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Resumo. O processo de transformacao da biomassa em biogas, conhecido como digestao
anaerdbia (Anaerobic Digestion - AD), tem se tornado uma importante fonte de pesquisa
nos ultimos anos. O grande interesse neste processo deve-se ao fato desta transformacao
apresentar vantagens para a natureza e, consequentemente, para o ser humano. Uma das
vantagens é a transformacao de lixo em algo produtivo, que diminui a quantidade de gases
toxicos langados na atmosfera e ainda gera energia utilizdvel. Neste trabalho, serd apre-
sentado o processo de digestao anaerdbia, incluindo a modelagem quimica e matemaica do
problema. Apéds a modelagem, o objetivo é simular este processo, resolvendo numericamente
as equacoes diferenciais do problema. Por fim, sdo apresentados resultados numéricos que
concordam com os dados encontrados na literatura.
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1 Introducao

Nos tdltimos anos, com o aumento do custo do petréleo e com suas reservas mundiais
se esgotando, a necessidade do desenvolvimento de fontes de energia alternativa a partir
de recursos locais vem aumentando rapidamente. Um dos recursos disponiveis e que tem
grande possibilidade de desenvolvimento e viabilidade é a biomassa [3]. De modo geral,
a biomassa é a matéria-prima mais abundante do mundo, constituida por substancias de
origem organica (vegetal, animal e microorganismos) e, ao contrario das fontes fésseis de
energia, como o petrdleo e o carvao mineral, a biomassa é renovavel em curto intervalo de
tempo [1,3].

Através do processo de digestao anaerdbia [10], obtém-se um gas de grande relevancia
para a geragao de energia, conhecido como metano, representado pela férmula quimica
CHy. O metano é o principal componente do biogds, classificado como biocombustivel
que pode auxiliar o ser humano a se emancipar da dependéncia dos combustiveis fosseis.

O biogas pode ser usado como combustivel em substituicao do gas natural ou do Gas
Liquefeito de Petréleo (GLP), ambos extraidos de reservas minerais. Além disso, pode
ser utilizado na producao rural como, por exemplo, no aquecimento de instalagoes para
animais muito sensiveis ao frio ou no aquecimento de estufas de producao vegetal, e pode
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ser usado também na geragao de energia elétrica, através de geradores elétricos acoplados
a motores de explosao adaptados ao consumo de gas.

2 Modelagem

O processo de digestao anaerébia é complexo e sensivel, formado por varias etapas
de interacoes metabdlicas realizado por uma comunidade bem organizada de populagoes
microbianas. Todo o processo de digestao anaerdbia pode ocorrer em quatro fases:

1) Hidrdlise

A degradacao anaerdbia comega com a fase de hidrélise, na qual moléculas comple-
xas, tais como carboidratos, proteinas e lipideos sao decompostas em monomeros
e oligdbmeros soluveis. A hidrélise é catalisada por enzimas excretadas a partir de
bactérias, tais como a celulase, protease e lipase. Os produtos finais desta reagao sao
os agucares soluveis, aminodcidos, glicerol e dcidos carboxilicos de cadeia longa [6].
Este processo pode ser representado pela seguinte reagao

(C6H1005)n +nHy0 =,, CeH120%5. (1)

2) Acidogénese

Neste processo, as bactérias acidogénicas transformam os compostos organicos de
cadeia simples, geralmente de cadeia curta (volatil) em &cidos, cetonas e &dlcoois
[4]. As concentragoes especificas dos produtos formados nesta fase varia com o
tipo de bactérias bem como com as condigoes de cultura, tais como temperatura e
pH. A Tabela 1 mostra exemplos de produtos obtidos na fase de acidogénese, suas
respectivas reagoes quimicas e a energia livre de Gibss, AG®, referente a cada reagao.

Tabela 1: Exemplos de produtos obtidos na fase acidogénica.

Produtos Reacgoes AG° (KJ/mol)
Acido butirico CeH120¢ — C4HgOs 4+ 2C 05 + 2H5 -264,19
Acido latico CGH1206 — 203H603 —197,62
Acido acético | CeH1206 + 2H20 — 2C H3COOH + 2C0O5 + 4H, -2219
Etanol CeH1206 — 2CH3CHyOH +2C0Oq -234,88

3) Acetogénese

Ocorre através da fermentacao de hidratos de carbono e resulta em combinacao de
acetato, CO2 e Hs. O papel do hidrogénio como intermedidrio é de importancia
fundamental para as reacoes do processo de digestdao anaerdbia. Acidos graxos de
cadeia longa, formados a partir da hidrdlise de lipidos, sdo oxidados para acetato ou
propionato e gas hidrogénio é formado [7]. Na Tabela 2 sdo mostradas as principais
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reacoes que ocorrem na fase de acetogénese e o respectivo valor do AG® para cada
uma das reagoes.

Tabela 2: Exemplos de reagdes que ocorrem na fase acetogénica.

Reacoes AG® (KJ/mol)
CyHgOy + 2H50 — 2C9H404 + 2H, 48
2C4HgO9 + 2H50 + CO9 — 4C9H4O9 + CHy -35
2C4HgO9 + 4H50 — 4C5H4Oo + 4Ho 96

4) Metanogénese

A metanogénese é o ultimo estagio da decomposi¢ao anaerdbia, fase em que o me-
tano é produzido. Este passo é realizado por microorganismos metanogénicos que
sdo estritamente anaerdbios (nao necessitam de oxigénio para o crescimento) [5].
Neste estdgio, as arqueas metanogénicas (bactérias que vivem em meios estrita-
mente anaerébios e que obtém energia através da producao de metano) convertem
principalmente o acido acético, o hidrogénio e o diéxido de carbono em metano.
Em fungao de sua afinidade por substrato e magnitude de producao de metano, as
arqueas metanogénicas sao divididas em dois grupos principais [8]:

e Metanogénicas acetoclasticas: formam metano a partir do acido acético ou
metanol. S&o os microrganismos predominantes na digestdo anaerébia, res-
ponséveis por cerca de 60 a 70% de toda a producao de metano. Pertencem
a dois géneros principais: Methanosarcina (formato de cocos) e Methanosaeta
(formato de filamentos).

e Metanogénicas hidrogenotréficas: praticamente todas as espécies conhecidas de
bactérias metanogénicas sao capazes de produzir metano a partir de hidrogénio
e diéxido de carbono. Os géneros mais frequentemente isolados em reatores
anaerdbios sao: Methanobacterium, Methanospirillum e Methanobrevibacter.

Além das reagbes metanogénicas, a inter-conversao entre hidrogénio e acetato ca-
talisado por bactérias homoacetogénicas também desempenha papel importante na
via de formacao de metano. Os homoacetégenos podem oxidar ou sintetizar acetato
dependendo da concentracao externa de hidrogénio. Isto torna o hidrogénio capaz
de competir com vérios micrébios diferentes, incluindo metandgenos [2]. As reagoes
relacionadas a fase de metanogénese sao apresentadas na Tabela 3, juntamente com
o valor do AG® referente a cada reagao.
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Tabela 3: Reacoes relacionadas a fase de metanogénese.

Nomenclatura Reacgoes AG® (KJ/mol)
Metanogénese hidrogenotroéfica 4Hs + CO9 — CH4 + 2H50 -131
Metanogénese acetoclastica CoH4 Oy — CHy + CO9 -36
Oxidacgao do acetato CoH4O9 +2H50 — 4H5 + 2C' 09 104
Homoacetogénese 4Hy + COy9 — C9H4O9 + 2H50 -104

2.1 Formulagao matematica e quimica do processo

A formulacao matematica do processo de digestao anaerdbia estd associada ao me-
canismo quimico das quatro fases descritas anteriormente: hidrélise, acidogénese, aceto-
genése e matanogénese. A partir deste mecanismo, o modelo matematico é obtido de
acordo com as reacoes quimicas apresentadas no processo de digestao anaerdbia. Esta
modelagem fornece um conjunto de equacgoes diferenciais ordindrias, as quais, na maioria
das vezes sao resolvidas numericamente.

A equagao estequiometrica geral de qualquer processo quimico pode ser definida da
seguinte forma:

N
> v =0, (2)
j=1

sendo v; o coeficiente estequiométrico da j-ésima espécie Y; e Ny o nimero de espécies. Os
coeficientes estequiométricos sao negativos para os reagentes e positivos para os produtos.
Além disso, ao multiplicar os coeficientes estequiométricos pelo mesmo escalar, a equacao
quimica se refere ao mesmo processo quimico.

As taxas para reacoes elementares podem ser calculadas a partir da lei de acdo das
massas, proposta por Waage e Guldberg, em 1864 [9], pela férmula

N
ri =k [ Y7, (3)
J

sendo Y; a concentracao molar das espécies j, 7; a taxa de reacao e k; o coeficiente de taxa
que pode ser calculado por

AGO

ki = e RT s (4)

sendo AG® a energia livre de Gibss, R = 8,3144J /Kmol a constante universal dos gases e
T a temperatura absoluta (em Kelvins).

A partir das taxas de producao das espécies e das taxas de reacao r; escreve-se o sistema
cinético de equagoes diferenciais ordindarias (Ordinary Differential Equations - ODEs), da
seguinte maneira:
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Ngr

dyY; .

7;22 :Vijr’ia ]:L"'?NS' (5)
7

Em geral, o sistema cinético das ODEs é de primeira ordem e nao linear, uma vez
que contém derivadas de primeira ordem em relagao ao tempo e a derivada temporal é
usualmente uma funcao nao linear das concentragoes. Cada espécie participa de varias
reacoes, sendo as taxas de produgdo das espécies acopladas. Dessa forma, utiliza-se o
método Runge-Kuttad4 para resolucao das equagoes, sendo um dos métodos mais precisos
para obter solugoes aproximadas para este tipo de problema.

3 Simulacao Numeérica

O sistema cinético de ODEs é baseado no mecanismo do processo de digestao anaerdbia,
considerando as reagoes quimicas das fases: (I) hidrélise, (IT) acidogénese, (IIT) acetogénese
e metanogénese ((IV) metanogénese hidrogenotréfica e (V) metanogénese acetocldstica).

Utilizando a lei de acao de massa, as taxas rg a r4 dos passos de reacao sao calculadas
a partir das concentracoes das espécies e dos coeficientes de velocidade. Assim,

(I) CeH190s5 + HyO = CgH1204 ro = ko [C6H1005 [HQO]
(H) CeH120¢ = C4HgO9 + 2C' 09 + 2Ho r =K [CGH1206]
(HI) CyHgOy + 2H50 = 2C5H405 + 2Ho ro = ko [C4H802HH20]2
(IV) COy+4Ho+ = CHy 4+ 2H50 ry = k‘3[002”H2]4
(V) 205H109 = 2CH4 + 2C09 ra = ku [CQH4OQ]2

O célculo da produgdo das concentragoes baseia-se na equagao (5). Dessa maneira,
tem-se o seguinte conjunto de oito ODEs para resolver:

—_

[CeH1005) = —ko[CsH1005)[H20)]

\V)

[CeH1206] = ko[CsH1005|[H20] — k1[Cs H1206]

w

[C4HgOs)] = k1[CsH1206) — ko[Cy HsOo)[H20)?

S

S~— N— SN— \ol N— S~— S~— N—
S RIS S R R B

[CoHyOs9] = 2ko[CyHgOo][H20)? — 2k4[Coy H,Oo)*

[CHy) = k3[COs)[Ha)* + 2k4[C2H405]?

(=}

[COQ] = le [CGHlQOG] — kg [COQ][H2]4 + 2k‘4 [CQH402]2

N

[HQ} = 2k, [CGngOG] + 2k2[C4HgOQHHQO]2 — 4]€3[COQ][H2]4

(0¢)

[Hy0] = —ko[CsHi19Os][Ho0] — 2k2[CyHgOo][H20]? + 2k3[COo)[Ho]*
Utilizando o valor de AG®, para temperatura de 25°C (ver Tabela 1, Tabela 2 e Tabela

3) de cada reagao especifica, obtém-se os seguintes valores para as constantes procuradas:
k1 =1,1125, ko = 0,9808, k3 = 1,054 e kg4 = 1,015.
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A Figura 1 mostra o comportamento das concentragoes, no decorrer do tempo, das oito
espécies quimicas envolvidas no processo de digestao anaerdbia, descrito anteriormente.
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Figura 1: Concentragoes das espécies intermedidrias do processo de digestao anaerdbia e
concentragao de biogas resultante.

O resultado da simulagao mostra o comportamento da formacao de biogas e sua pro-
gressao no tempo. Além disso, observa-se o decaimento do substrato inicial (celulose) e
também das espécies intermediarias.

4 Conclusoes

A producao de biogas esta associada as necessidades econdmicas das comunidades
humanas, a conservacao da natureza e o fim da degradagao ecoldgica. FKste processo
de producao de energia alternativa também gera outros materiais valiosos como fertili-
zantes, condicionadores do solo, alimentos para animais, etc. Outros beneficios desta
tecnologia podem ser vistos também, por exemplo, na reducao de problemas de odor,
controle de patdégenos de microorganismos, protecao de recursos hidricos, entre outros.
Uma compreensao mais profunda sobre a tecnologia anaerébia é o ponto-chave para a
producao pratica do biogas. Este trabalho apresenta o comportamento da formacao deste
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valioso biocombustivel. A partir do processo de hidrélise obteve-se a glucose CgH120g.
Considerando a glucose como reagente, a reagao global para a formagao de biogas é
C¢H1204 = 3CH, + 3CO5. Isto indica que para lkmol com 100% de glucose obtém-
se 6kmol de biogas, o que esta de acordo com o resultado obtido.
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