. Potencial de producédo de biogés no Brasil a partir de diferentes tecnologias.

Tecnologia/Fonte Cag)ha}lci;\clj)ade Fonte
Estimativa do potencial de esterco de gado 3006 [1]
Estimativa do potencial de aguas residuais da populagéo 1597 2]
brasileira com 500.000 habitantes
Potencial de geracdo de energia a partir da safra de cana-de- 3500 3]
acucar no Brasil em 2009/2010
Potencial de geragdo de energia por combustdo de biogés a 879

; ) [4]
partir da vinhaca
Estimativa de geragdo de biogas a partir de uma area plantada 13 [5]

de 150.000 m? de cana-de-acucar
(11 Sjlva dos Santos et al. (2018)
[21 Santos e Barros e Tiago Filho (2016)
1 Moraes et al. (2014)
1 Salomon e Silva Lora (2009)
51 Bernal et al. (2017)

Ha também a tecnologia que utiliza misturas completas de substratos organicos para a
biodigestdo (CSTR), ajudando o processo ao transferir energia e calor e manter os sélidos
sollveis suspensos. Este processo ajuda a diminuir o tempo de retencdo hidraulica (TRH),
tempo em que a matéria organica fica dentro do biodigestor. Segundo um estudo de caso feito
por Beddoes et al. (2007), um reator com mistura completa diminuiu o TRH de 20 para 10 dias.
Outra tecnologia bastante utilizada é a de biodigestdo anaerdbica de leito fixo acoplado a
producdo de um biofilme de biomassa, que é capaz de reter os compostos organicos e diminuir
ainda mais o TRH, tendo como vantagens melhores eficiéncia e um menor tempo de residéncia
dos compostos organicos. Duas outras tecnologias também sdo utilizadas na producdo de
biogas, o digestor do tipo plug-flow e o digestor anaerébico de fluxo ascendente com manta de
lodo (UASB). O primeiro apresenta vantagens na captura de todos os gases gerados por meio
de um topo expansivel, e seu funcionamento se da por digestores subterraneos aquecidos por
tubulagbes com agua quente. O segundo tem seu funcionamento baseado na retencdo de
biomassa a partir de granulos de lodo capazes de reter a 4gua residual e, assim, converter 0s
compostos organicos em biogas, tendo como vantagem a presenca de um separador de gas,
liquido e sélido no topo do reator (CANTRELL et al., 2008; CHEN et al., 2016).

Tendo em vista os aspectos relacionados a producdo de biogas, os insumos utilizados
como mateéria organica a ser decomposta nos biodigestores podem ser de varias formas, como

lixo urbano, aguas residuais de processos com compostos organicos, lodos, dejetos de animas



em fazendas agricolas e vinhaga, objeto de estudo deste trabalho (SILVA DOS SANTOS et al.,
2018).

A vinhaca é o residuo organico primario das etapas de producao de etanol a partir da
cana-de-agucar. Sua cor € marrom-escura, possui cheiro caracteristico e forte, seu pH varia de
3,5 a 5,5 e geralmente séo produzidos de 10 a 14 L de vinhaca para cada litro de etanol. Sua
aplicacdo para producdo de biogas é interessante por conter altas taxas de concentracdo de
cargas organicas e nutrientes, caracteristicas essenciais para uma boa biodigestdo (AHMED et
al., 2018; FUESS; GARCIA; ZAIAT, 2018; SILVA DOS SANTOS et al., 2018). Para a
conversdo em biogéas, a vinhaga € inserida no processo de BDA em reatores, e essa pratica
aumenta a eficiéncia de conversao de energia a partir da cana-de-actcar nas usinas (BERNAL
etal., 2017; CRUZ-SALOMON et al., 2017). Ap6s a etapa de BDA, o biogas produzido pode
ser utilizado para gerar eletricidade para a prépria usina a partir de aplicacdo em turbinas a gés.

Uma das razdes para realizar a BDA da vinhaca se baseia na tentativa de diminuir o
potencial poluidor que sua disposi¢do em solos para fertirrigacdo apresenta, uma vez que esse
é o principal destino da vinhaca ap6s a fermentacdo. Mediu-se que 0s gases gerados pela
fertirrigacdo com a vinhaca (CH4 e N2O) possuem potencial 21 vezes (CHa) e 310 vezes (N20)
mais poluidor que o proprio gas CO2 (CARMO et al., 2013). Ja o uso do biogas como
combustivel em motores a gas dispbe capacidade de diminuir em até 50% as emissdes de
toneladas de CO; equivalente (t CO2.¢q) na atmosfera (OLIVEIRA et al., 2015).

Diante de todas as razdes indicadas para estudar e aplicar a BDA da vinhaca, sua
aplicacdo em industrias sucroalcooleiras no Brasil continua sendo baixa em termos de produgéo
de biogas. Os motivos desta baixa producdo sdo baseados na complexidade de operacGes
conjuntas em usinas e, principalmente, da escassez de informacdes sobre o potencial energético
agregado da vinhaga como o biogéds (ELAIUY et al., 2018). Uma solucdo disponivel é a
aplicacdo de modelos matematicos para estimativa de producdo e auxilio de estratégias

operacionais em unidades pilotos.

A aplicacdo de modelos nas dindmicas de producdo ainda é escassa, mesmo havendo
melhor entendimento da representacdo real da BDA em modelagem nos ultimos 30 anos, esse

problema é explicado pela quantidade de modelos disponiveis e cada um apresenta aplicacdo



para cargas organicas especificas. Pensando nisso, o grupo de pesquisa da IWA (International
Water Association) criou um modelo generalista e aplicavel para todos os tipos de material
organico, o Anaerobic Digestion Model No. 1 (ADM1). Este modelo aumentou a acessibilidade
e aplicacdo para simulag@es de producdo de biogas no mundo inteiro (BATSTONE; KELLER,
2003), apresentando a capacidade de integracdo entre sistemas e plataformas de simulacéo para

estudar os potenciais produtivos de biocombustivel.

Portanto, diante da caréncia de estudos sobre simulacdes de BDA da vinhaca de cana-
de-agUcar, buscou-se nesse trabalho verificar a possibilidade da aplicacdo do modelo ADM1 na
plataforma Matlab, para simulagdo da producédo de biogéas a partir de dados de fracionamento
da vinhaca de cana-de-acucar. Alem disso, foi investigada a acuracia do modelo a partir de
validac@es para fins de aplicacdo em nivel regional, como no Centro-Oeste, uma das principais
regides do Brasil em termos de quantidade de usinas em funcionamento e producdo de etanol,
para estimar o seu potencial, assim como as vantagens ambientais adquiridas com a utilizacéo

do biogés produzido.
1.1. OBJETIVO
1.1.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral modelar a producdo de biogas a partir da
biodigestdo anaerdbica da vinhaca de cana-de-aclicar com o modelo Anaerobic Digestion
Model No. 1 e avaliar o potencial de producao de biogas e emissdes evitadas fundamentadas na

utilizacdo do mesmo.
1.1.2. Objetivos especificos

= Coletar dados de producéo de etanol das usinas em funcionamento da regido Centro-
Oeste para estimativa de producéo de vinhaca;

= Realizar a implementacéo e validacdo do modelo ADM1 na plataforma de simulacéo
Matlab;

= Simular a producdo de biogas para a regido Centro-Oeste a partir da utilizacdo da

vinhaca de cana-de-agucar em ambiente Matlab;



= Avaliar o potencial de producdo e vantagens nas questdes ambientais do biogas

simulado a partir do modelo ADM1.
1.1.3. Estrutura da dissertacdo

A dissertacdo foi dividida em 6 capitulos principais, onde no primeiro foi realizada a
introducdo do trabalho e a descricdo dos objetivos a serem alcancados.

No segundo capitulo foi feita a revisdo bibliografica, onde foram apresentados conceitos
e fundamentos, além de trabalhos ja realizados e publicados na literatura que englobam o tema
do trabalho.

No terceiro capitulo, uma revisdo tedrica foi realizada com o intuito de apresentar
conceitos importantes como os fundamentos da biodigestdo anaerdbica e a teoria do modelo

ADML1, para contextualizar os principios teoricos por tras do trabalho.

No quarto capitulo, as metodologias utilizadas para modelar, estimar e avaliar o
potencial de producdo de biogas foram apresentadas. Neste capitulo, 0 modelo utilizado no
trabalho foi detalhado.

No quinto capitulo, os resultados alcangados da validacdo do modelo ADML1, simulagéo
da producéo de biogas a partir da vinhaca, potencial de produ¢do no Centro-Oeste e emissdes

evitadas foram exibidos, e por fim, no Gltimo capitulo, as conclus@es do trabalho foram listadas.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. ENERGIAS RENOVAVEIS

Energia é 0 assunto principal de pautas estratégicas e desenvolvimentistas dos principais
paises do mundo, pois suas transformacdes fazem com que diversas tecnologias sejam aplicadas
e criadas para gerarem servigos energéticos finais a populacdo (AYRES; AYRES, 2012). Além
disto, o desenvolvimento econémico de um pais depende integralmente do avanco da tecnologia
para o uso de energia, visto que a utilizacdo das tradicionais fontes fosseis esta colocando em
risco a saude e integracdo do planeta. Desta forma, se torna necessario o uso de fontes

alternativas de energia, também conhecidas como energias renovaveis, para que esse



desenvolvimento aconteca mais rapido, e a transicdo energética (aumento da utilizagdo de
energias renovaveis em relacdo as fosseis) se alinhe aos moldes das empresas, para que este
tipo de energia comece a ser mais comercializado e utilizado (LYYTIMAKI, 2018; NGUYEN;
KAKINAKA, 2019).

Apesar de seu papel vital no desenvolvimento de um pais, a energia renovavel ainda
encontra dificuldades para se fixar como principal fornecedora de servicos finais energéticos.
Este acontecimento se da pela consolidacdo das fontes tradicionais de energia (fésseis) no
mercado atual, e a falta de avanco tecnoldgico nessa area (NGUYEN; KAKINAKA, 2019).
Uma das justificativas das grandes empresas para ndo implementarem sistemas de energias
renovaveis é sua caracteristica de intermiténcia, pois a maioria das fontes renovaveis dependem
de fatores como sazonalidade (biomassa) e ciclos diarios (solar e eolica) para disponibilizar
energia. Contudo, esses problemas ja estdo comecando a ser sanados por sistemas integrados
de energias renovaveis (sistemas hibridos) capazes de armazenar energia ou utilizar outras
fontes para suprir a intermiténcia, o que é exemplificado pelo crescimento da curva de

contribuicdo de energia renovavel, mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Panorama do aumento da contribuicdo de setores renovaveis no mundo para as
demandas de energia, onde a area vermelha tracejada indica a estimativa de crescimento.
Adaptada de IEA (2019).



A utilizacdo de fontes renovaveis € importante para que 0s paises consigam renovar suas
matrizes energéticas e evitar mais descarga de gases poluentes na atmosfera, advindos da
utilizacdo de combustiveis fosseis (DESHMUKH; DESHMUKH, 2008), além de que a
tendéncia de crescimento da utilizacdo desse tipo de energia é grande. Segundo o relatério feito
pela International Energy Agency - IEA (2019), em 2023 a energia renovavel sera o setor da
energia que ird crescer mais rapido, com expectativa de provimento de cerca de 29% da
demanda da energia elétrica do planeta, além de aumentar sua contribui¢cdo em outros setores,

como pode ser visto na Figura 1.

Dentre as opcdes de energias renovaveis, algumas se destacam por seus avancgados
estados de arte e tecnologias ja instaladas e desenvolvidas. Entre elas estdo energia solar

(fotovoltaica e energia solar concentrada), energia edlica, e energia da biomassa.

A energia da biomassa (Figura 2) integra o uso de fontes de energia renovavel com a
aplicacdo na transi¢do energética. A biomassa € uma fonte que tem origem de residuos naturais
— animais, vegetais, industriais e florestais — e apresenta diferentes tecnologias para sua

utilizacdo.
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Figura 2. Fontes de biomassa e seus derivados. Adaptada de Cortez, Lora e Gémez (2008).



Dentre os tipos de biomassa utilizados para geracdo energética, os residuos urbanos se
destacam como o principal fornecedor, assim como a cana-de-agUcar, que € a biomassa mais
utilizada nos processos industriais, principalmente no Brasil (CORTEZ; LORA; GOMEZ,
2008). As principais fontes de biomassa séo exemplificadas na Figura 2, dentre elas, se destaca
0s Vvegetais ndo lenhosos e matéria organica, que geram materiais organicos sacarideos e
celulosicos e que podem ter origem agricola, de onde se origina a vinhaca, biomassa utilizada

neste trabalho.
2.1.1. Energia renovavel no Brasil

No Brasil, as energias renovaveis sempre estiveram presentes na matriz energética,
muito pela contribuicdo da energia hidrelétrica das grandes usinas. Porém, essa contribuicdo é
colocada em prova por apresentar varios fatores de riscos ambientais e sociais. Apesar disto, a
matriz energética brasileira é considerada como uma das mais limpas do mundo, quando
comparado a outros paises, principalmente as grandes economias como Estados Unidos e
China.

Apesar de ser um pais com uma matriz mais limpa, o Brasil segue mudando suas
configuracBes de ofertas de energia para que mais fontes de energias renovaveis contribuam e
suas emissdes de gases poluentes possam descrescer. Na Figura 3, as principais ofertas de
energia interna para eletricidade sdo mostradas, com um comparativo entre os anos 2010 e 2017.
Pode-se observar alguns avan¢os no mercado de energia elétrica do Brasil no quesito de auto-
sustentabilidade, com uma diminuicdo de 26% das importacdes, e também no aumento das
participac®es de energias renovaveis no setor elétrico, com um aumento de 105% na oferta de
energia solar e 85% de biomassa. O destaque maior foi para o grande crescimento da energia
edlica, que passou de 4,7% para 8,7% em 2017. Com o aumento das fontes renovaveis de baixa
geracgdo de carbono, a participacdo da energia hidrica decresceu nos ultimos sete anos, passando
de 74% para 60,93% em 2017 (EPE, 2017).

A configuracdo da matriz energética brasileira mostra que as emissdes de gases
poluentes sdo baixas no pais, porém o grande aumento de demanda de energia pode fazer com
gue esse cenario mude (PEREIRA et al., 2013). Desta forma, alguns mecanismos de controle e

acordos internacionais foram implementados no Brasil nos ultimos anos. Pereira et al. (2011)



listaram alguns desses acordos, como o Plano Nacional de Mudanca Climatica, que dentro dos
varios objetivos se destaca a promocdo ao aumento da sustentabilidade com o uso de
biocombustiveis para o transporte domeéstico e também a promocédo de melhorias de eficiéncia
nos Varios setores da economia para que se obtenham melhorias nas préaticas econémicas, além
disso, em 2002, foi assinado um compromisso voluntario do Brasil para que em 2020 0s gases
do efeito estufa fossem reduzidos em 1 bilhdo de toneladas de CO; equivalente (PEREIRA et
al., 2011, 2013).
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Figura 3. Comparativo dos anos 2010 e 2017 na oferta interna de energia elétrica no Brasil.
Adaptada de EPE (2017).

Em relacdo as capacidades instaladas de energia advinda de fontes renovaveis no Brasil,
a edlica vem aumentando sua geracao ano apos ano, porém outra fonte importe, a biomassa,
aparece com grande investimento e crescimento na oferta de energia. A capacidade de gerar
energia a partir da biomassa no Brasil € uma das maiores do mundo, com grande contribuigdo
do setor de biocombustiveis liquidos, onde o Brasil esta entre os lideres de producdo de etanol
a partir da cana-de-agucar, chegando a 30% de toda producdo do mundo (PAO; FU, 2013;
PEREIRA et al., 2011, 2013).
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A energia da biomassa pode ser extraida por diversas tecnologias, a Tabela 2 sumariza
as principais tecnologias de conversdo da biomassa, com destaque para a biodigestdo
anaerdbica, que gera o biogéas, o objeto de estudo deste trabalho, e que pode ser utilizado

posteriormente para aplicacdo em turbinas a gas ou maquinas de combust&o.

Tabela 2. Principais tecnologias de conversdo da biomassa em energia. Adaptada de Fardin,
De Barros e Dias (2018) e Kumar et al. (2015).
Tecnologia Principios bésicos de conversao e funcionamento

Queima da biomassa na presenca de ar para conversdo de energia

} quimica em energia térmica, poder mecéanico e eletricidade.
Combustéo o - B )

Dispositivos que utilizam: fogdes, fornos, turbinas a vapor,

caldeiras etc. As eficiéncias de conversao variam entre 20—40%.

Conversdo da biomassa em mistura de gases combustiveis através
da oxidacao parcial dos seus componentes, a altas temperaturas.

« ificaca N . . . .
Conversao Gaseificagao Aplicacdes como queima direta dos gases e gas combustivel para
termoquimica turbinas a gas sdo mais comuns. Quando essa tecnologia é

combinada com a de combustao, as eficiéncias variam de 40-50%.

Conversdo da biomassa em liquido, sélido ou fracBes gasosas
através do agquecimento da biomassa em atmosfera sem presenca
Pirglise de ar. Esse processo gera bio-6leo, que pode ser utilizado em
maquinas e turbinas. A eficiéncia de conversdo em bio-6leo fica

em torno de 80%.

y Conversdo da biomassa (cana-de-agucar, beterraba, milho) em
Fermentacgao . . . ~ .
acucares e depois em etanol a partir da acdo de enzimas.

nversa « s A . .
Conversdo Conversdo da matéria organica presente na biomassa em biogas a

bio-guimica Biodigestdo partir da biodigestdo anaerébica feita por microrganismos. O

Anaerobica o . . - .
biogés pode ser aplicado diretamente em méaquinas a gas com

ignicdo. A eficiéncia de converséo fica em torno de 21%.

Extracdo mecénica Producdo de 6leo a partir da extracdo de 6leos de sementes.
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2.1.2. Biogas

Um dos combustiveis que possui carater renovavel e de baixa geracdo de carbono é o
biogads, que é originado do processo de BDA através de microrganismos (bactérias)
degradadores de matéria orgénica. Fardin, De Barros e Dias (2018) o definem como um gés
energeético, resgatado atraves do processo de BDA, com composi¢do essencialmente de metano
(CHa) e dioxido de carbono (CO>), e que pode ser produzido a partir de varias fontes de
compostos organicos, como lixos urbanos e industriais, residuos agricolas e residuos de
animais. Sua energia é concentrada e determinada a partir da sua concentracdo de metano, e
apresenta, normalmente, energia de 10 kWh por m® de CH4 disponivel. O biogas é também um
gas altamente inflamavel, inodoro e incolor, e possui outras fracdes de gases em sua
composicdo, como nitrogénio (N), acido sulfidrico (H2S), hidrogénio (H2), aménia (NHz),
oxigénio (O2) e monoxido de carbono (CO). Na Tabela 3 sdo listadas as médias das principais
fracBes presentes no biogas, e esses valores geralmente sdo homogéneos e parecidos em todos
os textos da literatura estudados (FARDIN; DE BARROS; DIAS, 2018; SCARLAT;
DALLEMAND; FAHL, 2018; ULLAH KHAN et al., 2017).

Tabela 3. Composicdo do biogés. Adaptada de Fardin, De Barros e Dias (2018), Scarlat,
Dallemand e Fahl (2018) e Ullah Khan et al. (2017).

Elemento Fracdo volumétrica (%)™

Metano 48 - 70
Dioxido de carbono 26 - 42
Nitrogénio 0-10
Hidrogénio 0-2
Acido sulfidrico 0-1
Oxigénio 0-1
Amonia 0-1

(21 Valores médios das referéncias

Por apresentar grande espectro de aplicagdes, o0 biogas € um dos biocombustiveis mais
promissores e segundo Ullah Khan et al. (2017), é esperado que o0 seu uso aumente de 14,5 GW
instalados em 2012 para 29,5 GW em 2022, assim como estimativas indicam um aumento no
uso global de biogas em veiculos de 2% em 2017 para 27% em 2050. Em relacdo as suas
aplicagdes, o biogas pode ser utilizado em combustdo direta, producdo de eletricidade a partir
de microturbinas, producdo de calor e vapor, cogeracdo e como combustivel de veiculos
(BORJA; RINCON, 2017; FARDIN; DE BARROS; DIAS, 2018; ULLAH KHAN et al., 2017).
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Além disso, o metano, principal constituinte do biogas, apresenta alto poder calorifico superior
(PCS) e otima eficiéncia de combustdo, onde em uma fragcdo de 50% de gas metano, os valores
podem chegar a 21 MJ Nm de PCS. Como a quantidade de energia armazenada em um biogas
depende da sua quantidade de metano, é estabelecida a relacdo que quanto mais gorduras,
carboidratos e proteinas estiverem contidos em uma biomassa, mais metano e
consequentemente mais biogéas serdo gerados (FARDIN; DE BARROS; DIAS, 2018).

Além dessas aplicacOes, o0 biogas ainda pode ser transformado em biometano, a partir
de sua purificacdo e separacdo de outras fracOes gasosas presentes nele, como HzS e CO», a fim
de chegar a valores de pureza de até 96% de CHa. Essa fracdo de biogés pode substituir o gas
natural de cozinha quando adaptado as qualidades padrbes. A purificacdo do biogas pode
acontecer de varias maneiras, como absorcdo por solventes quimicos, onde ha uma reagédo
quimica entre o liquido solvente e o biogéas, absorcéao fisica, onde o biogas é dissolvido no
solvente a fim de eliminar as fragdes, adsorcdo, onde as moléculas das fracGes indesejadas sao
fixadas em sélidos porosos de suporte, e membrana de permeacdo de gas, onde a separacdo
acontece a partir das diferencas de permeabilidade de cada fracdo (LIMA; PASSAMANI, 2012;
SAHOTA et al., 2018).

2.2. VINHACA DE CANA-DE-ACUCAR

Nas industrias sucroalcooleiras brasileiras, a cana-de-acUcar é utilizada para producéo
de etanol anidro e hidratado por meio de processos de fermentacao de seu caldo extraido, e esse
processo gera diversos subprodutos e insumos finais, além do préprio etanol. A Figura 4
apresenta um fluxograma comum de processos de producado instalados em destilarias no Brasil,

onde o0s principais produtos sdo etanol, aclcar e vinhaga.

A cana-de-acUcar passa por processos de lavagem e moagem para extracdo do seu caldo,
que contém sacarose, glicose, leveduras e matérias nitrogenadas. Apds o processo de extragao,
o caldo é clarificado e centrifugado para obtencdo de aclcares e mel. Juntamente com este

processo, 0 mosto! da cana € enviado para torres de fermentacdo, onde acontece a conversao

!Mosto: mistura acucarada utilizada para fermentagao
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dos agUcares em etanol. Essa mistura fermentada é entdo enviada para colunas de destilacdo, e
neste processo, o etanol é recuperado, assim como o residuo que fica nas colunas, conhecido
como vinhaca ou vinhoto (FREIRE; CORTEZ, 2000; SALOMON, 2007).

Cana-de-acticar

|

‘ Preparo e extracdo }—- Bagaco de cana

Caldo
¥
‘ Filtracdo }—- Torta de filtro
|
v v
‘ Evaporacdo e cozimento ‘ 4-{ Preparo do mosto ‘
¥ ¥
‘ Centrifugacio }7 ‘ Fermentacdo ‘
Vinho
h 4 h 4 e
‘ Secagem ‘ ‘ Destilacdo i Vinhaca
l ¥
Actcar Desidratacdo
v v
Etanol anidro Etanol hidratado

Figura 4. Fluxograma de producdo de destilarias no Brasil. Adaptada de BNDES (2008).

De acordo com Marafon et al. (2020), a vinhaga € o principal subproduto das inddstrias
sucroalcooleiras. Possui caracteristicas especificas como cor marrom escuro, natureza acida,
rica em matéria organica, pH entre 4 e 5, temperatura de saida da torre de destilacdo de média
107 °C, odor nauseante, e sua qualidade esta diretamente relacionada com a quantidade de
acucares residuais do processo de fermentacéo, o que causa processo rapido de putrefacdo assim
que € descarregada das torres de destilacdo. Além disto, a taxa de producdo de vinhaca é alta
guando comparada a taxa do préprio etanol, visto que para cada litro de etanol produzido sdo
produzidos de 10 a 13 litros de vinhaca (NADALET] et al., 2020).

A vinhaca no Brasil é produzida em grandes quantidades em raz&o da massiva e centrada
utilizacdo da cana-de-agucar como principal insumo para producédo de etanol, sendo o Brasil 0
pais que mais produz etanol a partir desta biomassa (BELLEZONI et al., 2018). Segundo dados

da safra 2019/2020 de cana-de-agucar recolhidos pela Unido da Industria de Cana-de-Acucar
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(UNICA), o Brasil produziu aproximadamente 642 milhdes de toneladas de cana-de-agUcar, o
que resultou em uma producéo aproximada de 29 milhdes de toneladas de agucar, 24 milhdes
de m? de etanol hidratado e 10 milhdes de m3 de etanol anidro. Considerando uma taxa de
producdo média de 12 litros de vinhaca para cada litro de etanol, consequentemente a produgédo
no Brasil pode ter atingido cerca de 408 milhdes de m? de vinhaga na safra de 2019/2020,
numeros que indicam um grande volume de insumo final que pode ser utilizado para aplicacfes

variadas.

Atualmente, a vinhaca é utilizada em sua maioria para propositos de fertirrigacdo das
plantacbes de cana-de-aclcar, como substituta da adubacdo mineral, dado que possui
propriedades fertilizantes e pode ser aplicada in natura sem necessidades de pré-tratamentos
(POVEDA, 2014). Esta aplicacdo pode ser feita de varias maneiras nas plantacdes, mas a
principal é a partir de caminhdes tanques e aspersdo. A fertirrigacdo utilizando a vinhaca
ganhou forga em sua utilizagao ap6s proibigoes de seu despejo em cursos d’agua com a Portaria
do Ministério de Estado do Interior n° 323, de 29/11/1978. Além disto, essa pratica requer
pouco investimento, baixo custo de manutencdo e ndo envolve tecnologias complexas
(MARAFON et al., 2020; OLIVEIRA, 2010). O ponto negativo deste tipo de aplicacdo é que
apresenta grande potencial poluidor para o solo e atmosfera, pois a utilizagdo da vinhaga em
altas doses pode acarretar efeitos indesejaveis, como diminuicdo da qualidade da cana
produzida, salinizacdo do solo, poluicdo do lencol freatico e emissdo de gases poluentes (DA
SILVA; BONO; PEREIRA, 2014). Segundo Da Silva, Griebeler e Borges (2007), a vinhaca é
o0 efluente das destilarias com maior poder poluente, cerca de cem vezes maior que 0 esgoto
domeéstico. Este potencial € decorrido da riqueza em matéria organica, elevada corrosividade e
alta demanda bioguimica de oxigénio (DBO) apresentado pela vinhaca. Ainda, sua presenca
em aguas subterraneas pode acarretar em perda de potabilidade devido as altas concentracfes
de am6nia, magnésio, aluminio, ferro, manganés e cloreto (ELAIUY, 2016). Mesmo com 0 uso
comum da vinhaca como fertilizante, as desvantagens e perigos que essa aplicacdo apresenta
fazem com que outras alternativas de uso despertem interesse da industria sucroalcooleira, a
exemplo tem-se a biodigestdo anaerobica, que resulta na produgdo de metano e dioxido de
carbono (NADALET]I et al., 2020).
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2.2.1. Composicdo e caracteristicas da vinhaca

De acordo com Habig (1985), a caracterizacdo e definicdo da composi¢do de um
substrato que sera digerido de forma anaerdbica sdo fundamentais para a analise da quantidade
de biogas que o substrato pode gerar. Ele também afirma que a quantidade de biogas gerado
estd diretamente ligada as quantidades especificas de componentes presentes nos substratos,
como os carboidratos, que seus estudos indicaram que 0 aumento de carboidratos afeta
positivamente a quantidade final de CH4 gerado, do mesmo modo que outras caracteristicas

podem prejudicar a biodigestdo, como a alcalinidade do substrato.

A vinhacga possui algumas caracteristicas semelhantes as do mosto que a origina, o que
é interessante para o processo de biodigestao anaerobica pois a vinhaca possui elevado valor de
carboidratos disponiveis mesmo apos a etapa de fermentacdo. A Tabela 4 apresenta valores
médios das caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca procedente de mosto de melago
(subproduto da producdo de acUlcar resultante da etapa de centrifugacdo), mosto de caldo
(produzido do caldo de cana diretamente fermentado) e mosto misto (mistura de caldo e

melaco).

Tabela 4. Pardmetros fisico-quimicos da vinhaca provenientes de trés tipos de mostos
diferentes. Adaptada de Elauiy (2016), Elia Neto et al. (2009) e Poveda (2014).

Parametro Melaco Caldo Misto

pH 4,2-5,0 4-47 4,4 4,6
DBO (kg m®) 25 59-459 19,1
DQO (kg m?) 65 12,1 -56,95 19,8
Solidos totais (kg m) 81,5 24,1 52,7
Solidos fixos (kg m) 21,5 5,6 12,7
Solidos volateis (kg m) 60 10,5 40
Nitrogénio (mg L™ N) 450 - 1.600 115,6 — 906,5 480 -710
Potéssio (mg L K;0) 3.740-7.830 1.007 -4.855 3.340 -4.600
Fosforo (mg L™ P20s) 100 - 290 55 - 239 100 - 290
Magnésio (mg L™t MgO) 420 - 1.520 148,5-801,5 580 — 700
Sulfato (mg L SO42) 6.400 609,3-2.061 3.700 - 3.730

A 1 11.200 — 5.700 — 8.700 —
Carbono organico total (COT) (mg L™) 99 900 13.400 12 100
Relacdo C/N 16 - 16,27 19,27 -21,07 16,40 -16,43
Temperatura (°C) 80— 100 80— 100 80 - 100

Matéria organica (kg m™) 63,4 19,5 38
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A partir da Tabela 4 é possivel observar que alguns parametros da vinhaca sofrem muita
variacdo, como DBO e DQO, e os minerais presentes em sua composicdo. Estas variagdes
podem ser atribuidas aos diferentes tipos de processos de producéo de etanol utilizados em cada
usina, que geram tipos diferentes de vinhaca. Porém, em linhas gerais, a vinhaca pode ser
caracterizada como um residuo rico em matéria organica e potassio, e carente de fosforo
(PINTO, 1999).

Uma das caracteristicas mais importantes presentes em um residuo que ird sofrer
processo de biodigestdo anaerobico é a demanda quimica de oxigénio (DQO), pardmetro que
estima a quantidade de oxigénio consumida por litro do composto em uma oxidagdo completa,
e 0 seu valor indica a quantidade de componentes que podem ser reduzidos por esse processo,
como a matéria organica, componente dominante desta analise (LI; LIU, 2019; ORELLANA
et al., 2011). A vinhaca, por se tratar de um residuo proveniente da fermentacdo de cana-de-
acucar, apresenta DQO alta, com valores proximos de 60 kg m™ (Tabela 4), e essa ¢ uma das
caracteristicas mais atrativas para a biodigestdo anaerdbica, uma vez que esse processo se
resume na transformacao de matéria organica em biogas, e os valores altos da DQO da vinhaca
indicam também quantidades elevadas de matéria organica presente em sua composicao. Esta
caracteristica da vinhaca também esta positivamente ligada a producédo final de CHa, pois,
segundo Shi (2011), quanto maior a concentracdo de matéria organica em termos de DQO de

um residuo, maior sera a producéo final de biogas apds sua biodigestdo anaerdbica.

Outros componentes importantes presentes na vinhacga sao 0s nutrientes, como potassio,
calcio, magnésio e fosforo. Esses componentes sdo acrescidos ao caldo de cana-de-agtcar nos
processos de pré-tratamento do mosto in natura, antes da fermentacdo, nas etapas de
clarificacdo, carbonatacdo e fosfatacdo, e sdo utilizados, posteriormente, pelas culturas
bacterianas que digerem a matéria organica presente na vinhaca para crescimento e
estabilizacdo da biodigestdo. Logo, a presenca dos nutrientes é atrativa e vantajosa para um
processo otimizado de biodigestao anaerobica (MORAES et al., 2014).

2.2.2. Uso da vinhaga para producédo de biogés

A vinhaga, por apresentar caracteristicas favoraveis & BDA, como mostrado na se¢éo

2.2.1, comecou a ser utilizada para producdo de biogas e geracdo de energia nas usinas como



17

forma de otimizagdo dos residuos gerados, entretanto, informacdes limitadas estdo disponiveis
na literatura acerca de estudos experimentais que focam inteiramente na BDA da vinhaca
proveniente do processamento da cana-de-acucar. A maioria dos trabalhos encontrados
possuem carater experimental para avaliacdo de pré-tratamentos, e todos feitos em escala
laboratorial (MORAES et al., 2014).

No Brasil, uma das primeiras grandes experiéncias com a BDA da vinhaca foi feita por
convénio assinado entre a Eletrobras e a Cooperativa Fluminense de Produtores de Acucar e
Alcool (Coperflu) em 1981. Utilizando um modelo indiano de reator, as duas empresas fizeram
a instalagé@o na Destilaria Central Jacques Richer, em Campos-RJ, com capacidade de 330 mé.
A destilaria conseguiu eficiéncia de remocdo da DQO de 62%, produzindo 16,5 litros de gas
por litro de vinhaca. O gas foi utilizado em caldeiras, fogdo a gas e motor a Diesel estacionario
(PINTO, 1999). Ainda no ano de 1981, o Instituto de Pesquisa Tecnol6gica de S&o Paulo
realizou uma experiéncia na Penedo Agroindustrial Destilaria (PAISA), onde foram utilizados
dois reatores de fluxo ascendente com 11 e 24 m3 para BDA da vinhaca. Os resultados foram
satisfatorios e alavancaram as pesquisas dessa area, pois conseguiram 95% de eficiéncia de
remocdo da DQO, producdo de 13,1 litros de gas por litro de vinhaca e 65% de CHa4 na
composicdo do biogéas gerado. Uma planta de producédo industrial foi gerada a partir deste
experimento, mostrada na Figura 5, com capacidade para 12.000 litros de alcool diariamente.

Quanto aos trabalhos atuais, estdo listados na Tabela 5 alguns dos mais importantes e
que utilizaram exclusivamente a vinhaca da cana-de-acUcar para producdo de biogas, estes

trabalhos também forneceram conclusoes sobre o tratamento anaerdbico utilizado.

De acordo com Moraes, Zaiat e Bonomi (2015), as informacGes sobre estudos de
biodigestdo anaerdbica da vinhaca de cana-de-acUcar ainda sdo limitadas, uma vez que estudos
antigos realizados a partir de 1980 retrataram a dificuldade de se encontrar parametros
operacionais de reatores anaerébicos que trabalhassem com a vinhaga como carga organica, e
0s estudos mais atuais focam apenas no pré-tratamento para remocao de fenois ou coloragéo.
Assim, trabalhos com o foco na produgdo de CH4 e detalhamento da produgdo se tornam

importantes para fins de comparacédo e desenvolvimento de outros trabalhos.
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Figura5. Instalacdo industrial de biodigestdo anaerdbica da vinhaga. Adaptada de Pinto (1999).

A Tabela 5 detalha alguns destes trabalhos, e ilustra que o valor de DQO varia
consideravelmente em cada um deles, pois a composi¢cdo da vinhaga pode variar por
consequéncia de diversos fatores, como composi¢do do solo, biofertilizante utilizado e pré-

tratamento (SILES et al., 2011).

Tabela 5. Dados experimentais obtidos a partir da biodigestdo anaerdbica da vinhaca de cana-

de-acUcar.
Parametro [1] [2] [3] [4] [5]
Temperatura (°C) 55 55 30 30 55
Tipo de reator UASB UASB EGSB Bancada AFBR
(Volume em L) (140) (10) (12) 0,1) 1)
Origem da vinhaca Melaco Melaco Melaco Caldo Melaco
DQOatiuene 10 60 40 45,8 56,1
(kg m™)
Carga Organica
Volumétricamax 28 6 18 17,05 10
(kgm*d?)
Eficiéncia de remocéo de
DQO (%) 67 70 76 73,7 70
Taxa de producdo de CH4
(Nm? kg't) 0,29 0,4 0,47 0,11 0,023

1 Harada et al. (1996)

[21V/lissidis e Zouboulis (1993)
BlLopez e Borzacconi (2011)

“INaspolini et al. (2017)
BlFernandez et al. (2001)
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Além disto, é possivel observar que valores médios de COV (Carga organica
volumétrica) produzem melhores eficiéncias de remocdo de DQO, conclusdo também
observada por Siqueira, Damiano e Silva (2013), que trabalharam com COV variando entre
3,33 e 26,19 e conseguiram eficiéncia méxima de remogéo de 70% com COV de 13,93. Quanto
aos valores das taxas de producdo da fragdo do biogas, os trabalhos reportam valores variaveis
por conta de outros fatores como tipo de reator, presenca de inibidores na composicdo da
vinhaca e variagdo na concentracdo de DQO, entretanto, os valores das taxas de producédo de
biogas sdo altos e promissores, pois as eficiéncias de remocdo de digestdes de vinhaca
apresentam média acima de 65% (MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015; SIQUEIRA,;
DAMIANO; SILVA, 2013).

2.2.3. Emissbes associadas ao uso da vinhaca

As caracteristicas quimicas da vinhaca de cana-de-agUcar, como pH, sélidos dissolvidos
volateis e nitrogénio dissolvido podem levar a producéo de N2O (6xido nitroso) e CHs em seus
processos de producéo e utilizacdo, e estes gases sdo considerados GEE (gases do efeito estufa)
e contribuem para as emissdes geradas no Brasil (SILVA et al., 2019). Assim, como a vinhaca
¢ proveniente da producdo de etanol, e o Brasil é um dos principais produtores deste
combustivel, as emissdes de GEE associadas a vinhaca se tornaram alvo de estudos e
observagdes nos ultimos anos, pois indicadores de emissdes mostraram o potencial poluidor
resultante do transporte, armazenamento e principalmente aplicacdo no solo como fertilizante
(DE OLIVEIRA et al., 2013).

Um dos principais gases poluentes associados ao uso de vinhaca no solo é o 6xido
nitroso. Segundo Paredes (2011), a producdo deste composto se d& através de processos
microbioldgicos de nitrificacdo e desnitrificacdo, e seu rendimento se deve a diversos fatores
como temperatura, pH do solo, presenga de NH4* e NOs~, matéria organica e porosidade do
solo. O oxido nitroso apresenta vida Gtil estimada de 120 anos na atmosfera, e participa das
reacOes fotoquimicas na estratosfera, o que leva a destruicdo da camada de ozobnio,
caracteristica que o torna um GEE (CRUTZEN, 1970). Em relacéo a vinhaca, estima-se que 3
a 5% do fertilizante aplicado em plantios sdo emitidos na atmosfera em forma de N2O (DEL

GROSSO et al., 2008). Carmo et al. (2013) observaram em seu trabalho que a pratica de
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fertirrigagdo de plantagdes de cana com vinhaga aumentou significantemente as taxas de

emissdes de N2O, e contabilizaram uma producéo de 7,5 kg N2O hat ano™™.

Outro gés emitido pela utilizacdo de vinhaca € o metano (CH4), onde sua emisséo ocorre
nas lagoas de armazenamento e canais de irrigacdo. A emissdo deste gas precisa ser quantificada
pois seu potencial de efeito estufa é 21 vezes maior que o do gas CO2 (BOLAND, 2008). Soares
et al. (2009) descreveram que aproximadamente 0,2% do carbono contido na vinhaca é emitido
como forma de CH4 na atmosfera quando aplicada na fertirrigacéo, e estimaram uma emissao
de 197,1 kg COz-¢q ha L. Oliveira et al. (2015) estudaram as emissdes de CH4 causadas apenas
pelo transporte de vinhaca e concluiram que as emissdes sdo de 10.714 kg COz..q M3, 0 que

causaria aumento de 4,4% nas emissoes totais da producdo de etanol da regido sul do Brasil.
2.2.4. Utilizacdo do ADM1 para modelagem da biodigestao anaerobica da vinhaca

No modelo ADM1, explicado no referencial tedrico, a caracterizacdo do substrato é uma
parte importante da implementacdo, porém ele exige um fracionamento complexo como dado
de entrada e isso vem sendo discutido por alguns autores como uma problematica para a sua
aplicacdo (HUETE et al., 2006; JOHNSON; SHANG, 2006; NGUYEN, 2014), uma vez que
ndo existem métodos diretos que convertam o substrato em matéria organica fracionada em
termos de DQO (NGUYEN, 2014). Assim, trabalhos relacionados a vinhaca com a utilizacdo
de modelagem ADM1 néo séo encontrados em grande quantidade, pois ainda existe dificuldade
na caracterizacdo e fracionamento da vinhaca. Alguns trabalhos importantes serdo detalhados a

sequir.

Elaiuy et al. (2018) estudaram a aplicagdo do ADM1 na modelagem de um reator
metanogénico enterrado de larga escala (Cigar) processando vinhaga de cana-de-acucar da
Usina Ester. O modelo foi implementado no software Aquasim 2.1 e as equagfes foram
generalizadas para um reator de tanque com agitagcdo continua. Neste trabalho, os autores
omitiram a etapa de desintegracédo e iniciaram as simulagcdes com o substrato fracionado em
carboidratos, lipidios e proteinas. O erro relativo absoluto de dados de duas safras da usina,
2012 e 2014, foi utilizado para validar o modelo, além de validacdo cruzada. Os resultados

mostraram 6tima capacidade preditiva do modelo, com erro maximo de 8% na quantificacao de
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CO2 no biogas. Nesta simulacdo, uma carga organica de 2,33 kgDQO m d? gerou

aproximadamente 11.315 m® d! de biogas em um reator com capacidade de 15.000 m2,

No trabalho de Silva Neto, Elaiuy e Nour (2019), o mesmo reator Cigar foi estudado e
a validagdo foi feita de modo semelhante ao trabalho anterior. Neste trabalho, os autores
realizaram extensdes no modelo ADM1 para simular hidrogénio sulfidrico no biogés, além de
avaliarem a influéncia do tempo de retencdo hidraulica. As extensdes foram criadas para inserir
bactérias redutoras de enxofre no modelo para obtencéo de resultados mais reais e aproximados.
Os resultados do modelo apresentaram valores proximos aos medidos in situ, demonstrando
boa capacidade preditiva do modelo. Os autores conseguiram simular 46% de eficiéncia de
remocao de DQO e concentracdo maxima de 2,01% de H2S no biogas, esses valores ficaram
préximos de valores reportados em medicGes laboratoriais. Quantos aos valores de CH4, 0 erro
maximo relativo obtido entre valores reais e simulados foi de 6,1%, o que mostra a qualidade
do modelo adotado. A taxa de producdo de CH4 simulada foi de 0,193 Nm?® kgDQO?, valor
proximo a média real de taxa de producéo de grandes reatores (0,235 Nm?3 kgDQO™). Por fim,
0 modelo indicou uma produc&o de 14.611 m® d* de biogas com carga organica de 3,3 kgDQO
m3 d, e os autores apontaram a usabilidade do modelo para avaliacio, otimizacio e design do

tratamento da vinhaga nas industrias.

Outros trabalhos demonstram o uso de algumas ferramentas externas para calibrar o
modelo ADM1. Como exemplo, tem-se o trabalho de Couto et al. (2019), que utilizaram o
método Monte Carlo da cadeia Markov para calibracdo do modelo com a vinhaca. Neste
trabalho, foi utilizado o modelo de um reator de biofilme com batelada sequencial com volume
util de 5 L e os resultados estatisticos mostraram boa capacidade de simulagdo a partir do
ADM1. Os autores conseguiram estabilizar o modelo com a calibracdo e atingiram
convergéncia maior que 99% para os parametros livres do modelo. Quando comparados 0s
resultados modelados com os resultados experimentais, os autores afirmaram que o modelo foi
capaz de descrever o comportamento dinamico da matéria orgénica (DQO), taxa de producéo
de CH4(320,8 gCH4 L) e producéo de acidos graxos volateis.

Barrera et al. (2015) realizaram um trabalho importante na area de modelagem da
biodigestdo anaerdbica da vinhaca de cana-de-agucar. Neste trabalho foi realizada a extenséo
da reducéo de sulfato no modelo ADM1 para um reator UASB com capacidade de 3,5 L, além
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de uma caracterizagdo completa da vinhaca em termos de DQO. Os resultados mostraram que
0 modelo, assim como nos trabalhos citados anteriormente, conseguiu simulacdo proxima as
medidas reais do reator, 0 que demonstra a confiabilidade do modelo. Para a maioria dos
pardmetros observados, os erros ficaram abaixo de 10%, o que demonstra Gtima acurécia
preditiva. Alguns pardmetros apresentaram erros acima de 12%, como vazdo de biogés e
hidrogénio dissolvido, que foi explicado pela influéncia inibitéria da extensdo aplicada por
conta do H2S. Uma producio média de biogas de 0,010 m* d™* foi atingida com carga organica
média de 7,9 kgDQO m=3 dL.

3. REVISAO TEORICA

3.1. FUNDAMENTOS DA BIODIGESTAO ANAEROBICA

Devido ao grande crescimento populacional nas Ultimas décadas, o aumento dos
residuos gerados a partir de processamentos industriais advindos de empresas energéticas se
tornou inevitavel, e nesse aspecto, a biodigestdo anaerébica ganhou forcas como forma de
reduzir as cargas organicas presentes nesses residuos, de forma a gerar biogas, um

biocombustivel que pode ser utilizado em diferentes vertentes e aplica¢es industriais.

A biodigestdo anaer6bica € um processo bioldgico, que por meio de bactérias
degradadoras especificas, quebra a matéria organica e a transforma em componentes quimicos
mais simples na auséncia de oxigénio (PRAMANIK et al., 2019). Durante este processo, um
gas composto majoritariamente por metano (CHa) e didxido de carbono (CO-), além de fracGes
menores de hidrogénio (Hz), nitrogénio (N2) e sulfeto de hidrogénio (H2S) é formado,
conhecido como biogas (ELAIUY, 2016; FUESS et al., 2017; PRAMANIK et al., 2019).

O processo de BDA acontece, basicamente, através de quatro etapas principais, que
levam nomes especificos de acordo com as transformacg6es bioquimicas que acontecem nos
compostos organicos, sdo elas hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. A Figura 6

representa, de forma resumida, 0 conjunto de processos presentes durante a BDA.
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(CH;COCH)

Arqueias metanogénicas Arqueias metanogénicas
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Figura 6. Etapas das sequéncias metabdlicas da biodigestdo anaerdbica. Adaptada de Fuess
(2017).

Em linhas gerais, na primeira etapa (hidrolise) acontece a quebra de materiais
particulados complexos (polimeros) tais como carboidratos, lipidios e proteinas, que sdo
transformados em materiais menores, dissolvidos e simples (moléculas menores). As proteinas
sdo degradadas em aminodcidos, os carboidratos em agucares soltveis (mono e dissacarideos)
e os lipidios em acidos graxos de cadeia longa. Estes subprodutos podem entdo atravessar a
parede celular das bactérias fermentativas que iniciam o processo de biodigestdo. Ap6s o
aumento de materiais organicos dissolvidos, acontece a segunda etapa (Acidogénese), onde por
meio de bactérias fermentativas acidogénicas, 0s compostos sdo metabolizados e as células das
bactérias excretam acidos graxos volateis como principal insumo, além de alcoois, acido latico,
gas carbonico, hidrogénio, aménia e sulfeto de hidrogénio (CHERNICHARO, 1997).

Na terceira etapa (acetogénese), as bactérias sdo responsaveis por oxidar os produtos
gerados pela etapa de acidogénese, de forma a produzir substrato para as bactérias que realizam
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a ultima etapa, como hidrogénio, didxido de carbono e acetato. Nesta etapa, uma grande
quantidade de hidrogénio é gerada, o que acarreta a diminuicdo do pH do meio reacional. Por
fim, a Ultima etapa (metanogénese) é responsavel por gerar os dois principais subprodutos deste
processo, metano e dioxido de carbono, através de bactérias que utilizam &cido acético,
hidrogénio, &cido formico, metanol e mondxido de carbono para biodigestdo. Nesta etapa final,
dois grandes grupos de bactérias predominam e realizam o trabalho, as que utilizam o acetato
(metanogénicas acetoclasticas), de onde se obtém a maior parte de producdo de metano, e as
que utilizam hidrogénio (metanogénicas hidrogenotroficas) para gerar biogas
(CHERNICHARO, 1997; FUESS, 2017).

As reacfes mais importantes que ocorrem na fase metanogénica sdo apresentadas na
Tabela 6, onde observa-se as duas vias principais de producdo de metano exemplificadas pelas

duas primeiras reagoes.

Tabela 6. Principais reacGes que ocorrem na fase metanogénica de uma biodigestao anaerdbica.
Adaptada de Klass (1998).

Equacdes AG? (kJ)
CH3COz + H* — CH4 + CO3 -36
CO2 + 4H2 — CH4 + 2H20 -131
CH30OH + H, — CHs + H20 -113
HCO> + H" + 3H2 — CH4 + 2H20 -134
HCO3 + H" + 4H; — CH4 + 3H,0 -136

3.1.1. Fatores que afetam o processo de biodigestdo anaerobica

Devido a complexidade dos processos que envolvem conversdo bioldgica, varios fatores
podem afetar diretamente a performance das bactérias digestivas nas diversas etapas que
acontecem dentro de reatores anaerdbicos (CIOABLA et al., 2012). Alguns fatores possuem
maior influéncia no processo de biodigestdo como sobrecarga orgénica, presenca de materiais
toxicos, variacdo da temperatura e pH, e indicadores como &cidos graxos volateis, alcalinidade,
composicdo do biogas, DQO e reducdo dos solidos volateis sdo responsaveis pelas maiores
oscilagdes nos reatores (ELAIUY, 2016).

Apesar de a BDA ser afetado por varios fatores, dois deles se destacam, pH e

temperatura. Segundo Lohani e Havukainen (2018), o pH pode afetar as bactérias
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metanogénicas acetoclasticas, que sdo vulneraveis e inibidas quando os valores de pH ficam
abaixo de 6,5. Esta inibicdo pode ocorrer devido ao aumento da producéo de acidos acarretado
pelas altas taxas de carga organica. As inibi¢bes causadas por pH podem também ser associadas
ao aumento de cidos graxos volateis ndo-dissociados, 0 que acarreta 0 aumento do meio &cido,
e que por consequéncia pode inibir bactérias fermentativas. Em situacdes controladas, o
bicarbonato produzido por bactérias metanogénicas neutraliza o decaimento do pH causado
pelas bactérias acidogénicas. Valores altos de pH, acima de 8, também sdo toxicos para a

maioria 0s organismos, e resulta em inibicdo das funcGes bioldgicas dos digestores.

Quanto a temperatura, 0s processos anaerobicos podem ocorrer em trés principais
faixas, que sdo psicrofilica (<20 °C), mesofilica (25-40 °C) e termofilica (45-60 °C). Estas
faixas de temperatura podem influenciar as propriedades fisicas e quimicas do substrato, que
por consequéncia afetam os parametros cinéticos do processo de biodigestdo (LOHANI;
HAVUKAINEN, 2018). Com o aumento da temperatura, os materiais soluveis e hidrolisaveis
também aumentam, e se tornam mais acessiveis para 0s microrganismos. Além disto, 0 aumento
da temperatura também provoca aumento de taxas cinéticas, reducdo do tempo de reacédo,
otimizacdo de difusividade e aumento da taxa de transferéncia de liquido-gas. Porém, este
aumento também pode provocar uma alta taxa de producdo de amonia, que é inibitoria para
alguns microrganismos. Para os digestores atingirem um equilibrio e alta producéo de biogas,
a faixa mesofilica é recomendada, com valor 6timo em 35 °C (CIOABLA et al., 2012;
LOHANI; HAVUKAINEN, 2018; VASCONCELOS; LEITAO; SANTAELLA, 2016).

Além do pH e temperatura, outros fatorem também afetam fortemente a producédo de
biogas, como a razdo entre carbono e nitrogénio, dado que as bactérias precisam de elementos
essenciais para o0 seu crescimento e sintese da matéria organica. A taxa da carga organica
aplicada também pode afetar o processo, pois altas taxas provocam rapido crescimento de
microrganismos degradadores, que pode causar inibicdo e intoxicagdo no meio. Isto faz com
que se tenha aumento de produgdo aménia nas primeiras etapas, que por fim influenciam o
processo a ter baixas taxas de produgdo de metano (LOHANI; HAVUKAINEN, 2018).
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3.2. MODELAGEM MATEMATICA DA BIODIGESTAO ANAEROBICA

Para escolher um modelo de BDA apropriado para a utilizacdo de vinhaca como
substrato, é necessario revisar brevemente os modelos desenvolvidos, existentes e relevantes,

além de suas aplicacBGes em reatores reais.

As conversdes anaerdbicas estdo entre as tecnologias de processamentos bioldgicos
mais antigas e utilizadas pela humanidade, e estdo sendo aplicadas e desenvolvidas durante o
ultimo século, porém, 0s maiores avancos estdo sendo conquistados nas ultimas décadas, como
a implementacdo de modelos matematicos capazes de descrever as etapas desta conversao
(BATSTONE et al., 2002). Segundo Andrews (1969), a modelagem do processo de BDA foi
iniciada devido as demandas de operacdes eficientes de sistemas anaerdbicos no final da década
de 60, e desde entdo, modelos foram criados para diferentes tipos de aplicacdes, uma vez que
0s processos sdo complexos e cada um se aplica a finalidade desejada do trabalho. Entre eles,
existem modelos simples que sdo utilizados exclusivamente para calculos de maxima producéo
de biogas considerando a conversao tedrica, e outros mais complexos que consideram as taxas
de degradacéo e biodigestao durante todo o processo para céalculos de producdes de biogas que
se aproximam mais a valores reais (KYTHREOTOU; FLORIDES; TASSOU, 2014).

Os primeiros modelos que foram implementados eram simples e ndo abrangiam todas
as etapas presentes no processo, e neles o foco principal era descrever algum passo limitante
responsavel pela desestabilizacdo do sistema. Nos primeiros modelos, a etapa de metanogénese
era considerada a etapa limitante (SILVA, 2016). Um dos primeiros trabalhos importantes
publicado sobre modelagem de BDA foi o de Andrews (1969), que considerou a metanogénese
a partir do acetato como o passo limitante do processo, pois as bactérias responsaveis por esta
etapa sdo mais sensiveis. Hill e Barth (1977) propuseram um modelo mais completo em que
consideravam duas etapas na modelagem, acidogénese e metanogénese, além de inserirem a
hidrolise de materiais insolveis. Estes primeiros modelos eram faceis de aplicar, mas
apresentavam problemas para descrever completamente o processo de BDA, além de néo

apresentarem resultados satisfatdrios para regimes transientes.

A partir dos modelos iniciais, uma segunda leva de modelos foram propostos, em que

acidos organicos eram considerados como principal parametro de producgéo de biogas, além de
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cinco grupos principais de bactérias serem inseridos no modelo: acidogénicas (a partir da
glicose), duas acetogénicas (a partir do propianato e butirato) e duas metanogénicas (a partir do
acetado e hidrogénio) (SILVA, 2016). O modelo percussor dessa nova fase foi o de Mosey
(1983), que além de propor os cinco grupos de bactérias, também modelou duas formas de
inibicdo bioldgica, pelo pH e pela pressdo parcial de hidrogénio. Seu modelo (Figura 7)
conseguiu prever a instabilidade do processo de BDA quando ocorria sobrecarga organica,

acarretando o acumulo de &cidos graxos volateis.

Glicose

|

Bactérias acidogénicas

r r

Propionato Butirato

r 4

<—{ Bactérias consumidoras de propionato e butirato }—>
r A

Acetato H, +H,0

Bactérias metanogénicas acetocldsticas ‘ ‘ Bactérias metanogénicas hidrogenotroficas

y Y

CH, + CO, CH,+ H,0

Figura 7. Diagrama do modelo de Mosey (1983).

Apbs esta abordagem, outros modelos matematicos foram desenvolvidos seguindo esta
mesma linha de modelagem, incluindo os de Costello, Greenfield e Lee (1991), Angelidaki,
Ellegaard e Ahring (1993), Kalyuzhyni et al. (1998), Angelidaki et al. (1999) e Batstone et al.
(2000).

Entretanto, com o intuito de produzir um modelo generalista e que abrangesse a maioria
dos processos presentes na BDA, a International Water Association (IWA) criou um grupo de
trabalho (TG-MMADP) que conseguiu criar um modelo base com simulagdes dinamicas do
processo, e uniformizaram os parametros e variaveis propostos em outros modelos. Este modelo
foi chamado de Anaerobic Digestion Model No. 1 (ADM1), publicado pela IWA em um

relatorio técnico e cientifico em 2002, e engloba fenémenos bioldgicos, quimicos, bioquimicos
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e fisico-quimicos que acontecem na BDA do ponto inicial (quebra dos compostos organicos)
até os produtos finais (CHs e CO2) (BATSTONE et al., 2002).

3.2.1. Anaerobic Digestion Model No.1 (ADM1)

Como mencionado anteriormente, 0 ADM1 é um modelo criado pela IWA que descreve
a BDA, que tem como objetivo principal a generalizagdo para qualquer processo e substrato
utilizado. Segundo Batstone et al. (2002), os beneficios e vantagens apresentados por um
modelo genérico sdo: aumento da aplicacdo, operacdo e otimizacdo para plantas reais de BDA,
maior desenvolvimento de trabalhos com implementacao direta do modelo, comparacGes para
validacOes de estudos e transferéncia aplicada da tecnologia descrita nas pesquisas para as

industrias.

Originalmente, o ADM1 descreve 7 grupos de bactérias e achea, 19 taxas de processos
bioquimicos, 24 componentes (12 sollveis e 12 particulados), 3 processos cinéticos de
transferéncia gas-liquido, 6 processos cinéticos 4&cido-base em companhia de 105
parametros/variaveis cinéticas e estequiométricas (BATSTONE et al., 2002; NGUYEN, 2014).
O modelo, em linhas gerais, engloba duas etapas extracelulares descritas nos processos
bioquimicos, desintegracdo (quebra do material organico particulado em proteinas, carboidratos
e lipidios) e hidrolise (conversdo das proteinas, carboidratos e lipidios em glicose, aminoéacidos
e acidos graxos de cadeias longas), dois grupos de bactérias acidogénicas consumidoras de
glicose e aminoacidos, trés grupos de bactérias acetogénicas consumidoras de butirato, valerato
e propianato e dois grupos de bactérias metanogénicas consumidoras de H; e acetato
(BATSTONE et al., 2002; ELAIUY, 2016).

Além disto, o modelo descreve os processos fisico-quimicos (com equacbes de
equilibrio de cargas idnicas na fase liquida e liquido-sélida e equacdes de transferéncias liquido-
gas) e funcdes inibidoras, que sdo: inibicdo das bactérias por pH, inibicdo das bactérias
metanogénicas acetoclasticas por aménia livre e inibicdo das bactérias acetogénicas por H»
(BATSTONE et al., 2002). A Figura 8 descreve o processo modelado pelo ADM1, com as
etapas bioquimicas irreversiveis e as etapas fisico-quimicas reversiveis (diregdo das setas). Ao
fim do processo, as bactérias morrem e acumulam como parte da matéria organica inerte. Mais

detalhes sobre a modelagem e equacdes serdo apresentadas no topico de metodologia.
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Figura 8. Modelagem da biodigestdo anaerdbica pelo modelo AMD1, incluindo processos
bioguimicos (1) acidogénese de agUcares; (2) acidogénese de aminoacidos; (3) acetogénse de
acidos graxos de cadeias longas; (4) acetogénese de propianato; (5) acetogénese de butirato e
valerato; (6) metanogénese acetoclastica; e (7) metanogénese hidrogénotrofica. Adaptada de
Batstone et al. (2002) e Nguyen (2014).

3.2.2. Nomenclatura, pardmetros e variaveis

No modelo ADM1, a demanda quimica de oxigénio (DQO) é a unidade base utilizada
em todo o processo e a maioria dos componentes € descrita como kgDQO m3. Esta medida
(DQO) indica a quantidade de oxigénio que esta sendo consumido durante o processo de
oxidacdo de matéria organica, e determina, indiretamente, a quantidade de compostos organicos
em algum substrato/aguas residuais (ISLAM et al., 2019). A base molar (kmol m™) é utilizada
no modelo para descrever compostos que ndo possuem DQO, como carbono inorganico e
nitrogénio (BATSTONE et al., 2002). Outras unidades que o modelo utiliza estdo listadas na
Tabela 7, como as de pressao, temperatura, distancia, volume, energia e tempo, que no modelo

é sempre caracterizado em dias.
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Tabela 7. Unidades do ADM1. Adaptada de Batstone et al. (2002).

Medida Unidade
Concentragio kgDQO m
Concentracéo (sem DQO) kmolC m?
Concentracéo (nitrogénio sem DQO) kmoIN m
Pressao bar
Temperatura K
Distancia m

Volume m?

Energia J (kJ)
Tempo d (dia)

Em relagdo aos pardmetros e varidveis, 0 modelo trabalha com quatro tipos principais:
coeficientes estequiométricos, coeficientes de equilibrio, pardmetros cinéticos e por fim estados
dindmico e variaveis algébricas. As nomenclaturas utilizadas no modelo e neste trabalho, assim

como a descricdo dos parametros, podem ser vistas na Tabela 8.
3.2.3.  Processo matricial (matriz de Petersen)

No modelo ADM1, os processos sdo integralizados a partir de uma matriz
estequiométrica de Petersen, descrita nas Tabelas 9 e 10. Neste modelo, um componente soltvel
é indicado por Si e um componente particulado por Xi. Os componentes séo referenciados pelo
indice i e os processos por j. Nas Tabelas 9 e 10, sdo listadas as expressdes cinéticas de cada
processo (pj), no lado direito da matriz, e a relacdo entre massa e componentes pelos
coeficientes estequiométricos (vij). A exemplo, tem-se o consumo de H pelas bactérias
metanogénicas (Yn2) na componentezs 12 que gera producdo de metano na componenteg iz €
aumenta a biomassa dessas bactérias na componentezs 19. Todos 0s elementos s&o expressos em
kgDQO e a soma dos coeficientes estequiométricos de cada linha sempre sera zero, mantendo
0 balanco de massa (ELAIUY, 2016).
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Tabela 8. Notagdes e variaveis do modelo ADM1. Adaptada de Batstone et al. (2002) e Elaiuy

(2016).

Notacdo Descricao

Unidade

Coeficientes estequiométricos

Ci Teor de carbono no componente i
Ni Teor de nitrogénio no componente i
Coeficiente da componente i no processo j na

kmolC kgDQO
kmolIN kgDQO*

Vij matriz de Petersen Nominalmente kgDQO m3
fij Rendimento do produto i na componente j kgDQO kgDQO™!
Constantes e coeficientes de equilibrio
Hgas Constante da lei dos gases = Ky bar M (bar m® kmol™)
Kasido  Coeficiente de equilibrio acido-base M (kmol m™)
Kh Coeficiente da lei de Henry M bar™ (kmol m=bar?)
PKa -log10[Ka] -
R Constante da lei dos gases (8,314 * 107?) bar M K (bar m3 kmol?* K1)
AG Energia livre J mol*
Taxas e parametros cinéticos
Kasgi Parametro cinético de acido-base M1t
Kdec Taxa de decaimento de primeira ordem dt
lij Funcéo inibidora do inibidor i no processo j -
Khyd Pardmetro de primeira ordem para hidrolise dt
kia Coeficiente de transferéncia gas-liquido d?
K, 50% de cc_mcentrac;éo inibitéria do inibidor i no kgDQO m
processo j
Km,j Maéxima taxa de consumo do processo j dt
Ks; jCoeficiente de meia saturacdo do componente kgDQO m
Pj Taxa cinética do processo j kgDQO m3d*
Yi Rendimento da biomassa na componente i kgDQObiomassa KgDQO™
Uiméx Taxa maxima de crescimento d?
Estados dindmicos e variaveis algébricas
pH -log10[H] -
Pyas,i Pressdo do gas i bar
Pgas Pressdo total de gas bar
Si Concentracdo do componente solivel i kgDQO m
tres, x Tempo de retencdo de sélidos d
T Temperatura K
\Y, Volume m?
Xi Concentracdo do componente particulado i kgDQO m




Tabela 9. Coeficientes blqu|m|cos (vij) e equa(;oes cinéticas (pj) para as componentes soluveis do ADMl Adaptada de Batstone et al. (2002).

Componente — | 1 3 5 6 7 8 10 11 12
j Processo | Ssu Saa Sta Sva Sbu Spro Sac Shz Sch4 Sic Sin Si_ | Taxa de processo pj
Ci | Contelido de C Csu Caa | Cfa Cva Chu Cpro Cac Cech4 Cic Csi (kgbQO m3 d—l)
Ni | Conteudo de N Naa Nsi
1 | Desintegracdo fsixe p1
2 | Hidrdlise de carboidratos 1 p2
3 | Hidrdlise de proteinas 1 p3
4 | Hidrdlise de lipidios 1-frali frali p4
5 Consumo de aglicares -1 (1-Ysu) fousu | (1-Ysu) forosu | (1-Ysu) facsu | (1-Ysu) frasu -2 Civis -(Ysu) Nbac ps
6 Consumo de aminoacidos -1 (1-Yaa) fvaaa | (1-Yaa) fouaa | (1-Yaa) fproaa | (1-Yaa) facaa | (1-Yaa) fh2aa ) Civig | Naa— (Yaa) Npac p6
7 | Consumo de AGCL -1 (1-Yr) 0,7 (1-Y1) 0,3 -(Yta) Nbac p7
8 | Consumo de valerato -1 (1-Yes) 0,54 | (1-Yes) 0,31 | (1-Yes) 0,15 -(Yca) Nbac ps
9 | Consumo de butirato -1 (1-Yc4) 0,8 (1-Yc) 0,2 -(Yca) Nbac P9
10 | Consumo de propianato -1 (1-Ypro) 0,57 | (1-Ypro) 0,43 -y, Civito -(Ypro) Nbac p10
11 | Consumo de acetato -1 (1-Ya) | -2 Civiqs -(Yac) Nbac p11
12 | Consumo de H> -1 (1-Yn2) | -X Civi12 -(Yn2) Nbac p12
13 | Decaimento de Xsu 1 p13
14 | Decaimento de Xaa 1 p14
15 | Decaimento de Xfa 1 p1s5
16 | Decaimento de Xca 1 P16
17 | Decaimento de Xpro 1 p17
18 | Decaimento de Xac 1 p18
19 | Decaimento de Xn2 1 p19
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Tabela 10. Coeficientes bioquimicos (vij) € equagdes cinéticas (pj) para as componentes particulados do ADM1. Adaptada de Batstone et al. (2002).

33

Componente — i 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
j Processo | Xe Xeh Xpr Xii Ksu Xaa Xfa Xea Xpro Xac Xh2 Xi Taxa de processo pj
Ci Contetdo de C Cxc Ceh Cpr Cii Chac Chac Chac Chac Chac Chac Chac Chac (kgbQO m3 dl)
Ni Contelido de N Nxec Npr Nbac Nbac Nbac Nbac Nbac Nbac Nbac Nbac
1 Desintegracio -1 fonxe | forxe | fiixe fxixe p1
2 Hidrolise de carboidratos -1 P2
3 Hidrolise de proteinas -1 p3
4 Hidrolise de lipidios -1 P4
5 Consumo de aglcares Yau ps
6 Consumo de aminodcidos Yaa ps
7 Consumo de AGCL Ya p7
8 Consumo de valerato Yea Ps
9 Consumo de butirato Yea P9
10 | Consumo de propianato Yoro p1o
11 | Consumo de acetato Yac P11
12 | Consumo de H2 Yh2 p12
13 | Decaimento de Xsu -1 P13
14 | Decaimento de Xaa -1 p14
15 | Decaimento de X -1 pis
16 | Decaimento de Xc4 -1 p16
17 | Decaimento de Xpro -1 p17
18 | Decaimento de Xac -1 p1s
19 | Decaimento de Xh2 -1 p19
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4. METODOLOGIA

4.1. PANORAMA GERAL

Este trabalho ¢ embasado no modelo descrito por Batstone et al. (2002) chamado de
Anaerobic Digestion Model No. 1 (ADM1) e criado pelo grupo de trabalho da International
Water Association (IWA — Reino Unido). O modelo descreve o comportamento cinético
completo de um reator de mistura completa, com equacionamentos tanto da parte liquida quanto

da parte gasosa.

Na primeira fase de desenvolvimento do trabalho, o objetivo principal foi o estudo das
aplicacdes do modelo ADM1 para verificar o seu uso em simulag@es de producdo de biogas.
Além disto, foi feito o estudo da viabilidade da implementacdo do modelo em alguns softwares
citados por trabalhos anteriores, como Aquasim e Matlab, uma vez que o modelo exige a
inser¢do de grande numero de variaveis. Desta forma, o escopo do trabalho foi fechado e o
estudo completo da BDA (hidrélise até metanogénese) com equacionamentos dos processos

bioquimicos e fisico-quimicos foi realizado.

Apbs o entendimento do modelo e suas aplicacdes, foi realizada a modelagem na
plataforma de simulacéo e dois trabalhos foram utilizados para validacdo da implementacéo.
Ainda, modificagcdes propostas e utilizadas por Nguyen (2014) foram também implementados
no modelo deste trabalho para melhorar a eficiéncia no célculo de pH do reator devido a
importancia desta variavel na BDA. Com as validaces feitas, a segunda etapa do trabalho foi
realizada. Nesta etapa, dados reais de producdo de etanol advindos de usinas do Centro-Oeste
foram tabelados e os valores de vinhaca de cana-de-agucar foram estimados a partir de um fator
de conversao, e assim, esses dados foram inseridos no modelo juntos aos parametros iniciais do

fracionamento da vinhaga (DQO) exigidos para a modelagem.

Em seguida, foram gerados dados de producédo de biogas, porcentagem de CHas e COs,
assim como graficos de consumo de todas as variaveis do processo a partir do modelo. Nesta
etapa, os resultados foram analisados e discutidos & nivel de producdo regional. E por fim, os
dados de producéo de biogas gerados pelo modelo foram utilizados para estimar a quantidade

de emissdes evitadas pela utilizacdo do biogas (estimado pelo modelo) produzido nas usinas,
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mostrando a aplicabilidade de modelos matematicos nas industrias para monitoramento da
producdo de biogas. O detalhamento da metodologia seguida no trabalho é descrito nos topicos

a sequir.
4.2. DADOS DAS USINAS

Para este trabalho, dados de 71 usinas do Centro-Oeste foram coletados. A lista de usinas
em funcionamento foi obtida a partir de dados disponibilizados pela Unido da Industria de
Cana-de-Acucar (UNICA), que possui acervo atualizado de usinas de todo o Brasil. Ao todo,
foram adquiridos dados de 38 usinas do estado do Goias, 12 usinas do estado do Mato Grosso
e 21 usinas do estado do Mato Grosso do Sul. A disposicao das usinas é mostrada na Figura 9,

onde é possivel observar o grande niumero de usinas do estado do Goiaés.

Os dados de producéo de vinhaca foram obtidos a partir dos dados de producao de etanol
da ultima safra (2019/2020) das usinas do Centro-Oeste. Esses dados foram colhidos atraves de
informacgdes dispostas nos sites das proprias usinas, relatérios de sustentabilidade das empresas
responsaveis pelas usinas e relatérios de impactos ambientais dispostos pelo governo da regiao.
Os dados de etanol foram utilizados pois sdo dispostos ao pablico pelas usinas, ao contrario dos
dados de producdo de vinhaca, que ndo sdo encontrados facilmente e o acervo de informacdes

publicadas é limitado.

Por fim, para se obter os dados de producdo volumétrica de vinhaca, a propor¢cdo média
de conversdo demonstrada por Lopes et al. (2016) foi utilizada, para evitar tanto uma
superestimacdo na simulacdo de producdo de biogds quanto para padronizar os resultados.
Desta forma, para cada litro de etanol produzido pelas usinas, 12 litros de vinhaca seréo
considerados como residuos do processo. Esta relacdo também foi citada por Neto et al. (2019)
em estudo mais recentes sobre producao de biocombustiveis. A lista com todas as usinas, dados

de producéo de etanol e vinhaga convertida esta disposta no Anexo 1.
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Figura 9. Disposicao espacial das usinas sucroalcooleiras utilizadas no trabalho.

4.2.1. Fracionamento da vinhaca

Uma das maiores complicacGes citadas por autores que trabalharam com o modelo
ADML1 é o fracionamento do material organico em termos de DQO exigido como dado de
entrada para o modelo, uma vez que o sucesso do modelo recai sobre o conhecimento acurado
das caracteristicas do substrato (KOCH et al., 2010; WICHERN et al., 2009). Segundo Poggio
et al. (2016), essa problematica é explicada pela dificuldade da aplicagdo de métodos padrdes
para a analise, em termos de DQO, de aguas residuais com muita matéria organica, como a

vinhaca.

Tendo isto em vista, foi feita uma busca na literatura por trabalhos em que houvesse
caracterizagdo e fracionamento da vinhaga de cana-de-aglcar em termos de DQO para
padronizar a modelagem. Assim, o trabalho de Barrera et al. (2015) foi escolhido por apresentar
vinhaca com caracteristicas parecidas com as da vinhaga produzida no Brasil, como a DQO, e
apresentar o fracionamento completo do substrato. A DQO média neste trabalho ¢é de 32,57
kgDQO m3, valor préximo ao encontrado por Elia Neto et al. (2009), 31,51 kgDQO m™, ao
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analisarem as aguas residuais de usinas no Brasil na safra de 2007, pelo Centro de Tecnologia

Canavieira (CTC). Na Tabela 11 ¢ listado o fracionamento da vinhaca, esses dados foram

utilizados como dados de entrada para o modelo durante toda simulacéo. A explicacdo de cada

variavel ser4 dada com mais detalhes no topico 4.3.2., e as varidveis que nao aparecem nesta

lista foram obtidas a partir do trabalho de referéncia para validacdo da modelagem do ADM1

descrito por Rosén e Jeppsson (2006).

Tabela 11. Fracionamento da vinhaca em termos de DQO para utilizacdo como dados de

entrada do modelo ADM1. Adaptada de Barrera et al. (2015).

Componente Descricao Valor (kgDQO m3)
Solaveis

Ssu Concentracédo de agucar 16,87
Saa Concentracdo de aminoacidos 2,91
Sta Concentracdo de AGCL 0,045
Sac Concentracdo de &cido acético 0,68
Ssi Concentracéo de inertes 8,49
DQOs Concentracdo de DQO soluvel 28,99
Particulados

Xeh Concentracéo de carboidratos 3,46
Xor Concentracédo de proteinas 0,045
Xii Concentracao de lipidios 0,07
Xi Concentracéo de inertes 0,00
Xc Concentracdo de compdsitos 0,00
DQOp Concentracdo de DQO particulada 3,58
DQOr Concentracdo total de DQO 32,57
CationT Concentracéo total de cations 0,16
Aniont Concentracdo total de anions 0,037"

*Unidades em kmol m

4.3. MODELAGEM (ADM1)

4.3.1. Matlab

Visto que um dos objetivos do trabalho € a implementacdo do modelo ADM1, o

software Matlab foi escolhido como plataforma de simulagéo. Este software é uma ferramenta

prestigiada e possui alto grau de aplicabilidade. A plataforma oferece um sistema interativo que

integra tanto calculos numéricos de variados tipos de sistemas matematicos, como 0s sistemas
com equacdes do tipo Stiff e visualizagdes de resultados (HIGHAM; HIGHAM, 2016).
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Um sistema é chamado Stiff quando é caracterizado pelo fato de que em sua solugéo
numérica, as varidaveis que nao sofrem alteracdes em tempos maiores podem ser
consideravelmente perturbadas pelas solucBes das variaveis afetadas em tempos mais curtos,
como as equagdes bioquimicas que descrevem a BDA (HAIER; WANNER, 1999). Além disto,
0 modelo estudado possui variagdes que duram fragfes de segundos até varios dias, 0 que o
torna ainda mais um sistema do tipo Stiff. Este problema levou a escolha do Matlab como
plataforma de simulacdo para as equaces diferenciais ordinarias geradas pelo ADM1, uma vez
que o software possui resolvedores chamados de ODE solvers, especificamente o0 ODE23s
(Método de Runge-Kutta explicito de segunda ordem), que resolvem a maioria dos sistemas
Stiffs com grande acuréacia e diminuem os erros locais gerados pela utilizacdo de grande
quantidade de equacdes, caso do ADM1 (KULIKOV; WEINER, 2020).

4.3.2. Modelo e implementacéo

A implementacdo do ADML1 ¢ feita por meio de modelagem de combinacdes de
equac0es diferenciais e algébricas (DAE) ou apenas equacdes diferenciais (DE), porém neste
trabalho foi escolhida a rota DAE por apresentar resultados mais acurados. A Figura 10 mostra
0 sistema padrdo (reator CSTR) modelado pelo ADM1, com as entradas, reacdes em fases

liquidas, liquido-gasosas e gasosas, além das saidas dos produtos obtidos.

g (Igas

‘ Sg:E:l" ngiS:l

Fase gasosa Sgas 2 Pgas2

Veas | Sgas 3. Pas 3

fpgas:T
Qin _ Fase liquida | Viq E— N P
Sin.1 Siig 1 Sout.1
Sin2 Processo de conversdo Siig 2 Sout2
bioquimica

. e fisico-quimica . .
Xin24 Xiig 24 Xout,24

Figura 10. Esquema do reator modelado no ADM1, onde q (m3 d?) é o fluxo de matéria
organica do reator, Sin; s80 0s componentes sollveis e Xin,i 0s particulados. Fonte: Batstone et
al. (2002).
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A Figura 10 mostra que os componentes de entrada e de saida possuem subindices

numéricos representados pela letra i, que representam as 36 variaveis do estado dindmico do

modelo, as quais estdo descritas na Tabela 12, com as respectivas unidades.

Tabela 12. Componentes e unidades do ADM1.

No. Componentes do modelo Descricao Unidade

1 Ssu Monossacarideos (agucares) kgDQO m
2 Sea Aminoéacidos kgDQO m
3 Sta AGCL kgDQO m
4 Sva Valerato total kgDQO m
5 Shu Butirato total kgDQO m
6 Spro Propianao total kgDQO m
7 Sac Acetato total kgDQO m?
8 She Gas hidrogénio soltvel kgDQO m
9 Scha Gas metano soltvel kgDQO m?3
10 Sic Carbono inorganico kgDQO m
11 Sin Nitrogénio inorganico kgDQO m?
12 Si Soldveis inertes kgDQO m
13 Xe Compositos kgDQO m
14 Xeh Carboidratos kgDQO m
15 Xopr Proteinas kgDQO m?3
16 Xii Lipidios kgDQO m
17 Xsu Degradadores de agtcar kgDQO m
18 Xaa Degradadores de aminoacidos kgDQO m
19 Xra Degradadores de AGCL kgDQO m
20 Xea Degradadores de valerato e butirato kgDQO m
21 Xpro Degradadores de propianato kgDQO m
22 Xac Degradadores de acetado kgDQO m
23 Xh2 Degradadores de hidrogénio kgDQO m
24 Xi Particulados inertes kgDQO m
25 Scat Cétions totais kmol m?3
26 San Anions totais kmol m™
27 Sva- fons valerato kgDQO m
28 Sbu- fons butirato kgDQO m
29 Spro- fons propianato kgDQO m3
30 Sac- fons acetato kgDQO m?
31 Sheo3- fons bicarbonato kmol C m
32 Shh3 Amonia kmol N m™
33 Sgas,h2 Gas hidrogénio kgDQO m
34 Sgas,cha Gés metano kgDQO m?3
35 Sgas,c02 Gas dioxido de carbono kmol C m?3
36 Sk fons H* kmol H* m™®
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No modelo, também s&o equacionados 19 processos de conversdo bioldgica (pj) da
matéria organica, presentes em todo processo de biodigestdo anaerébico e implementados na
plataforma de simulacdo. Estes processos e suas taxas de conversdo sdo apresentados na Tabela
13 (BATSTONE et al., 2002).

Funcdes de inibicdo também foram implementadas na simulacdo, uma vez que o

processo de biodigestdo anaerobia possui substancias inibitdrias de bactérias degradadoras. As

funcGes de inibicdo do ADM1 estdo exemplificadas na Tabela 14.

Tabela 13. Expressdes cinéticas das conversdes bioldgicas no ADM1.

No.

Processo

Taxa de converséo (kgDQO m?)

1

Desintegracéo

p] = kdis)(c

2 Hidrolise de carboidratos P,= Knyd.chXeh
3 Hidrdlise de proteinas P3= Knyd,pr Xpr
4 Hidrdlise de lipidios P4~ Knya i Xii
Seu
5  Consumo de aglicares Ps= Kinsu mxsuIS 6
Saa
6  Consumo de aminoécidos Pe= Km aamxaaIS 6
S,aa aa
Sfa
=k X1
7 Consumo de AGCL P7= Km fa Ksnt Sa fal7
8  Consumo de valerato =k Sva X Sva I
pg et I<S c4+ Sva o Sbu+ Sva i
9  Consumo de butirato =k Stu Sva [
p9 med KS c4+ Sbu o Sva+ Sbu 5
S
10  Consumo de propianato P10~ Km,pro ﬁxprollo
S,pro
S
11  Consumo de acetato P11~ Kmac T S Xaclii
S,ac ac
12 Consumo de hidrogénio = Sh2 Xl
g P12~ Kmn2 Kspot Sz n2li2
13  Decaimento de degradadores de agucar P13 Kdee Xy, Xsu
14  Decaimento de degradadores de aminoacidos P14~ Kdee x,, Xaa
15 Decaimento de degradadores de AGCL P 5= Kdee X, Xfa
16 De(_:aimento de degradadores de valerato e P = Kdeo Xy Xea
butirato
17  Decaimento de degradadores de propianato P.-= Kgee Xmepm
18 Decaimento de degradadores de acetato P 5= Kdee X, Xac
19 Decaimento de degradadores de hidrogénio P 1o~ Kaee X Xn2
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Tabela 14. Expressoes de processos com inibicdo no ADM1.

Funcao de inibicao

Expressao

IS,6= Ipl—l,aaIIN,lim
I7= Ipl—l,aaIlN,lirnIhZ,fa

I8,9= Ipl—l,aaIIN,lithZ,c4

Funcéo de inibicdo de pH e nitrogénio inorganico para degradadores
de agUcar e aminoacidos

Funcéo de inibicdo de pH, nitrogénio inorganico e hidrogénio para
degradadores de AGCL

Funcdo de inibigdo de pH, nitrogénio inorganico e hidrogénio para

degradadores de butirato e valerato

Funcéo de inibicdo de pH, nitrogénio inorganico e hidrogénio para
degradadores de propianato

Funcéo de inibicdo de pH, nitrogénio inorganico e amonia livre para
degradadores de acetato

Funcéo de inibicdo de pH, nitrogénio inorganico para degradadores
de hidrogénio

I10= Ipl—l,aaIlN,lirnIhZ,pro
Il 1= Ipl—l,acIIN,limInhia’

[1>= Lpp no lintim

1
LN jim™= Ksin  Funcdo de inibicdo de nitrogénio inorganico
SIN
B 1
Iho.fa= S Funcdo de inibigdo de hidrogénio em degradadores de AGCL
Kino fa
Ly 4= Funcéo de inibicdo de hidrogénio em degradadores de valerato e
¢ S ytirato
Kin2,ca
B 1
Ino pro= —1 . _Sw Funcdo de inibigdo de hidrogénio em degradadores de propianato
Kih2,pro
B 1
Lon3= T 5w Funcao de inibicdo de aménia livre
Kinh3

Para as simulagdes, um volume constante é considerado para simplificacdo do problema,
assim como as vaz0es de entrada e saida (din = qout = q). Para cada componente do modelo, o
balanco de carga é considerado (Acumulacdo = Entrada — Saida + Reacdo) e 35 EDOs sédo
geradas, descrevendo o comportamento do reator. As EquacOes 4.1 e 4.2 representam este
balanco para a fase liquida dos componentes solUveis e particulados.

19
dSigi  q
i Wiq(sin,i - Sjigi) t Z P;Vij (4.1)
i=1
dXiigi _ g (4.2)

19
o Wiq(xin,i - Xjigi) + ; P;Vij
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Onde j1:91 PyViyj é a soma das taxas cinéticas especificas dos processos j multiplicadas
pelos coeficientes de conversdo (Tabelas 9 e 10) do componente i no processo j. Além das
equacOes mostradas na Tabela 13, também é necessario adicionar a implementacdo equacoes

de taxa de transferéncia liquido-gas, demonstradas nas Equacdes 4.3, 4.4 e 4.5.

Pr.p1, = KLa(Siigu, - 16Ky 1, Dy 1)) (4.3)
Pr.cn,~ KLa(Siiq.cny - 04K cH Pyyg c,) (4.4)
(4.5)

Pr.ic= KLa(Siiq.co, - Ki,co,Pyys co,)

Em que p;. € a taxa de transferéncia do gas i e Sjiq o, € a fragdo de CO> presente na

guantidade de carbono inorganico do substrato. Para os ions presentes na biodigestao, também

sdo modeladas equacdes de taxas de reacdo, mostradas a seguir pela Equacao 4.6.

Pai= kap[Si(Kait Spi) - Ky iSi] (4.6)

Onde i representa o ion i, Ka;i é o coeficiente de equilibrio acido-base para o acido i, Sh+
é a concentracdo de ions H' e ka,i € 0 parametro cinético de acido-base para o acido i. Dessas
equacdes, novas EDOs sdo construidas e implementadas no modelo, exemplificadas pela

Equacéo 4.7.

(4.7)

As equacdes para a fase gasosa seguem o mesmo principio das equacdes da fase liquida,
exceto pela auséncia da adicdo de fluxo influente (BATSTONE et al., 2002). Para um sistema

com volume de géas constante, a implementacéo foi feita pela Equacéo 4.8.

dsgas,i . Sgas,iqgas I Vliq

. 4.8
dt Vliq pT’l Vgas ( )

Viig » L - . " A s ;o e
O termo —2 é necessario pois a taxa cinética de transferéncia de gas é especifica do

gas
volume de liquido. Para cations e anions, as EDOs das Equagdes 4.9 e 4.10 foram

implementadas no modelo.
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L 9 (g 5.0 (4.9)
dt Vliq catf cat .
o @ (4.10)

dt = Wiq(san'f - San+)

As pressBes de cada gas sdo calculadas com a ajuda da lei dos gases e fatores de
conversdo de gas em unidades de kgDQO (16, 64 e 1) de acordo com Batstone et al. (2002). As
Equacdes 4.11, 4.12 e 4.13 mostram o processo de célculo de presséo, e a Equacédo 4.14 é a

soma de todas as pressoes.

RT

Pgas 2 = Sgash Yop (4.11)
RT (4.12)
PgaS,Ch4 = Sgas,ch4 Wop
4.13
Pgas,coZ = Sgas,coZRTop ( )
Pgas = Pgas,hZ + Pgas,ch4 + Pgas,c02+ Pgas,h20 (414)

Por fim, o fluxo de gas que sai do reator (biogas) pode ser calculado pela Equacéo 4.15,

onde kp € constante do tubo por onde o0 gas escoa, essa constante é relacionada com a friccao

, P . - N ~ ;-
entre gas e tubo. O fator === foi adicionado para que se obtenha o fluxo a pressdo atmosférica.

atm

P
qgas = kp(Pgas - Patm) g (415)

atm

4.3.3. ModificacGes propostas no modelo

Duas modifica¢Ges foram realizadas no modelo para ajuste de resultados e otimizagéo
da capacidade preditiva, além de evitar erros durante a geracdo dos resultados. As alteracdes
foram propostas no trabalho de Nguyen (2014). Ambas concernem sobre o pH do reator, uma

sobre o célculo dessa varidvel no reator e outra sobre as fungdes inibidoras que ela causa.

Para o calculo de inibi¢ao por pH em sistemas continuos, como o deste trabalho, Rosén
e Jeppsson (2006) sugeriram a utilizacdo da funcgéo inibidora de Hill ao invés das sugeridos no

trabalho original do modelo ADM1, em razéo da eliminag&o de instabilidades numéricas, pois
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a variavel S+ influencia todas as outras e causa erros. As equacdes a seguir descrevem como a

funcéo inibidora foi calculada.

(pHLim aa)naa

Lo = ’ (4.16)
pilas (SH+)naa + (pHLim,aa)naa

I _ (pHLim,ac)nac (4 17)
PR (S )™ o (PHy )™

L (M )™ (4.18)

by =
P ()™ (H )™

Onde L,y é a funcdo inibidora da espécie degradadora do componente i e PH ;0 é
constante de inibicdo do componente i, calculado a partir dos limites superiores e inferiores de

pH das bactérias degradadoras (pHL. e pHuL) Equacdo 4.19.

pHy i+ PHyL

pH, =10 2 (4.19)

Os coeficientes naa, Nac € Nh2 S@0 calculados a partir da Equagéo 4.20.

3

n; =

4.20
PHy ;- PHL (4.20)

A segunda alteracéo foi feita no calculo da concentragdo dos ions H*, ou seja, o valor
de pH do reator. Esta variavel pode ser modelada de varias maneiras, como proposto no trabalho
de Roseén e Jeppsson (2006), porém, como citado no inicio deste tdpico, a maioria das variaveis
sofrem influéncia da variavel S+, que por consequéncia gera erros durante o processo de

simulacdo. Por esta razdo, Thamsiriroj e Murphy (2011) propuseram a reducdo do célculo de
Ve + 7 Ve 7 dSH+
ions H*, que é a soma dos outros componentes de ions, para apenas um calculo de estado (T ),

e esta alteracdo foi utilizada neste trabalho. A implementacéo desta mudanca, assim como todo

o0 cédigo do modelo de biodigestdo anaerdbica da vinhaga foram programados em Matlab.
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4.3.4. Validacdo da implementacgéo

Para validacdo da implementacéo, dois artigos foram utilizados, um de simulacdo com
estado estacionario e outro com estado dindmico. Para confirmacdo da implementacdo, dados
simulados de producdo de biogas, metano e acidos graxos de cadeias longas (AGCL) foram
comparados.

O trabalho de Rosén e Jeppsson (2006) foi utilizado para testar a funcionalidade do
estado estacionario da implementacéo. Este trabalho é utilizado por outros autores (BARRERA
et al., 2015; ELAIUY et al., 2018) como trabalho base por conter detalhamento do modelo,
assim como a descricdo de todas os parametros bioldgicos e cinéticos utilizados durante a
modelagem da BDA. Na Tabela 15 estdo as informac6es descritas do modelo ADM1 para um

digestor mesofilico.

Tabela 15. Caracteristicas do modelo ADM1 em estado estacionario de Rosén e Jeppsson
(2006) utilizadas para validacdo.

Caracteristica Valor Unidade
Viig = 3400
Volume do digestor Vgas = 300 m3
V = 3700
Temperatura Top =35 °C
Vazio q=170 mid?

Para a segunda verificagdo da implementagcdo, em estado dinamico, o trabalho de
Thamsiriroj e Murphy (2011) foi utilizado, dado que este artigo possui condi¢des especificas
para substratos solidos (silagem de capim) e listas de informacdes acerca da simulacéo, assim
como imagens que permitem o uso do trabalho para fins de comparacao. Este trabalho também
foi utilizado por Nguyen (2014) para validar sua implementacdo. A Tabela 16 mostra as
caracteristicas do sistema implementado pelos autores.

Tabela 16. Caracteristicas do modelo ADM1 em estado dindmico de Thamsiriroj e Murphy
(2011) utilizadas para validacéo.

Caracteristica Valor Unidade
Viig = 0,312

Volume do digestor Vgas = 0,160 m?3
V =0,472

Temperatura Top =37 °C

Vazéo q=1,68x 103 m3d?
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4.3.5. Dados de entrada e estimativas iniciais

O ADML1 exige uma grande quantidade de parametros como dados de entrada para o
seu funcionamento, dentre eles, parametros estequiométricos, bioquimicos, fisico e fisico-
quimicos. Batstone et al. (2002), criadores do modelo, disponibilizam estes parametros em sua
publicacdo, porém alguns valores, como o0s da taxa de hidrélise (Knyd), foram reportados por
Barrera et al. (2015) como superestimados por conta do substrato caracterizado no modelo
original, o que acarreta em superestimacdo de resultados simulados. Os autores indicam que
para cada substrato, uma andlise de sensibilidade seja feita, para que se obtenha valores préprios
dos parametros do modelo para cada tipo de substrato. Desta forma, os dados de entrada foram
retirados de trés trabalhos, os parametros padrdes de Batstone et al. (2002) e Rosén e Jeppsson
(2006), e os parametros que concernem a vinhaca de Elaiuy et al. (2018), que analisaram a
sensibilidade do modelo a BDA da vinhaca e obtiveram valores diferentes e otimizados para
algumas das variaveis do modelo. Todas os pardmetros, assim como suas unidade e valores

estdo listados nas Tabelas 17, 18 e 19.

Tabela 17. Valores utilizados para 0s parametros estequiométricos do ADML1.

Parametro Valor Unidade Parametro Valor Unidade

fsl,xc 0,1 - fac,su 0,40755 -

fxixe 0,26 - Npac 0,00625 Kmol N kgDQO™
fch,xc 0,4 - Chou 0,025 Kmol C ngQO{L
forxe 0,2 - Coro 0,0268 Kmol C kgDQO™
flixe 0,04 - Cac 0,03125 Kmol C kgDQO™*
Nixc 0,002 Kmol N kgDQO ™  Chpac 0,03125 Kmol C kgDQO™*
N 0,002 Kmol N kgDQO™? Yy 0,1 -

Naa 0,007 Kmol NkgDQO™?  fhoaa 0,06 -

Cxc 0,0279 Kmol C kgDQO™?  fiaaa 0,23 -

Csl 0,03 KmOI C ngQO-l fbu,aa 0,26 -

Cen 0,0313 Kmol CkgDQO™  fproza 005 -

Cor 0,03 Kmol CkgDQO?!  facaa 0,4 -

Cii 0,022 Kmol CkgDQO ! Cua 0,024  Kmol C kgDQO*
Cx 0,03 Kmol C kgDQO™?  Yaa 0,08 -

Csu 0,0313 Kmol CkgDQO™? Y 0,06 -

Caa 0,03 Kmol C kgDQO! Y4 0,06 -

frali 09 - Ypro 004 -

Cta 0,0217 Kmol C kgDQO™!  Ccna 0,00156 Kmol C kgDQO*
fhz,su 0,19055 - Yac 0,05 -

fousu 0,1328 - Yhe 0,06 -

fprosu 0,2691 -




Tabela 18. Valores utilizados para os parametros bioguimicos do ADM1.
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Parametro Valor Unidade Parametro Valor Unidade
Kdis 0,5 d? Ks,pro 0,0173  kgDQO m
Khydch 0,66 d? Klh2,pro 3,5e—6 kgDQO m—
khyd,pr 0,66 d? Km,ac 4,753 d?

Knyd,i 066 d? Ks.ac 0,0634 kgDQO m™
Ks,in 1 M Ki,nh3 0,0018 M

km,su 30 d71 pHUL,ac 7 -

Ks,su le-4 kgDQOm™ PHLL ac 6 -

PHuUL aa 55 - Km h2 35 dt

PHLL aa 4 - Ksh2 7e—6 kgDQO m3
km,aa 50 d71 pHUL,hZ 6 -

Ks,aa 0,3 kgDQO m3 PHLL h2 5 -

km,fa 6 d71 kdec,Xsu 0,02 d71

Ks fa 0,4 kgDQO m 3 Kdec,xaa 0,02 d?

KIhZ,fa 5e—6 ngQO m 8 kdeclea 0,02 d71

km,c4 20 d_l kdec,Xc4 0,02 d_l

KS,c4 0,2 ngQO m 3 kdec,Xpro 0,02 d71

Kih2,ca le-5 kgDQO m3 Kdec,Xac 0,02 d?

km,pro 9 d71 kdec,xhz 0,02 d71

Tabela 19. Valores utilizados para os parametros fisico-quimicos e fisicos do ADM1.

Parametro Valor Unidade Parametro Valor Unidade
R 0,083145 bar Mt K™ Ka Bac 1e10 Mtd?
Thase 298,15 K Ka Beoz 1e10 Mtd?
Top 308,15 K KaBIN 1e10 M1d?
Kw 2,08 M 10 % Patm 1,013 bar

Ka,va 1074'86 M pgas,hZO 0,0557 bal‘

Kabu 1048 M Kp 5e4 m3dt bar?
Ka,pro 1048 M kLa 150 d?

Ka,ac 10_4’76 M KH,COZ 0,0271 Mliq bal’_l
Ka,co2 494e-7 M KH,cha 0,00116  Miiq bar?
KaINn 1,11e-9 M KH h2 7,38e—4  Mijq bar?
KaBva 1e10 Mtd? Viig 10.000 m?®

kA,Bbu 1el0 M_l d_l Vgas 3.000 m3

Ka Bpro 1e10 Mtd? \Y/ 13.000 m?®

Além da necessidade de computar os parametros reacionais, 0 modelo também exige a

entrada de estimativas iniciais para as 36 variaveis de estado, pois o método de Runge-Kutta é

um problema de valor inicial, e seu funcionamento depende das variaveis para t = 0. As

estimativas iniciais foram geradas de acordo com a metodologia recomendada por Rieger et al.

(2012), onde uma simulagdo longa (>100 dias) é feita e os valores das variaveis em estado

estacionario no final da simulagéo s&o utilizados como condigdes iniciais do modelo.



48

4.4. CALCULO DE EMISSOES EVITADAS A PARTIR DO USO DE BIOGAS

Para o célculo de emissdes evitadas em ton CO..eq de gases do efeito estufa (GEE) foram
utilizados dois cenarios comparativos (Cenario I: Emissdes por combustdo de biogas - Eesc €
Cenério Il - Emissdes pelo uso de combustiveis fosseis para producédo de eletricidade Ece) em

relacdo a um cenario base de emissdes causadas pelo uso da vinhaca em fertirrigacao - Erc.

No cenario base, as emissdes de GEE causadas pela atividade de fertirrigacdo com
vinhaca - estratégia adotada por a maioria das usinas sucroalcooleiras do Brasil - foram
utilizadas. Neste cenéario, emissdes de CHs4, CO2 e N2O foram contabilizadas em razéo da
equivaléncia de CO., Os fluxos de maior taxa nesse cendrio sdo os de CO2 e N-O, pois como
mostrado por Oliveira (2010) em seu trabalho, onde contabilizou os fluxos de GEE em
plantacdes de cana-de-acgUcar fertirrigadas por vinhaca, 0 CH4 possui pouca participacdo na
emissdo total quando a vinhaga é utilizada como fertilizante. Para este cenario, os fatores de

emissOes descritos por Oliveira et al. (2013) foram utilizados.

O cenério 1, para fins de comparacéo, foi considerado como sendo as emissdes causadas
pela combustdo direta do biogas, que possui fatores especificos de emissdes de GEE descritos
por Gebrezgabher et al. (2016).

Para o cenario Il, o potencial energético alcancado pelo uso do biogas foi calculado a
partir das Equacdes 4.21 e 4.22, utilizadas na metodologia descrita por Bilotta e Ross (2016) ao
equacionarem as emissdes evitadas do uso de biogas para o Painel Intergovernamental sobre
Mudancas Climaticas (IPCC).

PClIp = (%CHy) - peyy, - PClen, - k (4.21)

Onde, PClIp é o poder calorifico inferior disponivel (kWh Nm~3) pela %CH4 do biogas
(valor simulado pelo ADM1), Pen, é 0 peso especifico do CH4 (kg Nm™), PCly, € 0 poder

calorifico inferior do CH4 (kcal kg™2) e k é utilizado para conversdo de unidade (4,19 kWh
360071).

PE = QCH4 : PCID : nMT (422)
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Onde, Pe é a poténcia elétrica disponivel (kWh db), QCH4é a vazdo normalizada

disponivel de biogas simulada pelo ADM1 (Nm3 d 1) e ny € a eficiéncia de conversdo em
maquinas térmicas. Para o cendrio Il, a emissdo de GEE devido a combustéo de biogas foi
considerada nula em razéo de que o CO> emitido é derivado de fonte bioldgica, sendo assim,
considerado fonte neutra (BREBBIA; PASSERINI; ITOH, 2014). Desta forma, para este caso,
0 abatimento de emissfes derivadas do setor elétrico foram calculadas a partir do fator de
emissdo descrito pelo consorcio global Climate Transparency (2018) e a poténcia elétrica

calculada na Equacéo 4.22. A descricdo dos cenarios esta listada na Tabela 20.

Tabela 20. Descri¢Ges dos cenarios utilizados para calcular as emissées evitadas de GEE.
Cenario  Descricéo Valor Unidade Fonte
Cenario  Fator de emissdo causado pela

-3
base utilizacdo de vinhaca no solo (Fevs) 245 Kg COzeqm [1]
- Fator de emissé@o de GEE a partir da 3
cenano I o mbustio de biogés (Fesg) L7 Kg COzeq [2]
Fracdo de CH4 75 (%) [3]
Peso especifico do CHa (p; ) 1,03 kg Nm3 [4]
Poder calorifico inferior do CHa 1
(PCley,) 6.253,01  kcal kg [4]
Cenario Il Vazdo didria de CHa (Qcyy,) 43528 Nm3d? [3]
Eficiéncia da maquina térmica 0.25 ) [5]
(Myrr)

Fator de emissdo do sistema elétrico
brasileiro (Fes)

HOliveira et al. (2013)

[2lGebrezgabher et al. (2016)

BlSimulado pelo modelo ADM1 implementado neste trabalho

“ICosta (2006)

BlBilotta e Ross (2016)

[BISilva dos Santos et al. (2018)

0,406  Kg COzeqkWh  [6]

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. RESULTADOS DA VALIDA(;AO DO MODELO ADM1 IMPLEMENTADO

A validacdo de implementagdes de modelos serve para determinar a acuracia da
representacdo do comportamento do sistema modelado, além de servir para determinar se 0s
resultados do modelo se adequam aos resultados reais (CADRIN; KERR; MARIANI, 2013).
Tendo em vista que o trabalho ndo possui em seu escopo a atuagdo experimental de producgéo
de biogés, a validacdo do modelo foi feita por comparagdo com dois trabalhos consolidados,
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um feito em estado estacionario e outro em estado dindmico, e que ja foram utilizados por outros
autores em seus trabalhos, como em Passos et al. (2015) e Zhou, Loffler e Kranert (2011), para

a mesma finalidade.

Uma comparagdo entre os resultados simulados pelo modelo deste trabalho,
implementado no Matlab, e 0 modelo base de Rosén e Jeppsson (2006) foi feita. O modelo foi
configurado com as condicdes iniciais do modelo base, assim como os parametros originais do
reator (t = 100 d). Os resultados mostraram que o modelo implementado atingiu valores
proximos do modelo base para todas as 36 varidveis de estado no estado estacionario, o que
mostra a precisdo da implementacdo utilizada. Estes resultados indicam que o modelo esta
calibrado para simular as condic@es iniciais para o caso da vinhaca, uma vez que se utiliza o
estado estacionario para obté-las (RIEGER et al., 2012).

Em relagdo aos erros, a maior ordem de grandeza obtida foi de 1077, o que indica a
implementacdo correta do modelo na plataforma de simulagdo. Alguns valores apresentaram
pequenas diferencas, o que pode ser explicado devido a utilizacdo de outra metodologia para
calculo da variavel S+, o que causou diferenca entre as duas simulagdes e afetou todas as outras
variaveis, visto que S+, segundo Rosén e Jeppsson (2006), influencia todas as EDOs do

modelo. Os dados gerados na simulacdo estdo descritos no Anexo 2.

A segunda verificacdo da implementacdo do modelo foi feita a partir da comparagédo dos
resultados experimentais do estado dindmico de uma BDA de silagem de capim, realizado por
Thamsiriroj e Murphy (2011), com os simulados a partir do Matlab neste trabalho. As Figuras
11, 12 e 13 mostram a comparacdo entre os dois trabalhos em relacdo a producdo de AGCL,
metano e biogas, respectivamente. Nas figuras, os graficos menores, em destaque no canto
inferior direito, s@o as simulagdes do trabalho de Thamsiriroj e Murphy (2011), onde (0)
representam os dados experimentais e (—) a simulacdo no ADML1 feita por eles. J& as curvas

maiores (—) sdo as simuladas pelo modelo implementado neste trabalho.

Para a simulacdo, foram considerados 174 dias de reacdo, tempo utilizado pelos autores
em suas medigdes. Os resultados mostram um bom ajuste quando comparados os resultados
gerados em ambos trabalhos, que por consequéncia, indica uma boa performance do modelo

em simular os dados experimentais do estado dinamico.
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Figura 11. Comparacdo entre a simulacdo de AGCL na BDA do trabalho base em estado

dindmico e a simulacéo utilizada neste trabalho.
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Figura 12. Comparacédo entre a simulagdo de producdo de CH4 na DA do trabalho base em
estado dinamico e a simulacdo utilizada neste trabalho.
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Figura 13. Comparacdo entre a simulacdo de producdo de biogéas na DA do trabalho base em
estado dinamico e a simulacdo utilizada neste trabalho.

O comportamento dos AGCL foi simulado como esperado, pois, no inicio da BDA 0s
lipidios sdo hidrolisados em AGCL, aumentando sua concentracgdo, e posteriormente, 0s AGCL
sdo transformados em acetato pelas bactérias acidogénicas, o que diminui sua concentracao
(BATSTONE et al., 2002). Quanto a producdo de CHa, e por consequéncia a de biogas,
Thamsiriroj e Murphy (2011) calcularam a média entre os primeiros 15 dias de reacdo simulada
e obtiveram 142,3 L CH4 d%, ja 0 modelo implementado neste trabalho gerou média 147,5 L
CHa4d™, a diferenca também pode ser explicada por a influéncia da variavel S;;+. Todos esses
resultados mostram uma correta implementacdo na plataforma de simulagdo escolhida. Desta
forma, com as duas validagfes, tanto no estado estacionario quanto no estado dinamico, o

modelo esta pronto para ser aplicado para a simulacdo com a vinhaca de cana-de-acucar.
5.2. SIMULACAO COM A VINHACA DE CANA-DE-ACUCAR

Para a modelagem da vinhaca, alguns dados extras precisaram ser inseridos no modelo,
tendo em vista a necessidade de descri¢do do reator na implementacdo. Para isto, dados de uma
usina base (UB) obtidos a partir das listas de usinas do Anexo 1foram utilizados para simulagao
principal, e apds esse passo, a producdo de vinhaga simulada foi calculada para todas as usinas

sucroalcooleiras do Centro-Oeste.
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Os dados obtidos de producdo de etanol transformados em vinhaga mostram apenas a
quantidade de producdo acumulada durante toda a safra, porem o modelo exige dados diarios.
Por isto, o periodo de producéo foi considerado como o periodo de colheita da safra 2019/2020
mencionado pela UNICA (abril/2019 — novembro/2019), o que totalizam 243 dias. Ja a
producdo de etanol da UB foi considerada como sendo a média de todas 71 usinas utilizadas no
trabalho.

A escolha do valor da carga organica volumétrica (COV) que entra no reator é outro
passo importante, visto que este pardmetro tem grande influéncia na producéo final de biogas
pois quando escolhido erroneamente pode provocar perturbacdo na estrutura da comunidade
microbiana (BHATTACHARYA,; DEV; DAS, 2018). A escolha deste parametro, para a UB,
foi fundamentada no trabalho de Elaiuy et al. (2018), pois € um trabalho que apresenta
modelagem de BDA da vinhaga em um reator de grande escala (>10.000 m3), como o deste
trabalho. Além disto, o valor do TRH (tempo de retencédo hidraulica), tempo em que o substrato
fica dentro do reator, também foi baseado no trabalho de Elaiuy et al. (2018). Em posse desses
dados, as configuracdes do reator da UB foram estabelecidas e inseridas no modelo, e estdo

listadas na Tabela 21.

Tabela 21. Caracteristicas da UB inseridas no modelo ADM1.

Caracteristica Valor Unidade
Periodo de produgéo 243 d
Producdo de etanol 128.010,6 m3
Producdo de vinhaca 1.536.127,6 m3
Producdo diaria de vinhaca 6.321,53 m3d?t
TRH =~ 20 d
cov 1,847 kgDQO m=3d*
Volume do reator (V) 13.000 m3
Volume de liquido (Viig) 10.000 m3
Volume de gas (Vgas) 3.000 m3
Fluxo de vinhaga 567,38 m3d?t

Assim, o modelo implementado foi utilizado para simular a BDA da vinhaca e 0s

resultados principais de produgdo volumétrica sdo mostrados na Figura 14.
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Figura 14. Simulacdo da UB a partir da vinhaca com producédo volumétrica de a) CH4, b) CO>
e ¢) biogas.
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O comportamento da curva volumétrica na Figura 14a mostra que a producdo de CHs
atingiu equilibrio no primeiro dia de BDA, se mantendo constante até os 20 dias completos de
reacao. Este comportamento é esperado, uma vez que o reator estd sendo alimentado com carga
constante e de mesmo valor em kgDQO m~3 (BATSTONE et al., 2000). Nas primeiras 12 horas,
a simulacdo ja apresentou fracdo de CHa devido a vinhaga possuir acetato em sua composi¢ao
e ele ser degradado diretamente em CHs (BATSTONE et al., 2002), e posteriormente, a
producdo aumentou, resultado do fracionamento dos acUcares contidos na vinhaca, e que

passam por duas etapas até serem transformados em CHa.

J& o comportamento da Figura 14b, producdo volumétrica de CO>, foi estabilizada a
partir do dia 4, comportamento também esperando e demonstrado por Nguyen (2014), pois a
producdo de dioxido de carbono esta ligada a quantidade de ions bicarbonato (HCO3™), que é
produzido tardiamente no processo de BDA. O resultado da soma das duas producdes (CH4 e
CO2) com uma fragdo menor de H> produzido é mostrado na Figural4c, sendo ela a producéo
volumétrica de biogés, que atinge estabilidade a partir do 5° dia. Os comportamentos das curvas
simuladas estdo de acordo com as de curvas de dados experimentais reportados por Seyedi,
Venkiteshwaran e Zitomer (2019), Szuhaj et al. (2016) e Ware e Power (2017) em estudos de
producdo de biogas experimental, o que mostra a aplicabilidade do modelo implementado. A
Figura 15 mostra a fracdo de cada componente principal (CHs e CO2) no biogas simulado.
Segundo Van der Lubbe e Van Haandel (2019), a quantidade de CH4 no biogas depende,
majoritariamente, da quantidade de DQO do substrato e sua caracteristica liquida, de forma que
em concentragdes altas (>10 kgDQO m™) e compostos liquidos, a fragdo de CO, é menor, pois
a maioria deste composto produzido é absorvido na fase liquida, caso da vinhaca, e sua pressao

parcial se torna menor.

Quanto ao pH do reator, o valor escolhido para iniciar a simulagéo foi de 7,74 visto que
é dentro da faixa de valor que todas as bactérias do modelo trabalham. Mediante ao valor real
de pH da vinhaca (3,5 — 5), um ajuste de pH ou pré-tratamento seria necessario e ideal para a
insercdo da vinhaca no biodigestor, pois as bactérias metanogénicas requerem niveis de pH
entre 7 e 8 (BERGMANN et al., 2018). A Figura 16 mostra a variacdo de pH do reator, com
fase acentuada de aumento do tamponamento nos primeiros dias. Depois, uma diminuicéo

acontece, explicada pela transformacéao dos acgtcares em acidos valérico, butirico e propionico,
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realizada pelas bactérias acidogénicas. Na fase final da BDA, o pH volta a diminuir com a

transformacéo dos acidos em CHy, pelas bactérias metanogénicas (BATSTONE et al., 2002).

A Figura 16 também mostra a boa acuracia do modelo para simular este parametro, por conta

das alteragOes feitas no modelo original mostradas na metodologia.
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Figura 15. Fracdo de CH4 e CO2 na producéo de biogas simulado.
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Figura 16. Variacao simulada do pH no reator durante a biodigestdo anaerdbica da vinhaca.

Em posse dos dados gerados pelo modelo, a quantidade de DQO removida e sua

eficiéncia foram calculadas. Os resultados estdo listados na Tabela 22.
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Tabela 22. Caracterizacdo e eficiéncia de remocdo de DQO do efluente apds simula¢do no
ADML.

Componente Afluente (kgDQO m~3) Efluente (kgDQO m~2)
Ssu 16,870 0,0139
Saa 2,910 0,0062
Sta 0,045 0,1379
Sva - 0,0080
Shu - 0,0181
Spro - 0,0056
Sac 0,680 0,0357
Sh2 - 2,80e”’
Scha - 0,0663
Sic - 0,2047
SIN - 0,0018
Si 8,490 8,5755
Xe - 0,1027
Xeh 3,460 0,3021
Xpr 0,045 0,0179
Xii 0,070 0,0084
Xsu - 1,5062
Xaa - 0,1841
Xta - 1,0135¢1°
Xea - 0,1691
Xpro - 0,1597
Xac - 0,5465
Xh2 - 0,2919
X - 0,2352
T remDQO (%) 72,06

A partir da Tabela 22 é possivel observar que tanto os carboidratos quantos 0s agucares
sofreram reducdo devido a sua desintegracdo e hidrolise, respectivamente. Isso levou a um
crescimento maior de bactérias degradadores desses compostos (Xch € Xsu) em relagdo a outros
compostos, e esse comportamento mostra que o modelo implementado estd simulando
corretamente o desempenho do reator. As variaveis seguiram comportamentos esperados, como
0 aumento da biomassa degradadora, solUveis inertes e particulados inertes, como também a
diminuicdo dos compostos degradados. Porém, a fracdo de AGCLs (Sra) apresentou aumento
durante a simulagéo, mesmo sendo consumido durante o processo. Oh e Martin (2010) explicam
que a biodigestdo anaerobica realizada em A&guas residuais tende a apresentar esse
comportamento em razdo da flutuacdo em superficie dos AGCLs gerados por consequéncia da
separacgdo das fases durante o processo, o que impde dificuldades para as bactérias realizarem

0 processo de hidrdlise.
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A eficiéncia de remogéo de DQO (nrempqo) indica a capacidade que o sistema possui em
transformar a DQO do afluente em insumos finais (biogas) (BORNARE; KALYANRAMAN;
SONDE, 2014). Este parametro é calculado a partir da diferenca percentual das fragdes de DQO
do afluente e efluente. Os resultados da Tabela 22 mostram que o sistema atingiu 72,06% de
eficiéncia, e quando este valor é comparado a dados reais e experimentais, 0 modelo mostra
grande conformidade na remoc¢do de DQO. Como no trabalho de Vaquerizo et al. (2017) que
uma eficiéncia de 75% na remocdo de DQO foi atingida ao estudarem um reator de lodo
granulado para tratamento de vinhaga. Naspolini et al. (2017) conseguiram valores ainda mais
préximos aos da simulacgdo deste trabalho, onde, também estudando BDA da vinhaca de cana-

de-acucar, atingiram eficiéncia de 73,7% na remocéo de DQO.

Por fim, a Tabela 23 mostra os principais fatores de producéo e caracteristicas da BDA
da vinhaca. Estes fatores foram utilizados para calcular o potencial de producdo de biogas a

partir das usinas do Centro-Oeste.

Todos os fatores apresentados na Tabela 23 apresentaram proximidade com dados
experimentais e simulados em outros trabalhos, o que salienta mais uma vez a confiabilidade
gue o modelo traz para usos em escala industrial, de forma a otimizar plataformas de estudos e
controle operacional para grandes usinas. Quanto a produ¢do volumeétrica, Rastegari, Yadav e
Gupta (2019) descreveram uma série de trabalhos experimentais de BDA, e um deles é a BDA
de vinhaca em reatores termofilicos do tipo UASB, onde se atingiu producdo volumétrica de
CH4 de 0,46 m3 CHsm™ d* com COV de 1,5 kgDQO m™3 d?, valores bem préximos aos

simulados neste trabalho.

Tabela 23. Caracteristicas da producdo de biogas simulada pelo ADM1 da UB.

Fator de producéo Valor Unidade

Producdo volumeétrica de CHa 0,452 Nm3CHsm3d*
Producéo volumétrica de biogas 0,607 Nm?3 biogasm=d*
Fracdo de CH4 no biogas 75 %

Produgcéo especifica de CH4 0,278 Nm3 CH4 kgDQO™
Producdo especifica de biogas 0,372 Nm3 biogas kgDQO ™
Vazao diaria de biogés 5.803,75 Nm3d?

Vazdo acumulada de biogas (20 dias) 116.075,00 Nms3

A producéo de CH4 em uma BDA € o parametro mais importante do processo, pois é o

que torna projetos de plantas de producgédo de biogas aplicaveis e rentaveis (BARROS et al.,
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2017). Os resultados da Tabela 23 mostraram que o modelo conseguiu estimar o fator de
producéo especifica e fracdo de CH4 em biogas bem proximos aos reportados por Vaquerizo et
al. (2017), que relataram producio de 0,244 m3 CH, kgDQO™* e 76% de CHs4 no biogas
produzido a partir de BDA de vinhaca em reator de leito fluidizado com TRH de 7 dias. Cruz-
Salomén et al. (2017) obtiveram producéo especifica de 0,265 m3 CHskgDQO e 80% de CHa,
resultados também similares aos obtidos neste trabalho. Estes resultados mostram que o biogas
obtido a partir da vinhaca é facilmente aplicado como biocombustivel industrial, dado que o
biogds com CHs; em propor¢cdes maiores que 45% é inflamavel e considerado como
biocombustivel utilizavel (MARAFON et al., 2020).

Os resultado de vazao apresentaram mesma ordem de grandeza dos valores apresentados
por Elaiuy et al. (2018), que ao estudarem producéo real e simulada por ADM1 de um reator
de grande capacidade, como o estudado por este trabalho, obtiveram 6.080 m3 d* de vazéo
diaria de biogas com COV de 1,69 kgDQO m—3 d* e vazio acumulada de 148.836,76 m3 20d 2.
Os valores superiores do trabalho de Elaiuy et al. (2018) em relacdo aos simulados por este
trabalho podem ser explicados pela valor superior de DQO da vinhagca utilizada por eles (61,04
kgDQO m™2). Os resultados obtidos pelo modelo validam um ajuste adequado entre valores
simulados e reais, demonstrando uma boa aderéncia do modelo em simular BDA de vinhaca de
cana-de-acucar, e isso € um indicador que houve uma caracterizagdo assertiva do fracionamento
do substrato inserido no modelo (KOCH et al., 2010).

5.3. AVALIACAO DO POTENCIAL DE PRODUCAO DE BIOGAS DAS USINAS DO
CENTRO-OESTE E EMISSOES EVITADAS PELO SEU USO

Os dados obtidos a partir da simulacdo para a UB foram utilizados para calcular o
potencial de producdo de biogas a nivel regional (Centro-Oeste). Na Tabela 24 sdo listados 0s
valores de producdo de biogés de cada estado e na Figura 17 a densidade do potencial de

producéo por municipio que possui usinas instaladas.

O potencial de producdo de biogéas atingido pelo Centro-Oeste a partir da BDA da
vinhaca, com valores gerados pelo modelo implementado neste trabalho, é alto pois a
concentracdo de usinas sucroalcooleiras nessa regido é superior aos de outras regifes. Caso

fosse utilizado 100% da vinhaga do Centro-Oeste para se produzir biogas, 1.321,5 - 10 ms3
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poderiam ser gerados e inseridos de diversas formas na matriz energética brasileira, assim como

poderiam ser utilizados em cogeracéo e uso distribuido de energia.

Tabela 24. Potencial de producdo de biogas da regido Centro-Oeste.
Centro-Oeste

Estado Potencial de producdo (milhdes de m3)
Goias 712,8

Mato Grosso 155,75

Mato Grosso do Sul 452,91

Total 1.321,5

Segundo os dados do mapa de biogas criado pelo Centro Internacional de Energias
Renovaveis (CIBiogas) em parceria com o International Center of Hydroinformatics (ICH) e
com o suporte do projeto entre Brasil e Alemanha (Probiogés), a regido Centro-Oeste produziu,
em 2019, aproximadamente 56,46 - 10° m3 de biogas, o que representa uma fragdo de 4,27%
do potencial apresentado pelas simula¢des. O nimero de usinas que produzem biogas também
€ pequeno, apenas 15 das 71 usinas possuem plantas de biogas, e dessas 71 usinas, apenas 27%
sdo de médio para grande porte (> 2.500 Nm?3 d ™). Quando comparado o potencial de producéo
ao nivel nacional, o Centro-Oeste conseguiria produzir biogas da vinhaga equivalente a
aproximadamente 58% da capacidade atual instalada de biogas do Brasil. Estes resultados
mostram o grande potencial que o Centro-Oeste possui para contribuir com o aumento da

energia renovavel produzida a partir do biogas.

Em termos préticos, e utilizando o fator de conversdo proposto por Cavallaro (2013),
onde 1 m3 de biogas gera 2,57 kWh, o Centro-Oeste contribuiria com uma parcela de 3.396,5
GWh de energia renovavel para o Brasil, 0 que representa aproximadamente 0,72% de toda a
energia consumida pelo Brasil em 2019, segundo a Agéncia Nacional de Energia Elétrica
(ANEEL).

Em relacdo a Figura 17, pode-se observar a divisdo espacial das usinas, assim como sua
densidade de producéo de biogas. E possivel constatar uma variagdo homogénea de potencial
de producéo para as usinas do Brasil, onde todos os estados possuem pelo menos um municipio
com capacidade de grande porte. Os maiores destaques entre as usinas de Goias foram as usinas
Cerradinho Bioenergia, localizada em Chapaddo do Céu — GO, Usina Boa Vista em

Quirinopolis — GO e Usina Denusa em Indiara — GO, que juntas possuem potencial de gerar
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164 milhdes m3 de biogéas, correspondendo a 23% de toda producdo do estado. J& em Mato
Grosso, a usina com maior potencial € a Usina Coprodia, localizada em Campo Nono do Parecis
— MT, a qual possui potencial de geracdo de 26,17 milhdes m3 de biogas, representando 16%
do potencial total do estado. Por fim, em MS, a Usinas da Adecoagro, unidade Angélica — MT
e lvinhema - MT, apresentam maior potencial de producdo, atingindo 27% de toda o potencial
producéo de biogas do estado, somando uma capacidade produtiva de 124 milhGes m3 de biogas

advindo de vinhaca.

Quanto aos resultados das analises de emissGes evitadas em toneladas de CO:.eq, de
acordo com cada cenério, todos estdo sintetizadas na Figura 18. Entretanto, os calculos foram
baseados em metodologias propostas em outros trabalhos, utilizando fatores de emiss@es, e 0
resultado demostra apenas uma estimava das emissdes evitadas em cada cendrio para vislumbre

do poder de recuperacao do biogas em relacdo aos GEE.

REGIAO CENTRO-OESTE

Potencial para biogas (milhdes de m?)
C10-3,5

/3,5-9,9

B 9,9 - 26,1

> 26,1

Figura 17. Mapa de densidade de producdo de biogas de usinas sucroalcooleiras do Centro-
Oeste.
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O caso base, mostrado na Figura 18, que sdo as emissdes baseadas na descarga de GEE
apos a aplicacédo da vinhaca em solo para fertirrigacao, foi considerado na analise como o caso
normal, pois a grande maioria das usinas no Brasil utilizam este tipo de aplicacdo no seu
processamento industrial. Ao utilizar toda a vinhaca de cana-de-agucar do Centro-Oeste no solo,
as emissoes calculadas foram de 3,24 Mt CO2-¢q, tendo a maior parcela de emisséo entre o0s trés
cenarios, 0 que era esperado ja que um dos maiores problemas enfrentados na descarga de
vinhaca em solo é sua emissao de GEE e poluicédo de solo (NADALET]I et al., 2020). Este valor
representaria 0,17% da emissao total de CO2.¢q do Brasil, pois segundo os ultimos nimeros do
Sistema de Estimativas de Gases do Efeito Estufa (Seeg), houve emisséo total de 1,9 Gt CO2.¢q
no Brasil em 2019. O resultado pode parecer insignificante e minimo, mas é preciso levar em
conta que esses dados sdo apenas de usinas sucroalcooleiras do Centro-Oeste, e que as emissdes
s&o maiores quando estimadas para todo o Brasil, 0 que geraria uma maior parcela nas emissoes.
Além disso, é importante ressaltar que os calculos foram feitos considerando que 100% da

vinhaca fosse utilizada com fertilizante.

3.5

3.0
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Cenario II

Cenario | Cenario base

Figura 18. Emissdes evitadas de CO»-q a partir do biogas produzido da BDA de vinhaga.
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No cenério | (emissdes contabilizadas pela combustdo de biogas) foi considerado que
toda a vinhaca gerada pelas usinas do Centro-Oeste passasse pelo processo de combustéo.
Levando em conta que a combustdo de biogas gera alguma forma de aproveitamento de energia,
0 seu uso se torna vidvel na questdo de emissdes evitadas de CO2, pois 1,7 Mt CO2.eq Seriam
evitadas, totalizando 48% menos emissdes de GEE quando comparado ao cenario base.

Considerando o cenério Il, emissdo evitada de GEE produzidos pelo sistema elétrico a
partir do uso de energia elétrica produzida por biogés, obteve-se um indice negativo de emissdes
evitadas, resultado esperado pois nessa metodologia, as emissdes da combustdo do biogas ndo
sdo contabilizadas por causa do seu carater renovavel. Neste cenario, quando comparado com
0 cenario base, 23% a mais de emissdes evitadas seriam contabilizadas, ou seja, 0 uso da energia
elétrica proveniente do biogas acrescentaria 0,75 Mt CO2.q nas fragcbes de GEE evitados no

Brasil somente pela regido Centro-Oeste.

Para os célculos do cenério 11, também foi contabilizada a quantidade de energia elétrica
gerada pelo biogas proveniente da vinhaca, onde obteve-se uma producdo estimada de 1,85
TWh ano™?. Silva dos Santos et al. (2018) avaliaram o potencial de producéo de biogas através
de vérias matérias organicas no Brasil e encontraram valores proximos aos deste trabalho em
relacdo a producdo estimada de energia (1,785 TWh ano ™) e emissdes evitadas (0,725 Mt CO,-
eq) para o uso da vinhaga como fonte de biogas, porém é importante ressaltar que estes valores
foram estimados para um caso minimo a nivel nacional em 2018, o que indica que o Centro-

Oeste, em 2019, ja possui potencial proximo ao nivel nacional no ano anterior.

Com todas as consideracdes, entende-se que o Centro-Oeste possui grande capacidade
de producdo de biogas proveniente da BDA da vinhaca de cana-de-agUcar, por conta das
diversas usinas sucroalcooleiras existes na regido, além de dispor de rendimento consideravel

guanto a caracteristica de evitar emissfes de GEE.
6. CONCLUSOES

Neste trabalho, o objetivo principal era realizar a modelagem da biodigestdo anaerébica
da vinhaca de cana-de-acUcar para avaliar o potencial de producdo de biogas de usinas

sucroalcooleiras e as emissdes evitadas quando o biogas fosse utilizado. Para isso, 0 modelo
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ADML1 foi utilizado junto as metodologias para estimar as emissdes geradas e evitadas em cada

cenario simulado e, mediante os resultados, as seguintes conclusdes foram retiradas do trabalho:

Q) Os dados de producéo de etanol de cada usina do Centro-Oeste mostraram a
grande capacidade de producéo de vinhacga da regido quando aplicado o fator de converséo
etanol-vinhagca;

(i) O trabalho utilizado como base para o fracionamento da vinhaca demonstrou
6timo alinhamento com o modelo, uma vez que os resultados gerados foram comparados com
resultados reais e apresentaram semelhancas;

(i) As estimativas iniciais conseguiram suprir o0 que o modelo esperava, pois
nenhuma das variaveis apresentou comportamento indesejado durante a simulacéo e resolucédo
das equac0es diferenciais ordinarias do modelo;

(iv)  As simulagbes para a vinhaga atingiram fatores de producdo coerentes e
parecidos com dados da literatura, o que destaca 0 ADM1 como uma 6tima ferramenta para a
engenharia;

(V) Quando simulada a producdo de biogas a nivel regional, foi constatado que o
Centro-Oeste possui grande capacidade de insercdo de energia advinda do biogas, pois tem uma
grande concentracao de usinas sucroalcooleiras;

(vi)  Por fim, ao avaliar as emissOes evitadas de gases do efeito estufa, a utilizacio do
biogas para gerar eletricidade apresentou melhor indice, ao totalizar emissdo nula quando

comparado ao cenario de fertirrigacdo, e ainda adicionar 23% a mais de emissdes evitadas.

As questdes do inicio do trabalho foram respondidas, de forma que foi possivel simular
a biodigestdo anaerdbica da vinhaca e o modelo apresentou étima capacidade preditiva da

reacao.

Para trabalhos futuros, sugere-se uma avaliacdo econémica completa da insercdo da
tecnologia, incluindo cenarios de mercado de carbono. Também é sugerida uma abordagem
mais pragmatica de modelos de estimativas de gases do efeito estufa, com o intuito de deixar

os resultados ainda mais reais, podendo provar a eficacia do modelo matematico.
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ANEXO 1- LISTA DE USINAS DO CENTRO-OESTE

76

No. Usinas Producéo de etanol (m®)  Capacidade de producéo de vinhaca (m?3)
Goiés

1 Anicuns 83.000,00 996.000,00
2 Atvos - Unidade Agua Emendada 192.500,00 2.310.000,00
3 Atvos - Unidade Morro Vermelho 176.200,00 2.114.400,00
4 Atvos - Unidade Rio Claro 213.100,00 2.557.200,00
5 Bom Sucesso - BSA 111.400,00 1.336.800,00
6 Cacu 141.180,00 1.694.160,00
7 Cambui 72.250,00 867.000,00
8 CBB - Companhia Bioenergética Brasileira Vila Boa 30.780,00 369.360,00
9 CEM - Central Energética Morrinhos 72.000,00 864.000,00
10 Centroalcool 60.000,00 720.000,00
11 Cerradinho Bio - Matriz 478.000,00 5.736.000,00
12  Cooper-Rubi 100.985,00 1.211.820,00
13 CRV Industrial 57.000,00 684.000,00
14 Denusa - Nova Unido 264.000,00 3.168.000,00
15 Energética Sdo Siméo 40.000,00 480.000,00
16 Energetica Serranopolis 66.000,00 792.000,00
17  Floresta 50.000,00 600.000,00
18 Goianésia 30.000,00 360.000,00
19 Goiasa 135.841,00 1.630.092,00
20 Itumbiara Bioenergia 136.360,00 1.636.320,00
21 Jalles Machado 83.522,00 1.002.264,00
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No. Usinas

Producéo de etanol (m?)

Capacidade de producdo de vinhaga (m?)

22 Jalles Machado - Unidade Otavio Lage 131.955,00 1.583.460,00
23 Lasa- Lago Azul 30.000,00 360.000,00
24 Panorama 93.798,00 1.125.576,00
25  Raizen - Unidade Centroeste 96.150,00 1.153.800,00
26 Rio Verde 55.000,00 660.000,00
27  Santa Helena 75.000,00 900.000,00
28  Sao Martinho - Boa Vista 386.000,00 4.632.000,00
29 Serra do Caiap6 42.000,00 504.000,00
30 SJC Bioenergia - Rio Dourado 250.000,00 3.000.000,00
31 SJC Bioenergia - Sdo Francisco 250.000,00 3.000.000,00
32  Tropical Bioenergia 136.360,00 1.636.320,00
33 Uruacgu 70.000,00 840.000,00
34 Usina Sao Paulo 80.000,00 960.000,00
35 Usinova 170.000,00 2.040.000,00
36 Vale do Verdao 185.000,00 2.220.000,00
37 Vale Verde - Itapuranga 103.000,00 1.236.000,00
38 Vale Verde - Unidade Itapaci 154.000,00 1.848.000,00
Total 4.902.381,00 58.828.572,00
Mato Grosso
39 Atvos - Unidade Alto Taquari 62.900,00 754.800,00
40 Barralcool 176.170,00 2.114.040,00
41 Caramuru Alimentos 6.800,00 81.600,00
42 Coprodia 180.000,00 2.160.000,00
43 Destilaria Buriti 17.000,00 204.000,00
44 Libra 68.000,00 816.000,00
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No. Usinas Producéo de etanol (m®)  Capacidade de producéo de vinhaga (m?)
45 Novo Milénio - Lambari D"Oeste 20.000,00 240.000,00
46  Novo Milénio - Mirassol D"Oeste 36.000,00 432.000,00
47 Uisa 315.000,00 3.780.000,00
48 Usimat 62.000,00 744.000,00
49 Usina Poconé 60.000,00 720.000,00
50 Usina Porto Seguro de Acucar,Etanol e Bioenergia 67.383,00 808.596,00
Total 1.071.253,00 12.855.036,00
Mato Grosso do Sul

51 Adecoagro - Unidade Angélica 382.500,00 4.590.000,00
52  Adecoagro - Unidade Ivinhema 467.500,00 5.610.000,00
53 Alcoolvale 79.800,00 957.600,00
54  Atvos - Unidade Costa Rica 168.600,00 2.023.200,00
55  Atvos - Unidade Eldorado 55.700,00 668.400,00
56 Atvos - Unidade Santa Luzia 243.700,00 2.924.400,00
57 Biosev - Unidade Maracaju 71.145,00 853.740,00
58 Biosev - Unidade Passa Tempo 185.130,00 2.221.560,00
59 Biosev - Unidade Rio Brilhante 198.900,00 2.386.800,00
60 Bunge Brasil - Unidade Monteverde 110.500,00 1.326.000,00
61 Fatimado Sul 107.000,00 1.284.000,00
62  Grupo José Pessoa - Agrisul Brasilandia 81.600,00 979.200,00
63 laco Agricola 86.000,00 1.032.000,00
64 Laguna 75.000,00 900.000,00
65 Raizen - Unidade Caarapd 90.000,00 1.080.000,00
66 Rio Amambai 144.500,00 1.734.000,00
67 Santa Helena 224.146,00 2.689.752,00
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Capacidade de producdo de vinhaga (m?)

No. Usinas Producéo de etanol (m?)

68 Sidrolandia 81.600,00 979.200,00

69 Sonora 69.000,00 828.000,00

70 Tonon - Unidade Vista Alegre 140.000,00 1.680.000,00

71 Usina Dcoil 52.800,00 633.600,00

Total 3.115.121,00 37.381.452,00
9.088.755,00 109.065.060,00

Total Centro-Oeste (Safra 2019/2020)
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ANEXO 2 - COMPARACAO DO MODELO BASE EM ESTADO ESTACIONARIO

No. Variavel Rosén e Jeppsson (2006) Simulacéo Erro
1 Ssu 0,0119548297170 0,0119548290626 10710
2 Saa 0,0053147401716 0,0053147398735 10710
3 Sta 0,0986214009308 0,0986213888347 10°°
4 Sva 0,0116250064639 0,0116250060551 10710
5 Shu 0,0132507296663 0,0132507285632 10°°
6 Spro 0,0157836662845 0,0157836647661 10°°
7 Sac 0,1976297169375 0,1976297161755 10710
8 Sh2 0,0000002359451 0,0000002359450 1074
9 Scha 0,0550887764460 0,0550883474023 1077
10 Sic 0,1526778706263 0,1526779885539 1077
11 Sin 0,1302298158037 0,1302303050444 1077
12 Si 0,3286976637215 0,3286978317482 1077
13 Xe 0,3086976637215 0,3086978317482 1077
14 Xeh 0,0279472404350 0,0279472122562 1078
15 Xpr 0,1025741061067 0,1025740779278 1078
16 Xii 0,0294830497073 0,0294830074390 1078
17 Xsu 0,4201659824546 0,4201655497549 1078
18 Xaa 1,1791717989237 1,1791714768969 1077
19 Xta 0,2430353447194 0,2430350010535 107”7
20 Xea 0,4319211056360 0,4319209664480 1077
21 Xpro 0,1373059089340 0,1373058422241 1078
22 Xac 0,7605626583132 0,7605623146599 1077
23 Xh2 0,3170229533613 0,3170227220392 1077
24 Xi 25,617395327443 25,617395663497 1077
25 Scat 0,0400000000000 0,0400000000000 -
26 San 0,0200000000000 0,0200000000000 -
27 Sva- 0,0115962470726 0,0115964430618 107”7
28 Shu- 0,0132208262485 0,0132210294017 1077
29 Spro- 0,0157427831916 0,0157430608342 107”7
30 Sac- 0,1972411554365 0,1972415269248 1077
31 Sheo3- 0,1427774793921 0,1427771626678 1077
32 Snhs 0,0040909284584 0,0040902508961 1077
33 Sgas h2 0,0000102410356 0,0000102474560 10°°
34 Sgas,cha 1,6256072099814 1,6256070816008 1077
35 Sqas,co2 0,0141505346784 0,0141506805974 1077
36 Sh+ 0,0000000342344 0,0000000340000 10710




