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RESUMO

Jorge Ninasivincha, B. E. Modelagem da cinética da digestão anaeróbia dos
resíduos gerados no processamento de café solúvel. 2023. 195p. Dissertação
(Mestrado) - Escola de Engenharia de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos,
2023.

O modelo cinético ADM1 é uma ferramenta importante para melhorar a eficiência da
digestão anaeróbia (DA) em tratamento de águas residuais. Este modelo descreve processos
físicos, físico-químicos e reações biológicas que ocorrem na DA, e permite a simulação do
consumo de substratos, crescimento de microrganismos e formação de produtos ao longo
do tempo. Sendo assim, neste trabalho o modelo ADM1 foi modificado para descrever o
consumo da matéria orgânica (DQO), produção e degradação de ácido acético, propiônico
e butírico, degradação de compostos fenólicos e produção de metano a partir dos resíduos
gerados no processamento de café solúvel, tanto do resíduo sólido (borra de café) quanto
para o efluente líquido, que foram operados em batelada sequencial. Para isso, a primeira
etapa tem como objetivo a modificação do modelo ADM1, que represente a cinética de
DA de efluente da liquefação hidrotérmica (LHT) da borra do café, e na segunda etapa
foi realizada a validação cruzada do modelo obtido com os dados experimentais da DA
do efluente do processamento do café solúvel. Em ambas as etapas, foram consideradas
a inibição para remoção de DQO e a cinética de degradação de compostos fenólicos a
partir da rota do ácido benzóico. Todo este processo de modelagem cinética foi realizado
no software Matlab 2015a e foram usados o método de minimização de Box-Draper e o
método de simulação de Monte Carlo e Cadeia de Markov para determinação de parâmetros
livres. Além disso, estes modelos foram submetidos a testes estatísticos para avaliar sua
confiabilidade, como o método de Geweke. Finalmente concluiu-se com este trabalho que,
o modelo testado foi capaz de predizer de forma satisfatória a remoção de compostos
fenólicos, alcançando uma eficiência superior a 90%. Além disso, também descreveu a
produção de metano, que atingiu 6,16 kgDQOm−3, e acompanhou a produção e o consumo
de ácidos orgânicos ao longo do tempo, para ambos resíduos de LHT de borra de café
e para o efluente do processamento de café solúvel. Este modelo pode ser utilizado em
demais pesquisas que se baseiam no modelo ADM1 de DA para tratamento de efluentes
agroindustriais, já que o modelo descreve os sistemas analisados, constituindo-se de uma
ferramenta importante na predição de remoção de matéria orgânica, compostos fenólicos e
produção de metano a partir de resíduos do processamento de café solúvel.

Palavras-chave: ADM1, compostos fenólicos, batelada sequencial, café solúvel, demanda
química de oxigênio (DQO), metano, Matlab, efluentes agroindustriais.





ABSTRACT

Jorge Ninasivincha, B. E. Modeling the kinetics of anaerobic digestion of
residues generated in soluble coffee processing. 2023. 195p. Dissertation
(Master) - Escola de Engenharia de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos,
2023.

The ADM1 kinetic model is an important tool for improving the efficiency of anaerobic
digestion in wastewater treatment. This model describes physical, physico-chemical, and
biological processes and reactions that occur in anaerobic digestion and allows for the
simulation of substrate consumption, microbial growth, and product formation over time.
Therefore, in this work, the ADM1 model was modified to describe the consumption
of organic matter (COD), production and degradation of acetic, propionic, and butyric
acid, degradation of phenolic compounds, and methane production from the residues
generated in the processing of instant coffee, both from solid waste (spent coffee grounds)
and liquid effluent, which were operated in sequential batches. For this purpose, the first
step aimed at modifying the ADM1 model to represent the anaerobic digestion kinetics
of the hydrothermal liquefaction effluent of spent coffee grounds, and the second step
involved cross-validation of the obtained model with experimental data from anaerobic
digestion of instant coffee processing effluent. In both steps, inhibition for COD removal
and the degradation kinetics of phenolic compounds from the benzoic acid route were
considered. This entire kinetic modeling process was performed in Matlab 2015a software,
and the Box-Draper minimization method and Monte Carlo and Markov Chain simulation
methods were used to determine free parameters. In addition, these models were subjected
to statistical tests to evaluate their reliability, such as the Geweke method. Finally, it
was concluded with this study that the tested model was able to predict the removal of
phenolic compounds satisfactorily, achieving an efficiency exceeding 90%. Furthermore,
it also described methane production, reaching 6.16 kgDQOm−3, and monitored the
production and consumption of organic acids over time for both LHT residues from spent
coffee grounds and the effluent from soluble coffee processing. This model can be used
in further research that relies on the ADM1 model of anaerobic digestion for treating
agro-industrial effluents since the model accurately describes the analyzed systems, making
it an important tool for predicting the removal of organic matter, phenolic compounds,
and methane production from soluble coffee processing waste.

Keywords: ADM1, phenolic compounds, sequential batch, soluble coffee, chemical oxygen
demand (COD), methane, Matlab, agro-industrial effluents.
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1 INTRODUÇÃO

A rápida urbanização, industrialização e desenvolvimento agrícola, associados
ao aumento da demanda por matérias-primas e energia em função do crescimento da
população, levaram ao incremento da produção de resíduos do setor agroindustrial. Nesse
contexto, diversas alternativas de tratamento de resíduos orgânicos foram propostas a
fim de promover a recuperação de energia a partir de fontes renováveis, observou-se
nos últimos tempos pesquisas acerca dos processos de digestão anaeróbia, em que uma
ampla gama de microrganismos promove a degradação de matéria orgânica na ausência
de oxigênio e potencial redox redutor (negativo), realizando reações bioquímicas dentro
de reatores bioquímicos, para transformar a matéria orgânica complexa em dióxido de
carbono, hidrogênio e metano como produto principal do processo da digestão anaeróbia
(ANGELIDAKI; ELLEGAARD; AHRING, 2003).

No setor agroindustrial no Brasil, uma das potenciais fontes de recuperação de
energia é o emprego da digestão anaeróbia dos resíduos de processamento de café solúvel.
Estima-se que os resíduos gerados no processamento do café (celulose e casca) representam
45% da fruta (MURTHY; NAIDU, 2012). Segundo Banti e Abraham (2021), a geração anual
estimada de resíduos sólidos oriundos do processamento do café é de 430.920 toneladas por
ano para a casca e 72.960 toneladas por ano para a polpa de café que é um grande recurso,
e que entre 5000 e 15000 litros de águas residuárias são gerados por cada tonelada de café
processado (WOLDESENBET; WOLDEYES; CHANDRAVANSHI, 2014). A borra de café
é um resíduo sólido proveniente do processo de extração de café, e se dá a temperaturas
elevadas, para obtenção de substâncias aromatizantes (COUTO et al., 2009). Estima-se
que anualmente cerca de seis milhões de toneladas de borra de café são produzidas em
todo o mundo (MUSSATTO et al., 2011b), considerando que cada tonelada de café verde
produz 650 kg de borra de café (MURTHY; NAIDU, 2012).

A borra de café tem uma fração sólida (celulose, hemicelulose, lignina, lipídeos,
proteínas e polifenóis) de elevada umidade. Este resíduo é destinado para aterros e
lixões, incineração, compostagem e fertilizantes, ração animal, biocombustíveis e energia,
indústria alimentícia, indústria cosmética e farmacêutica, biopolímeros e adsorventes
(GEWANDSZNAJDER M. R.; PIRES, 2020). No caso da destinação da borra de café
para aterros, é atualmente o método mais usado, mas este método causa problemas ao
meio ambiente, como contaminação do solo e das águas subterrâneas, infecção fúngica
estendida (CHAKRABARTI et al., 2019), cheiro desagradável (DU; LI; YU, 2021), emissão
de gases de efeito estufa (KIRBIYIK, 2019; SOARES et al., 2015). Diante disso, Zheng
et al. (2017), propôs uma alternativa para o melhor aproveitamento da borra de café
mediante o emprego do processo da liquefação hidrotérmica (LHT), que pode converter
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componentes orgânicos complexos com alto teor de umidade, em óleo bruto a temperatura
e pressão elevadas, sem a necessidade de secagem prévia da biomassa.

Nesse contexto, Dias (2020), estudou a digestão anaeróbia (DA) de efluente de
liquefação hidrotérmica (LHT) da borra de café, em que a DA do efluente pós-hidrotérmico
da borra de café foi investigada como uma opção de tratamento e foi avaliada quanto ao seu
potencial de recuperação de energia por meio da produção de metano. Com este trabalho
comprovou-se que com uma demanda química de oxigênio (DQO) inicial de 4000 mg DQO
L−1 do material orgânico, tive o melhor desempenho da digestão anaeróbia do reator de
bateladas sequenciais, atingindo um valor máximo de 187 mL CH4g

−1DQOadicionado, com
uma eficiência de remoção de DQO e fenóis totais de 60% e 48%, respectivamente, e uma
queda acentuada foi observado no rendimento de metano quando a concentração inicial de
compostos fenólicos excedeu 900 mg GAE (Equivalentes de Ácido Gálico) L−1.

Grande parte dos grãos processados e torrados no mundo vai para a produção de
café solúvel. Este processo gera um efluente líquido rico em matéria orgânica e compostos
fenólicos, potencialmente tóxicos. O resíduo produzido durante o processamento de café
solúvel é um efluente, gerado por processos de concentração, evaporação, extração e pela
limpeza de equipamentos (CLARKE; MACRAE, 1987). Estima-se que durante a produção
de 1 kg de café solúvel são gerados entre 40 e 45 litros de águas residuárias (OLLER;
MALATO; SÁNCHEZ-PÉREZ, 2011), os compostos fenólicos afetam negativamente o meio
ambiente e a saúde humana (BALLESTEROS; TEIXEIRA; MUSSATTO, 2014). Além
disso, este efluente contém pigmentos castanhos escuros e alta demanda química de oxigênio
(DQO) causando danos ambientais para os corpos de água receptores (PANCHANGAM;
JANAKIRAMAN, 2015; TOMIZAWA et al., 2016).

Estes efluentes, da mesma forma que o efluente líquido proveniente da LHT da borra
de café, podem ser tratados mediante processos de DA, diminuindo assim seu potencial
poluidor, fornecendo ainda uma fonte de energia em função do possível aproveitamento
do metano. Diante desse cenário, Huaccha (2022) estudou a DA de água residuária da
produção de café solúvel, propondo uma alternativa para a redução da sua concentração de
matéria orgânica, com geração de energia (metano) e ácidos voláteis. Portanto, o processo
da DA mostra-se como uma alternativa de sustentabilidade do meio ambiente. Nesse estudo
foram avaliados as seguintes características: produção de metano (NmLCH4), consumo de
matéria orgânica expressa em DQO (mgDQOL−1) e degradação de compostos fenólicos
(mgGAEL−1), em que a maior produção de metano foi de 1184,28 NmLCH4, quando a
carga orgânica foi aplicada concentrações de 9500 mgL−1, e nessas condições, obtive-se
remoções máximas de DQO de 66,83 %. Sendo assim, a DA é capaz de converter a matéria
orgânica complexa em energia como metano e hidrogênio (ANGELIDAKI; ELLEGAARD;
AHRING, 2003).

Além de conhecer os processos envolvidos na digestão anaeróbia dos resíduos da
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produção de café solúvel, também é importante modelar matematicamente esses sistemas a
fim de entender os numerosos fatores biológicos, químicos e físicos que afetam a produção
de energia (metano e hidrogênio). A modelagem matemática, tem sido a ferramenta mais
utilizada nos últimos tempos para encontrar formas de controlar, melhorar e simular o
desempenho do processo da digestão anaeróbia de águas residuárias da forma mais eficiente
e com baixo custo possível. Nesse contexto, um dos modelos matemáticos mais conhecidos
na área da DA é o Anaerobic Digestion Model N o 1 (ADM1), que foi proposto por
pesquisadores da International Water Association (IWA) (BATSTONE et al., 2002).
O ADM1 é um modelo matemático estruturado que descreve desde a desintegração da
matéria orgânica complexa até a produção de metano e CO2, que são os principais
produtos da DA. Este modelo consiste não apenas em processos bioquímicos como a
hidrólise, acidogênese (fermentação), acetogênese (oxidação anaeróbia de ácidos orgânicos)
e a metanogênese (formação de metano), mas também leva em consideração processos
físico-químico (incluindo associação e dissociação de íons e transferência de gás líquido,
etc.) (SUN et al., 2021). Destaca-se que esses processos são descritos mediante equações
diferenciais que podem ser modificadas ou adicionadas dependendo do tipo do reator e
das características físico-químicas da água residuária a ser analisada.

Nesse sentido, o presente trabalho tem a proposta de avaliar e incorporar o modelo
cinético para degradação de compostos fenólicos e consumo da matéria orgânica (DQO) ao
ADM1 proposto por Batstone et al. (2002), aplicando-o especificamente para a digestão
anaeróbia do processo da LHT da borra de café, e para o efluente do processamento de
café solúvel na produção de metano, operados em reatores de tipo batelada sequencial.
Atualmente, o modelo conta com várias modificações, incluindo: competição entre sul-
fetogênese e metanogênese proposta por Batstone, Keller e Steyer (2006), produção de
hidrogênio por Gadhamshetty et al. (2010), Antonopoulou et al. (2012) e Guellout et al.
(2018).

Outros estudos desenvolvidos foram para a redução de sulfato, dinâmica de mi-
cronutrientes nos processos anaeróbios, alterações de rotas metabólicas e processamento
da vinhaça proveniente de cana de açúcar em um reator em batelada e acidogênico
para determinar quais vias metabólicas ocorrem no sistema segundo Fedorovich, Lens e
Kalyuzhnyi (2003), Flores-Alsina et al. (2016), Blanco, Oliveira e Zaiat (2019) e Couto
et al. (2019) respectivamente. Além disso, o ADM1 foi modificado para diferentes con-
figurações de reatores (metanogênico ou acidogênico) usados no processamento anaeró-
bio da vinhaça de cana de açúcar. Couto (2021) assumiu a ausência de metanogênese
e acetogênese no reator acidogênico e foram incluídas as seguintes rotas metabólicas:
Lactato + Acetato −→ Butirato + Hidrogênio,Glicerol −→ Butirato + Hidrogênio; e
Lactato −→ Acetato+ Propionato, sendo esta última incorporada ao modelo para descre-
ver o processamento de vinhaça em um reator em batelada para concentrações inferiores a
30 kg DQO m−3.
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A estrutura básica do ADM1 também foi implementada para incluir processos de
biodegradação de compostos fenólicos para simular a co-digestão anaeróbica de resíduos
de lagar de azeite à temperatura mesófila, com o fim de incluir processos de biodegradação
de compostos fenólicos em benzoato e depois em acetato; os resultados obtidos neste
estudo mostram que o modelo ADM1 implementado pode prever com precisão adequada
os resultados de estado estacionário de vazão de gás, pH do efluente e as concentrações de
fenóis solúveis em diferentes tempos de retenção hidráulica (TRH) (FEZZANI; CHEIKH,
2009a).

Diante da escassez de modelos na literatura que contemplem a remoção de compostos
fenólicos presentes em resíduos do processamento de café solúvel, o presente trabalho se
propõe a incorporar tais rotas ao ADM1. Com isso, pretende-se estudar dois resíduos
distintos do processamento de café solúvel, a fase aquosa do processo de liquefação
hidrotérmica da borra de café e o efluente final oriundo de uma planta de processamento
de café.

1.1 Objetivos Gerais e Específicos

Este trabalho de dissertação de mestrado visa desenvolver um modelo baseado na
plataforma ADM1 para descrever a produção de metano e a degradação de compostos
fenólicos a partir da digestão anaeróbia de efluente da liquefação hidrotérmica da borra de
café, e da digestão anaeróbia do efluente do processamento do café solúvel.

Os objetivos específicos, visando atender o objetivo geral deste trabalho, foram os
seguintes:

� Obter um modelo baseado no ADM1 com rotas metabólicas para a remoção dos
compostos fenólicos presentes no efluente de café solúvel;

� Calibrar o modelo a partir dos dados experimentais para o processo da digestão
anaeróbia de efluente da liquefação hidrotérmica da borra de café;

� Determinar estatisticamente os parâmetros livres propostos para degradação de
compostos fenólicos usando o método MCMC;

� Realizar a validação cruzada do modelo com os dados experimentais da digestão
anaeróbia dos efluentes gerados no processamento de café solúvel.

1.2 Esquematização da Tese

Para melhor entendimento, o presente trabalho está dividido em quatro partes
gerais conforme mostra a Figura 1.



35

Figura 1 – Estrutura da Tese

Fonte: Do autor

A primeira parte, inserida nesta seção, fornece a contextualização geral desta
pesquisa, bem como o objetivo geral e a estrutura de tese. Na segunda parte do estudo,
foi realizada uma revisão da literatura que detalha todos os tópicos relevantes para a
compreensão dos resultados e discussões acerca dos resíduos gerados durante o processa-
mento do café solúvel, incluindo resíduos sólidos como a borra de café, e líquidos como
o efluente líquido do processamento de café solúvel. Em seguida, é feita a descrição do
processo de digestão anaeróbia, com destaque para a digestão anaeróbia de compostos
fenólicos. Também é apresentado o referencial teórico do modelo ADM1 e a implementação
das equações referentes à degradação de compostos fenólicos. Por fim, são descritos os
métodos matemáticos e estatísticos utilizados na minimização, otimização e validação do
modelo ADM1. A terceira parte apresenta estudos de modelagem cinética de remoção
de compostos fenólicos, consumo da DQO, produção de metano e por último, consumo e
produção de ácidos orgânicos presentes nos resíduos gerados no processamento de café
solúvel. Esta etapa foi dividida em duas seções, sendo a primeira em digestão anaeróbia
de efluentes da liquefação hidrotérmica da borra de café e a segunda a digestão anaeróbia
de efluentes do processamento de café solúvel. Finalmente, na quarta e última parte desta
tese tem-se as conclusões gerais e propostas de estudos futuros.
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Além disso, os códigos matemáticos desenvolvidos neste trabalho podem ser encon-
trados no Apêndice, e os materiais complementares nos Anexos.



Parte II

REVISÃO DA LITERATURA
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2 RESÍDUOS GERADOS NO PROCESSAMENTO DE CAFÉ SOLÚVEL

2.1 PROCESSAMENTO DO CAFÉ SOLÚVEL

O café instantâneo, também chamado de café solúvel e café em pó, é uma bebida
proveniente da fermentação dos grãos de café. Cerca de 20% dos grãos de café processados
são usados para fazer café instantâneo (FOOD TECHNOLOGY, 2022).

O processamento de café solúvel começa com a colheita e limpeza dos grãos de
café, em seguida esses grãos verdes são torrados para realçar o sabor e o próprio aroma,
tudo isso é feito em cilindros rotativos que contêm gases de combustão quente que é usado
para a torrefação. Quando a temperatura do grão atinge 165 °C, inicia-se a torra; o tempo
que leva esses cilindros para completar a torrefação dos grãos é de 8 a 15 minutos, mas
se a torrefação ocorre em sistemas compostos por leito fluidizados, o tempo que leva é
apenas de 30 segundos a 4 minutos. Após a torrefação, os grãos são moídos. Normalmente,
o ajuste da moagem pode tornar o produto mais fino ou mais grosso. No caso do café
solúvel, os grânulos devem ser mais grossos. Após a moagem, o café é dissolvido em água,
esse processo é chamado de extração. A água é adicionada em 5-10 colunas de percolação
a temperaturas de 155-180 °C (FOOD TECHNOLOGY, 2022).

Outro processo não menos importante é o tratamento de extrato, nesse, ocorre
a decantação de impurezas grossas e alcatrões1, após isto o produto é bombeado até às
centrifugas para que fique sem nenhum sedimento e alcatrões; em seguida, há o processo
de recuperação de aroma, por meio do envio do extrato ao estágio de concentração
(CAFEICULTURA, 2022). A etapa de concentração (porcentagem de sólidos no extrato)
é frequentemente interpretada como rendimento da extração, nesse sentido, existem vários
métodos para concentrar o extrato de café, por exemplo:

• Evaporação: é um processo pelo cual parte da água do extrato da extração é evaporada
por evaporadores de filme descentes ou evaporadores de placas;

• Spray chilling: este processo acontece a temperaturas muito baixas;

• Secagem (Spray Drying): o extrato é bombeado até alcançar o bico atomizador
localizado no topo da torre spray onde o ar quente (200°C) é soprado em fluxo em
contra-corrente ao extrato;

1 Alcatrões de café: são encontrados na forma de líquidos ou sólidos em que os alcatrões líquidos são
solúveis em água, enquanto os sólidos são insolúveis. Os alcatrões líquidos são obtidos por meio da
destilação a vácuo de óleos de café, enquanto os sólidos são obtidos por meio da destilação com
solventes orgânicos e são usados principalmente como aditivos alimentares. Após isto o produto é
bombeado às centrifugas para que fique sem nenhum resíduo sólido mais grosseiro e alcatrões (ALVES,
2003).
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• Liofilização (Freeze Drying): é o método mais avançado de desidratação para melhorar
a qualidade do café solúvel, este método mantém o aroma do café devido às baixas
temperaturas (-20°C) e a ausência de fluxo de ar introduzido no equipamento durante
o processo de secagem;

• Por último o processamento do café solúvel conclui com a cristalização, granulação e
secagem a frio.

O processamento de café solúvel dá origem a elevadas quantidades de resíduos
sólidos (borra de café) e líquidos (efluente líquido do processamento de café solúvel).

2.2 RESÍDUO SÓLIDO: BORRA DE CAFÉ

O café é uma das bebidas mais populares no mundo, sendo consumida por suas
propriedades estimulantes e refrescantes. No entanto, devido ao seu amplo consumo, a
indústria do café gera quantidades significativas de resíduos, principalmente durante o
processamento do café solúvel. Um desses resíduos notáveis é a borra de café, conforme
destacado por (MUSSATTO et al., 2011a). A borra de café é o resíduo sólido obtido
durante o tratamento do pó de café com água quente ou vapor para a preparação do café
solúvel.

No entanto, quase 50% da produção mundial de café é processada para preparação
de café solúvel, que gera cerca de 6 milhões de toneladas de borra de café por ano
(MUSSATTO et al., 2011a). Nesse sentido, nos últimos anos a borra de café vem tomando
importância, pois são gerados em grandes quantidades todos os anos, representando um
grande risco de poluição ambiental e tóxico para a saúde humana e de outros seres se
lançados sem tratamento no meio ambiente (BALLESTEROS; TEIXEIRA; MUSSATTO,
2014).

A borra de café apresenta mais de mil compostos orgânicos (proteínas, carboidratos,
taninos, fibras, cafeína, celulose, nitrogênio não proteico, ácidos graxos, aminoácidos,
polifenóis, minerais, lignina e polissacarídeos, galactomananas, arabinogalactanas e outros),
dos quais 700 compostos voláteis permanecem insolúveis ou devem ser valorizados de
diferentes maneiras (ATABANI et al., 2019; SIMÕES et al., 2013; AKGÜN et al., 2014).
Nesse contexto, é importante ressaltar as porcentagens dos principais compostos presentes
na borra de café, que incluem lipídeos (9-15% M/M), polissacarídeos (45-55% M/M),
proteínas (13-17% M/M), alcaloides como a cafeína (0,007-0,50%), trigonelina, minerais (K,
Mg, P, Ca, Na, Fe, Mn e Cu) (0,25-1,6% M/M) e compostos fenólicos (1-1,5% M/M) (CRUZ
et al., 2012); (BALLESTEROS; TEIXEIRA; MUSSATTO, 2014); (CAMPOS-VEGA et al.,
2015) e (ZABANIOTOU; KAMATEROU, 2019). Além disso, a borra de café contém uma
quantidade significativa de polissacarídeos, incluindo celulose (10%) e hemicelulose (30-
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40%), que engloba galactomananas e arabinogalactanas tipo II (KOVALCIK; OBRUCA;
MAROVA, 2018).

Essas características têm motivado uma colaboração significativa entre o setor
produtor de café solúvel e pesquisadores, com o objetivo de encontrar novos métodos de
destinação, tratamento e potenciais usos para esse resíduo. Isso possibilitaria a reutilização
ou mesmo a reciclagem da borra de café, contribuindo para otimizar o ciclo da indústria
cafeeira por meio da aplicação de tecnologias inovadoras.

No sentido de buscar alternativas para o melhor gerenciamento dos resíduos gerados
no processamento de café, Echeverria e Nuti (2017) propõem alternativas para destinação
da borra de café, como: compostagem e fertilizantes (CRUZ et al., 2015; GOMES et al.,
2014), co-compostagem (LIU; PRICE, 2011; ZHANG; SUN, 2017), produção de biodiesel
e etanol (ATABANI et al., 2018; DANG; NGUYEN, 2019; SARNO; IULIANO, 2018;
MUEANMAS et al., 2019), indústria alimentícia, indústria cosmética e farmacêutica
(MARTINEZ-SAEZ et al., 2017; CABALLERO-GALVÁN et al., 2018; HUDECKOVA et
al., 2018; RIBEIRO et al., 2018), substrato de crescimento para cogumelos e biopolímeros
(OBRUCA et al., 2015; OBRUCA et al., 2014). É importante destacar que o gerenciamento
inadequado desse resíduo pode acarretar problemas ambientais, tais como a contaminação
do solo e das águas subterrâneas, disseminação de infecções fúngicas (CHAKRABARTI et
al., 2019), ocorrência de odores desagradáveis (DU; LI; YU, 2021) e emissões de gases de
efeito estufa (KIRBIYIK, 2019; SOARES et al., 2015).

Nos últimos anos, tem-se verificado um crescente interesse na utilização da borra
de café para a produção de biocombustível líquido por meio de processos termoquímicos
(pirólise e gaseificação) (YANG et al., 2016b; YANG et al., 2016a; YANG et al., 2017).
Esses processos termoquímicos de conversão necessitam de secagem prévia da biomassa
por apresentar alto teor de umidade na sua composição (CHEN et al., 2015; KELKAR et
al., 2015).

Outra alternativa para o melhor aproveitamento da borra de café é o emprego do
processo da liquefação hidrotérmica (LHT), o qual visa converter componentes orgânicos
complexos com alto teor de umidade, em óleo bruto (biocrude oil - BCO) a temperatura
(220 a 370°) e pressões elevadas (6-15 MPa), sem a necessidade de secagem prévia da
biomassa (ZHENG et al., 2017). Além disso, o processo de LHT não se limitada à conversão
de compostos lipídicos, mas também converte as proteínas e carboidratos em óleo bruto
que estão presentes na biomassa do resíduo (TIAN et al., 2014; WANG et al., 2013).
Grande quantidade de água residuária é gerada nesse processo, a qual apresenta elevada
concentração de nutrientes e matéria orgânica, além da presença de compostos tóxicos que
acarretam um risco à saúde e poluente para o meio ambiente (MARCILLA et al., 2013).

Nesse contexto, Dias (2020) estudou a digestão anaeróbia (DA) do efluente da
liquefação hidrotérmica (LHT) da borra de café foi investigada. O objetivo era avaliar
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a DA do efluente pós-tratamento hidrotérmico da borra de café como uma opção de
tratamento para esse resíduo. Além disso, o estudo examinou o potencial desse processo
para a recuperação de energia por meio da produção de metano e degradação da matéria
orgânica. Reatores em bateladas sequenciais foram submetidos a níveis crescentes da
demanda química de oxigênio (DQO) 2 de 1,0 kgDQOm−3 para 8,0 kgDQOm−3, para
permitir a adaptação gradual da biomassa à recalcitrância e toxicidade do substrato. A
maior taxa de remoção de matéria orgânica mediada como DQO foi observada para valores
da DQO inicial de 4,0 kgDQOm−3. Sob esta condição, o rendimento médio de metano
foi 187 ± 13 mL CH4 g

−1 DQO adicionado, com DQO média e eficiências de remoção de
fenóis totais de 60 ± 1% e 48 ± 4%, respectivamente. A produção de metano representou
um aumento de 22,8% na energia recuperada de borra de café.

Devido a digestão anaeróbia da fase aquosa da LHT da borra de café ser um
processo termoquímico severo (temperaturas e pressões elevadas), leva à formação de
compostos recalcitrantes potencialmente tóxicos à metanogênese, dentre eles os compostos
aromáticos não fenólicos, lignina solúvel e os compostos fenólicos (CAPRARIIS et al., 2017;
TOMMASO et al., 2015). Nesse sentido, uma avaliação cinética revelou que o rendimento
de metano diminuiu drasticamente para concentrações iniciais de compostos fenólicos
acima de 900 mg de GAE (Equivalentes de Ácido Gálico) L−1.

A presença de compostos fenólicos em efluentes de águas residuárias pode estar
relacionada à biodegradação de compostos xenobióticos, como pesticidas, aminoácidos
aromáticos naturais e polímeros aromáticos, por exemplo, ácidos húmicos ligninas taninos,
em materiais vegetais (LEVÉN; NYBERG; SCHNÜRER, 2012; SCHIE; YOUNG, 1998).

2.3 RESÍDUO LÍQUIDO: EFLUENTE DO PROCESSAMENTO DE CAFÉ
SOLÚVEL

Os resíduos líquidos são gerados em cada etapa do processamento do café solú-
vel que utiliza água. Nos últimos anos, o crescimento do mercado de café instantâneo,
influenciado pelo desejo do consumidor moderno por um produto de conveniência, tem
sido impressionante pelo fato que o café solúvel permite ao consumidor preparar o café
de forma fácil e rápida, sem o uso de nenhum equipamento e sem ter que descartar o pó
úmido. Consequentemente, a produção de café solúvel dá origem a elevados volumes de
efluentes de águas residuárias com alto potencial poluidor para o meio ambiente se não
for devidamente reaproveitado antes de ser lançado no meio ambiente, tornando-se tóxico
para a saúde humana (CAMPOS et al., 2021).

Durante o processamento de café solúvel são gerados aproximadamente entre 40 e 45
L de águas residuárias por quilogramas de café (OLLER; MALATO; SÁNCHEZ-PÉREZ,
2 Unidade da DQO: Neste trabalho, a concentração de DQO será expressa em kgDQOm−3 ou

mgDQOL−1, pois o modelo ADM1 utiliza essa unidade como padrão (BATSTONE et al., 2002).
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2011). Estudos sob águas residuárias do processamento de café tem sido relatado por vários
autores em que destacam que esses efluentes são caracterizadas por apresentar demanda
química de oxigênio (DQO) muito elevada, demanda biológica de oxigênio (DBO) elevada,
conteúdo ácido, odor e cor (CHAGAS et al., 2015; NAVITHA; KOUSAR, 2018; PADMA-
PRIYA et al., 2015; WOLDESENBET; WOLDEYES; CHANDRAVANSHI, 2014). Além
disso, também apresenta outros compostos orgânicos como a cafeína, açúcares e compostos
fenólicos, impróprios para descarte direto no solo ou cursos d’água (GONÇALVES et al.,
2008); e macromoléculas como ligninas, taninos, ácido húmico, polissacarídeos e proteínas
(CHU, 2012; MUSSATTO et al., 2011b; RODRIGUES; BRAGAGNOLO, 2013).

Segundo Wang et al. (2004), a composição da água residuária do processamento do
café solúvel depende dos tipos de processos usados na extração e secagem desenvolvidos,
bem como das técnicas utilizadas para efetuar a remoção dos sólidos. Portanto, em termos
de DQO, a qualidade das águas residuárias pode variar de cerca de 4,0 kgDQO−3 a valores
tão altos quanto 6,0 kgDQO−3. Os valores dos parâmetros físico-químicos do efluente do
processamento do café solúvel são apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 – Parâmetros físico-químicos de efluente do processamento de café

Parâmetros Valores Referências

Cor (Pt – Co) 3168 Ibarra-Taquez et al. (2017)
Total de sólidos dissolvidos (mg L−1) 1200 Saxena (2016)
Sólidos suspensos totais (mg L−1) 18756 Saxena (2016)
Sólidos totais (mg L−1) 21865 Pires et al. (2021)

19956 Saxena (2016)
Turbidez (NTU) 20,4 - 40 Wisniewski, Slater e Savelski (2018)
pH 4,71 Dobrosz-Gómez e Gómez-García (2021)

4,6 Ibarra-Taquez et al. (2017)
4,2 Pires et al. (2021)

DQO (mgL−1) 3610 Dobrosz-Gómez e Gómez-García (2021)
3465 Ibarra-Taquez et al. (2017)
6500 Pires et al. (2021)

COT (mg.L−1) 1301 Ibarra-Taquez et al. (2017)
CE (µS cm−1) 4900 Wisniewski, Slater e Savelski (2018)

3130 Pires et al. (2021)
NT (mgL−1) 28 Saxena (2016)
K (mgL−1) 42 Saxena (2016)
P (mgL−1) 3,9 Saxena (2016)
AGV (mgL−1) 27 Saxena (2016)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Segundo Rattan et al. (2015), as águas residuárias do café solúvel devem ser tratadas
antes de serem despejadas no meio ambiente. As características descritas na Tabela 1,
como a cor escura das águas residuárias, normalmente o baixo pH e o alto teor orgânico
causam problemas como a depleção de oxigênio nos corpos d’água quando os efluentes são
lançados sem o devido tratamento. A recuperação de água advindas de efluentes industriais
de alimentos e bebidas tem se mostrado eficaz, tanto ambiental quanto economicamente
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(WISNIEWSKI; SLATER; SAVELSKI, 2018). Nesse sentido, alguns métodos estão sendo
estudados como a adsorção e biofiltração de areia e mais novos a oxidação eletroquímica e
ozonização, têm sido uns dos métodos mais usados para a purificação de água de efluentes
industriais de alimentos e bebidas (BOSAK et al., 2016; CÁRDENAS et al., 2009).

Nesse contexto, diferentes estudos foram propostos para a recuperação de água
e energia a partir de efluentes do processamento de café solúvel. Fernandez e Forster
(1994), realizaram estudo comparativo do funcionamento de dois filtros anaeróbios um
sob condições mesofílicas e outro sob condições termofílicas operados a temperaturas de
37 e 55 °C respectivamente, para tratar águas residuárias sintética de café solúvel, além
disso, obter a remoção de DQO (%), produção de gás (Ldia−1) e produção de metano
(%). Os resultados mostraram que o filtro mesofílico apresentou um melhor desempenho
em termos de remoção de DQO, produção de gás e rendimento de metano do que o filtro
termofílico quando a carga foi aumentada de 4,0 para 6,0 kgDQO−3.

As medições das concentrações de ácidos graxos voláteis (AGV) no efluente do
filtro mesofílico mostraram que tanto o acetato quanto o propionato estavam presentes
em baixas concentrações. No entanto, no filtro termofílico exibiu um grau apreciável de
instabilidade, sugerindo que a água residuária sintética de café solúvel continha algum
componente (ou combinação de componentes) que tinha um efeito inibitório sobre os
processos anaeróbios na faixa de temperatura termofílica. Observou-se também que há
uma inibição do sistema que foi atribuída à presença de compostos fenólicos.

Dinsdale, Hawkes e Hawkes (1997) realizaram um estudo sobre a digestão anaeróbia
do efluente líquido da produção de café solúvel em um Reator Anaeróbio de Manta de
Lodo de Fluxo Ascendente ou também chamado de Upflow Anaerobic Sludge Blanket
Reactor (UASB). O efluente de café obtido da fábrica Nestle (Hayes, Londres, Reino Unido)
apresentou valores altos de carga orgânica, apresentando valores de DQO na faixa de
7,4 a 18,0 kgDQO−3 em comparação com 4,0 kgDQO−3. Isso pode levar a concentrações
muito mais elevadas de compostos inibidores presentes neste efluente específico. A digestão
anaeróbia da água residuária do café instantâneo foi conduzida por mais de 100 dias em
reatores UASB sob condições mesofílicas (35 °C) e termofílicas (55 °C). Ambos reatores
UASB alcançaram uma operação estável com taxas de carregamento orgânico (TCO) de
até 10,0 kgDQO−3 e tempo de detenção hidráulica (TDH) de 24h. Taxas de carregamento
orgânico mais elevadas para o reator mesofílico resultaram em falhas do reator devido
ao aumento das concentrações de ácidos graxos voláteis totais (AGVT). O UASB sob
condições termofílicas alcançou uma operação estável em uma TCO de 11,4 kgDQO−3d−1

(TDH de 21h), mas uma TCO de 13,3 kgDQO−3d−1 (TDH de 18h) resultou em aumento
nos AGV de 80 para 600 mgL−1. O rendimento de metano foi de 2,9x10−4 L/mgDQO

para o reator mesofílico e 2,7x10−4 L/mgDQO para o reator termofílico, ambos abaixo do
valor teórico de 3,5x10−4 L/mgDQO. Os pesquisadores concluíram que tanto a DA sob
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condições mesofílicas quanto sob condições termofílicas podem ser usadas com sucesso no
tratamento de efluentes de produção de café instantâneo em reatores UASB.

Dessa forma, Huaccha (2022), estudou a digestão anaeróbia das águas residuárias
da produção de café solúvel, com o fim de adicionar valor ao efluente da produção de café
solúvel por meio da determinação de condições ótimas de processo para a formação de
metano e ácidos voláteis. Como consequência não menos importante, o projeto teve como
objetivo propor uma alternativa para a mitigação do potencial impacto ambiental negativo
dos efluentes da produção de café com aumento da sustentabilidade energética das plantas
produtoras de café solúvel.

Este estudo foi desenvolvido em reatores de batelada sequenciais (1000 mL), e
submetidos a níveis crescentes da demanda química de oxigênio (DQO) de 2500 a 9500
mgDQOL−1 à temperatura mesofílicas (37 °C) por um período de 15 dias, foram estudados
10 ciclos de estudo das quais, 4 ciclos correspondem aos ciclos de pré-exposição, e 6 ciclos
foram destinadas a determinação de parâmetros cinéticos (matéria orgânica (DQO), ácido
acético, ácido butírico, ácido propiônico, compostos fenólicos e de produção de metano)
de degradação anaeróbia. Com tudo isso, Huaccha (2022) observou que a maior taxa
de produção de metano foi de 1073,62 e 1184,28 NmL CH4/dia essa produção ocorreu
quando as cargas orgânicas estavam entre 7500 e 9500 mgDQOL−1 respectivamente, e
com remoção de DQO de 66,43 e 63,83 %, respectivamente.
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3 PROCESSOS DA DIGESTÃO ANAERÓBIA: RECUPERAÇÃO DE
ENERGIA

A digestão anaeróbia (DA) emerge como uma solução viável para tratar efluen-
tes provenientes do processamento de café solúvel, que frequentemente possuem altas
concentrações de matéria orgânica. Esse método é notavelmente econômico devido à sua
capacidade de recuperar energia por meio da produção de biogás, principalmente o metano
(CH4), que é o principal subproduto da DA. Além disso, a DA tem um impacto ambiental
limitado e é caracterizada pela baixa geração de lodo, que se estabiliza ao final do processo
(ATELGE et al., 2020).

Além disso, a produção de metano via DA de culturas energéticas e agro-resíduos
orgânicos traz um benefício à sociedade ao fornecer um combustível limpo a partir de
fontes renováveis no mercado emergente que pode ser transformado em energia elétrica,
energia térmica e assim por diante. Esta substituição de combustíveis fósseis traz benefícios
ambientais, como a redução do aquecimento global e da chuva ácida (CHYNOWETH;
OWENS; LEGRAND, 2001).

A digestão anaeróbia é dividida em quatro principais etapas, de acordo com
as transformações que ocorrem dentro de reatores bioquímicos que contêm compostos
orgânicos: hidrólise, acidogênese (fermentação), acetogênese (oxidação anaeróbia de ácidos
orgânicos) e metanogênese (BATSTONE et al., 2002). Nas primeiras etapas de hidrólise e
acidogênese, atuam as bactérias hidrolíticas e fermentativas na qual convertem compostos
de cadeia longa como polímeros (carboidratos, lipídeos e proteínas) em compostos de cadeia
curta que são mais facilmente absorvidos através da parede celular, obtendo-se ácidos
graxos voláteis (AGVS), álcoois, CO2 e H2. Na etapa de acetogênese, atuam as bactérias
acetogênicas convertendo ácidos orgânicos e álcoois em ácido acético, H2 e CO2. Esses
compostos obtidos são utilizados na etapa de metanogênese pelas arqueias metanogênicas
na produção de metano (metanogênese); as arqueias metanogênicas hidrogenotróficas
transformam o H2 e CO2 em CH4, e as arqueias metanogênicas acetoclásticas utilizam o
acetato (MCCARTY; SMITH, 1986). A Figura 2 demonstra as vias metabólicas possíveis
dentro do processo de digestão anaeróbia incluindo hidrólise, acidogênese, acetogênese e
metanogênese para resíduos particulados complexos.

Segundo Li, Chen e Wu (2019), a digestão anaeróbia, devido à limitação de oxigênio,
muitos microrganismos oxidam as substâncias orgânicas em condições limitadas e, em
seguida, criam um equilíbrio de reação óxido-redutora. Entre as espécies mais importantes
para a produção de metano estão os microrganismos metanogênicos. Portanto, manter
condições favoráveis para esses microrganismos é um pré-requisito essencial para a produção
de metano. Os microrganismos metanogênicos precisam de um ambiente com pH estável,
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Figura 2 – Principais etapas e vias do processo da Digestão Anaeróbia para resíduos
particulados complexos

Fonte: Adaptado de Batstone et al. (2002), Jha et al. (2011), Li, Chen e Wu (2019).

pois são sensíveis à variação de pH, geralmente mantido entre 6,5 a 7,5. Um ambiente
anaeróbio é uma das condições básicas para o crescimento de microrganismos metanogênicos
estritamente anaeróbios usando o potencial de óxido-redução como base de julgamento
(XIN; HE; QIU, 2018). A taxa de carregamento orgânico (TCO) afeta diretamente no
equilíbrio entre substrato e microrganismos que além disso precisam ser regulado para
manter o equilíbrio entre acidificação e metanogênese (KOUAS et al., 2018; LI; CHEN;
WU, 2019).

A faixa de temperatura para os organismos metanogênicas é ampla porque são
divididos principalmente em microrganismos mesófilos que trabalham com temperaturas
menores de 40°C (Methanobacterium Bryantii, Methanosarcina Barkeri e Methanococcus
vanniielii) e microrganismos termófilos que trabalham a temperaturas de 40 a 55 °C
(Tetrahymena thermophila e Methanosarcina thermophila) (PANG et al., 2018; ZOU et al.,
2018; WAN et al., 2018).

Além das comunidades metanogênicas, os biorreatores também têm a possibilidade
de conter bactérias que podem competir com as arqueias metanogênicas pelo substrato
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disponível no meio e, assim, afetar negativamente a produção de biogás. São bactérias
anaeróbias facultativas que podem usar oxigênio molecular como aceptor de elétrons,
bactérias desnitrificantes que usam nitrato como aceptores finais de elétrons, bactérias
redutoras de enxofre (BRE) utilizam sulfato como aceptores finais de elétrons (VÍTĚ-
ZOVÁ et al., 2020). Pesquisas recentes demonstram que as archaea metanogênica e BRS
competem por hidrogênio molecular. Destaca-se que os microrganismos metanogênicos
hidrogenotróficos, usam o hidrogênio para reduzir o grupo metil a metano. A redução da
atividade metabólica da BRS poderia contribuir para melhorar a qualidade e quantidade
do biogás (KUSHKEVYCH et al., 2018).

Na literatura, vários pesquisadores têm investigado o progresso da digestão anaeró-
bia (DA). Por exemplo, Mao et al. (2015) resumiram os principais fatores que afetam a
eficiência da DA. Estes incluem a temperatura, pH, relação C/N, taxa de carregamento
orgânico (TCO) e tempo de retenção. Além disso, foram estudados aceleradores da pro-
dução de biogás, como biomassa vegetal, culturas biológicas puras e aditivos inorgânicos.
Outra área de pesquisa se concentrou no aprimoramento dos reatores para a produção
de biogás, incluindo reatores anaeróbios convencionais, reatores de retenção de lodo e
reatores de membrana anaeróbios. Por último, diversos estudos examinaram os fatores que
afetam a eficiência da DA na produção de biogás, considerando resíduos de lignocelulose,
resíduos sólidos urbanos, estrume animal e lodos ativados de resíduos. Todos esses fatores
desempenham um papel crucial na produção de biogás e também influenciam as condições
metabólicas que afetam o crescimento dos microrganismos (MAO et al., 2015).

Em outro estudo realizado por Choong, Chou e Norli (2018), os autores investigaram
os fatores influentes da DA na produção de biogás, em que enfatizaram as estratégias para
melhorar a produção de biogás da DA de efluente advindos das fábricas de óleo de palma.
Já no estudo de Li, Chen e Wu (2019), foi desenvolvido o aprimoramento da produção
de metano com o objetivo fornecer uma visão abrangente dos métodos relatados para
cada etapa envolvida na DA, além disso, são revistos os avanços recentes no aumento da
redução de dióxido de carbono a metano, que tem sido amplamente observado na etapa
de metanogênese, também é feita a avaliação técnico-econômica da DA, e propõem os
pontos-chave para estudos futuros.

3.1 Digestão anaeróbia: inibição e toxicidade

A digestão anaeróbia (DA) oferece inúmeras vantagens significativas, como baixa
produção de lodo, baixa necessidade de energia e possível recuperação de energia como já foi
mencionado no item 3. Apesar desses benefícios descritos, a baixa estabilidade operacional
dos sistemas de digestão anaeróbia está principalmente relacionada às sobrecargas ou
aos compostos inibidores que são submetidos os reatores anaeróbios (CHEN; CHENG;
CREAMER, 2008). Além disso, segundo Chen, Cheng e Creamer (2008), as substâncias
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ou compostos inibidores são frequentemente consideradas como a principal causa dos
problemas e falhas que ocorrem dentro dos reatores anaeróbios, mesmo que estejam em
baixas concentrações nos reatores. Além do mais, causa uma mudança adversa na população
microbiana ou inibição do crescimento, afetando a produção de metano ou hidrogênio.
A inibição é geralmente identificada pela diminuição da taxa de estado estacionário de
produção de gás metano e acumulação de ácidos orgânicos não desejados (KROEKER et
al., 1979).

Dentre os compostos inibidores presentes na DA, pode-se destacar a nitrogênio amo-
niacal, a qual é produzida na degradação da matéria nitrogenada, presente principalmente
na forma de proteínas e ureia (KOTSYURBENKO et al., 2004). Segundo McCarty (1964),
as baixas concentrações de compostos inorgânicos, como amônia quando sua concentração
está entre 0,05 e 0,2 gL−1 tem efeitos positivos sobre os processos anaeróbios, uma vez que
o nitrogênio amoniacal é essencial para sínteses de aminoácidos, proteínas e ácidos nucleicos
e, portanto, crítico para o tratamento bacteriano. Entretanto, em altas concentrações > a
0,5 gL−1, a amônia livre é inibitória para a metanogênese (LI et al., 2018; LI et al., 2013;
AJAYI-BANJI; RAHMAN, 2022).

Nesse contexto, estudos realizados por Chen, Cheng e Creamer (2008), Tommaso et
al. (2015) demostraram que baixas concentrações de compostos orgânicos como: compostos
fenólicos, aminas cíclicas, aromáticos nitrogenados cíclicos, hidrocarbonetos cíclicos inibem
processos da digestão anaeróbia, e outro estudo realizado por Hanaki, Matsuo e Nagase
(1981), encontraram que os ácidos graxos de cadeia longa (AGCL) também inibem esses
processos.

De acordo com Pham et al. (2013), Zheng et al. (2017), os principais métodos de
remoção de compostos inibidores incluem adsorção, ozonização e tratamentos biológico
com microrganismos adaptados ou especializados que apresentam grande capacidade de
adsorção de compostos tóxicos ou inibitórios presentes na DA. Outro método para a
otimização e entendimento de processos devido à inibição, são os modelos matemáticos,
que ajudam a melhorar o desempenho do digestor (APPELS et al., 2011). Portanto, a
DA apresenta dificuldades em função da presença de compostos aromáticos nitrogenados
cíclicos, polifenóis, incluindo os compostos fenólicos. No seguinte item traz algumas das
particularidades dos compostos fenólicos.

3.2 Digestão anaeróbia de compostos aromáticos

Segundo Carmona et al. (2009), existem duas estratégias principais para degradar
compostos aromáticos, seja na presença ou ausência de oxigênio; no caso de catabolismo
aeróbio de compostos aromáticos, há dois aceptores de elétrons que são o oxigênio e o
co-substrato principalmente para dois processos chave, ou seja, hidroxilação e a clivagem
do anel oxigênio-lítico do anel aromático (VAILLANCOURT; BOLIN; ELTIS, 2006). Em
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contraste, na ausência de oxigênio, usa-se uma estratégia diferente, baseada em reações
redutoras para atacar o anel aromático (FUCHS, 2008). As bases bioquímicas da degra-
dação anaeróbia de compostos aromáticos ainda não estão muito estabelecidas devido às
dificuldades para cultivar e manipular geneticamente os microrganismos responsáveis de
degradar os compostos aromáticos (CARMONA et al., 2009). Diferentes vias são envolvi-
das na ativação anaeróbia de compostos aromáticos (monocíclicos). Dentre essas vias há
alguns intermediários aromáticos, por exemplo, resinol (1, 3, 5-trihidroxibenzeno), floro-
glucinol (1, 3, 5-trihidroxibenzeno), hidroxihidroquinona (HHQ) (1,2,4,-trihidroxibenzeno),
6-hidroxinicotinato, hidroxibenzoil-CoA, metilbenzoil-CoA, aminobenzoil-CoA e benzoil-
CoA, este último intermediário é mais conhecido e estudado nos último anos (ver Figura 3)
(CARMONA et al., 2009).

3.3 Compostos fenólicos

Os fenóis ou compostos fenólicos são substâncias orgânicas cujas estruturas mole-
culares contêm ao menos um grupo de fenol, sendo que esses compostos fenólicos quando
presentes em efluentes provenientes de processos industriais, quando dispostos inadequa-
damente em ecossistemas aquáticos, afetam negativamente a biota autóctone, incluindo
algas, protozoários, invertebrados e vertebrados (BABICH; DAVIS, 1981). Os compostos
fenólicos estão entre os contaminantes com maior potencial poluidor no meio ambiente,
podendo contaminar inclusive os recursos hídricos subterrâneos mesmo em baixas concen-
trações (STELMASZEWSKI, 2012). Nesse contexto, algumas organizações, como a União
Europeia e a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (EPA), incluíram como
contaminantes prioritários alguns dos compostos fenólicos devido à sua alta toxicidade e
persistência no meio ambiente (SANTANA et al., 2009; HALL et al., 1984).

Segundo Ramírez et al. (2017), a disposição inadequada desses compostos fenólicos
sem tratamento pode levar sérios riscos à saúde humana, à de animais ou sistemas aquáticos
(por exemplo águas superficiais, lodo de esgoto e sedimentos marinhos). Órgãos reguladores
internacionais estabeleceram limites estritos de descarga de fenóis para um ambiente
sustentável. Por exemplo, a EPA estabeleceu um padrão de pureza da água de menos de 1
ppb (partes por bilhão) para fenol em águas superficiais (BUSCA et al., 2008). Os níveis
de concentração aguda ou crônica geralmente estão na faixa de 9-25 mg/L para humanos
e para a vida aquática (SHARMA; BHATTACHARYA, 2017).

3.4 Digestão anaeróbia de compostos fenólicos

A DA é sensível a diferentes compostos inibidores ou tóxicos orgânicos como já
foi mencionado anteriormente, dentre eles destaca-se os compostos fenólicos, aromáticos
nitrogenados, cíclicos (CHEN; CHENG; CREAMER, 2008; TOMMASO et al., 2015),
ácidos graxos de cadeia longa (LUZ et al., 2018) e compostos inorgânicos como amônia,
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sulfeto e metais pesados que podem facilmente causar instabilidade no processo afetando
a produção de biogás ou metano (KOTSYURBENKO et al., 2004).

O fenol é um contaminante de águas residuárias e do meio ambiente, sendo que
a degradação anaeróbia de compostos fenólicos é um processo complexo o qual requer
um consórcio microbiano formado por uma grande variedade de microrganismos. Nesse
sentido, Torres (2014) observou que o ácido cafeico é o principal composto fenólico nas
águas residuárias no processamento de café, seguido da catequina e galocatequina. Segundo
Levén, Nyberg e Schnürer (2012), a DA de fenol ocorre em duas rotas de degradação
distintas. Na primeira delas, o 4-hidroxibenzoato é identificado como intermediário, com
a benzoil-CoA também desempenhando um papel importante. Na segunda rota, o ácido
capróico assume o papel de composto intermediário, culminando na formação de acetato
como produto final.

Verifica-se que a rota via benzoato é preferencialmente realizada sob condições
mesofílicas, enquanto que a rota via caproato é obtida sob condições termofílicas. Em outro
estudo, Li et al. (1995), verificaram a partir de resultados experimentais que não existe
nenhum AGV intermediário, exceto o acetato do processo de degradação do benzoato.
Segundo Fezzani e Cheikh (2009b), nem propionato, butirato, valerato nem heptanoato
são encontrados no efluente, mesmo quando digestores tubulares semi contínuos são
operados em alta taxa de carregamento orgânico (TCO) sob condições mesofílica (30 °C).
O processo anaeróbio aplicado ao tratamento de águas residuárias é um passo em frente
para uma abordagem mais sustentável no tratamento de águas residuárias, especialmente
para águas residuárias industriais cuja concentração é crítica em termos de impacto na
qualidade ambiental e na saúde e segurança humana. Na Figura 3 pode-se mostrar duas
rotas metabólicas para degradação do fenol, sendo pela via 4− hidroxibenzoato na via
benzoil − CoA ou pela via caproato para produção de acetato.
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Figura 3 – Duas vias alternativas de degradação do fenol sob condições metanogênicas:
via caproato ou via 4-hidroxibenzoato e via benzoil-CoA. Enzimas que atuam
na degradação do fenol; 1.- fenol carboxilase/4-hidroxibenzoato descarboxilase;
2.- 4-hidroxibenzoato-CoA ligase e 3.- 4-hidroxibenzoato-CoA redutase.

Fonte: Adaptado de Elshahed et al. (2001), Fang et al. (2006), Levén, Nyberg e Schnürer
(2012)
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4 MODELO DE DIGESTÃO ANAERÓBIA NÚMERO 1 (ADM1)

O modelo ADM1 foi estruturado para descrever e melhorar a compreensão do
processo de digestão anaeróbia, além disso, simular o sistema complexo sob várias condições
de operação e reduzir os requisitos experimentais, tempo, custo e risco (DONOSO-BRAVO
et al., 2011). O Anaerobic Digestion Model N° 1 (ADM1), foi desenvolvido pelo grupo de
pesquisadores da International Water Association (IWA) em 2002, na cidade de Sendai no
Japão. Esse modelo foi criado com o intuito de descrever o comportamento de reatores
de mistura perfeita (CSTR, do inglês, Continuous Stired Tank Reactor). Este modelo
é um dos mais sofisticados e complexos enquanto refere-se à descrição de processos da
digestão anaeróbia, leva em consideração dois processos principais; tanto bioquímicos
quanto físico-químico (BATSTONE et al., 2002).

Os processos bioquímicos são categorizados em cinco etapas principais, como
previamente mostrado na Figura 2:

∗ Desintegração de partículas parcialmente não biológicas homogêneas para proteínas,
carboidratos particulados, lipídeos e inertes;

∗ Hidrólise enzimática extracelular quebra de carboidratos particulados, proteínas e
lipídeos em monossacarídeos, aminoácidos e ácidos graxos de cadeia longa respecti-
vamente em presença de água;

∗ Acidogênese (fermentação) degradam os monossacarídeos e aminoácidos para ácidos
graxos voláteis, hidrogênio e dióxido de carbono;

∗ Acetogênese (oxidação anaeróbia de ácidos orgânicos) dos ácidos graxos de cadeia
longa (AGCL) e dos ácidos graxos voláteis (AGV) para formar acetato, hidrogênio e
dióxido de carbono;

∗ E finalmente a etapa da metanogênese que utiliza o hidrogênio e o acetato para
formação de metano.

Dentre os processos fico-químicos engloba-se a associação e dissociação de íons e
a transferência de gás-líquido (BATSTONE et al., 2002; COUTO, 2021; DANIELSSON,
2014).

O ADM1 é usado como um elemento estrutural padrão que permite que os pes-
quisadores se concentrem em novas extensões, a Figura 4, ilustra processos de conversão
bioquímica de acordo com o modelo ADM1 implementado para a via de degradação de
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Figura 4 – Implementação do Modelo de digestão anaeróbia incluindo os processos bi-
oquímicos: (1) acidogênese de açúcares, (2) acidogênese de aminoácidos, (3)
acetogênese de ácidos graxos de cadeia longa, (4) acetogênese de propionato,
(5) acetogênese de valerato e butirato, (6) metanogênese acetoclastica, (7) me-
tanogênese hidrogenotrófica, (8) redução de sulfato acetotrófica e (9) redução
de sulfato hidrogenotrófica, (10) degradação do fenol solúvel a benzoato, (11)
degradação do benzoato a H2 e CO2, (12) degradação do benzoato diretamente
a acetato.

Fonte: Adaptado de Batstone et al. (2002), Batstone, Keller e Steyer (2006), Fezzani e
Cheikh (2009b), Hansford et al. (2004).
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compostos fenólicos solúveis 1 em benzoato depois em acetato, H2 e CO2. Pode-se observar
também a implementação do ADM1 para a inserção de diferentes compostos que são
de interesse para processos da digestão anaeróbia, a título de ilustração, pode-se citar a
redução de enxofre proposta por Batstone, Keller e Steyer (2006). Além disso, na Figura 4
pode-se observar a redução de sulfato acetotrófico a partir do acetato e a redução de
sulfato hidrogenotrófica a partir do hidrogênio (HANSFORD et al., 2004).

Em outra pesquisa conduzida por Flores-Alsina et al. (2016), foi desenvolvido
um modelo de digestão anaeróbia modificada para: descrever processos físico-químicos
para os ciclos de fósforo (P), enxofre (S) e ferro (Fe); além disso, também estudaram a
interação entre P, S e Fe e o impacto que na produção de biogás na DA. Fezzani e Cheikh
(2009b), propuseram uma modificação do ADM1 incluindo os processos de biodegradação
de compostos fenólicos com o objetivo de simular a co-digestão anaeróbia de resíduos
provenientes de moinho de azeite, sob condições mesofílicas (37 °C), o modelo ADM1
original foi modificada a fim de incluir as seguintes etapas: (i) degradação de material
particulado complexo, em compostos caracterizados como compostos fenólicos totais.
(ii) hidrólise dos compostos fenólicos totais para produzir fenóis solúveis. A degradação
de compostos fenólicos foi realizada pela via do benzoato, em que, os fenóis solúveis e
homólogos são primeiro convertidos em benzoato e posteriormente convertido em acetato,
hidrogênio e dióxido de carbono.

Segundo Batstone et al. (2002), Donoso-Bravo et al. (2011), os benefícios que
apresenta o ADM1 são:

∗ Maior aplicação de modelos para processos de DA, levando em consideração a
operação e otimização de plantas já seja a escala piloto ou real.

∗ Obter um modelo com base comum para mais estudos de desenvolvimento e validação
de modelos para tornar os resultados mais comparáveis e compatíveis.

∗ Auxiliar a transferência de tecnologia da pesquisa para a indústria.

∗ Possibilita a formulação e a validação de hipóteses.

∗ Previsão e entendimento do comportamento do sistema em diferentes condições,
reduzindo assim os requisitos de informação experimental, custos, riscos e tempo.

Assim, o ADM1 pode ser considerado como um modelo base, que pode ser usado
diretamente ou pode-se fazer algumas modificações para se adaptar a processos específicos
de digestão anaeróbia para diferentes condições (tipo de reator, temperatura, água resi-
duária, etc), portanto, pode não ser tão exato como os demais modelos desenvolvidos para
1 Fenol solúvel: Para a modelagem matemática da degradação do fenol, não foi usado o fenol particulado,

só consideramos a parte solúvel (porque foi utilizado como padrão de quantificação da fração de lignina
no efluente) como é representada na Figura 4.
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uma aplicação específica, mas a vantagem é que o ADM1 pode ser empregado num maior
número de situações (DANIELSSON, 2014).

4.1 Referencial teórico do modelo ADM1

O modelo ADM1 apresenta como unidade base a demanda química de oxigênio
(DQO), o que, além da facilidade na caracterização de diferentes compostos por meio
de uma mesma análise físico-química relativamente simples e amplamente difundida,
permite o maior entendimento dos balanços de massa, uma vez que apresentam uma
única base de kgDQO m−3 (BATSTONE et al., 2002). Nesse sentido, a concentração de
compostos orgânicos apresentam como unidade básica, a molaridade, portanto, precisam
ser transformados para a base DQO, para tanto, são empregados fatores de conversão, os
quais são apresentados na Tabela 2. Para os compostos que não podem ser transformados
para base DQO como o carbono inorgânico e o nitrogênio, usa-se a base molar, que tem
como unidade o kmolN m−3 para o nitrogênio e kmolC m−3 para o carbono inorgânico.
A Tabela 3 apresenta as medidas e unidades usadas no modelo ADM1.

Tabela 2 – Fator de correlação utilizados no cálculo dos balanços de massa

Compostos orgânicos Massa Molar
(kgkmol−1) Reação de oxidação Fator de correlação

Ácido acético (HAc) 60,05 C2H4O2 + 2O2 → 2CO2 + 2H2O 1,07 kgDQO kg−1HAc

Ácido propiônico (HPr) 74,08 C3H6O2 + 7/2O2 → 3CO2 + 3H2O 1,51 kgDQO kg−1HPr

Ácido butírico(HBu) 88,11 C4H8O2 + 5O2 → 4CO2 + 4H2O 1,82 kgDQO kg−1HBu

Ácido valérico (HVa) 102,11 C5H10O2 + 13/2O2 → 5CO2 + 5H2O 2,04 kgDQO kg−1HV a
Hidrogênio (H2) 2,02 H2 + 1/2O2 → H2O 8,00 kgDQO kg−1H2
Metano (CH4) 16,04 CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O 4,00 kgDQO kg−1CH4
Fenóis (Ph) 94,11 C6H6O + 4O2 → 3CO2 + 3H2O 1,36 kgDQO kg−1Ph

Ácido benzoico (Hbnz) 122,12 C7H6O2 + 7/2O2 → 7CO2 + 3H2O 2,38 kgDQO kg−1Hbnz

Fonte: Adaptado de Couto (2021).

O modelo ADM1 apresenta quatro tipos principais de parâmetros e variáveis, os
quais são: 4 coeficientes estequiométricos, 6 coeficientes de equilíbrio e constantes, 12
parâmetros cinéticos e velocidades, e 8 variáveis de estado dinâmicas e algébricas (Tabela 4,
Tabela 5, Tabela 6 e Tabela 7). A mesma nomenclatura usada no trabalho realizado
por Batstone et al. (2002), Rosén e Jeppsson (2006) também é usada na implementação
e simulação desta dissertação. Além disso, todos os valores dos parâmetros e variáveis
adotados neste trabalho estão presentes no ANEXO A.

4.1.1 Processos bioquímicos no modelo ADM1

O modelo de ADM1 inclui três etapas de processos bioquímicos que ocorrem
intracelularmente (acidogênese, acetogênese e metanogênese) e duas etapas que ocorrem



59

Tabela 3 – Medidas e unidades adotadas no modelo ADM1

Medidas Unidades
Concentração kgDQOm−3

Concentração (carbono inorgânico) kmolCm−3

Concentração (nitrogênio inorgânico) kmolNm−3

Pressão bar
Temperatura K
Distância m
Volume m3

Energia J (kJ)
Tempo d(dia)

Fonte: Adaptado de Couto (2021), Danielsson (2014), Batstone et al. (2002).

Tabela 4 – Coeficientes estequiométricos.

Símbolo Descrição Unidades
Ci Teor de carbono no componente i kmolC kgDQO−1

Ni Teor de nitrogênio no componente i kmolN kgDQO−1

vi,j Coeficiente de velocidade para o componente i no
processo j (ou coeficiente de rendimento da fase
líquida)

[adm]

fprod,subs Rendimento (somente catabolismo) de produtos
por substrato

kgDQO kgDQO−1

Fonte: Adaptado de Batstone et al. (2002), Couto (2021), Danielsson (2014), Rosén e
Jeppsson (2006).

Tabela 5 – Coeficientes de equilíbrio e constantes

Símbolo Descrição Unidades
Hgas Constante da lei dos gases (igual para K−1

H ) barM−1 (barm3kmol−1)
Ka,acid Coeficiente de equilíbrio ácido-base M(kmol m−3)
KH Coeficiente da Lei de Henry M bar−1 (kmolm−3 bar−1)
pKa log10[Ka]
R Constante da Lei dos gases bar M−1 K−1 (bar m3 kmol−1 K−1)
∆G Energia livre J mol−1

Fonte: Adaptado de Batstone et al. (2002), Couto (2021), Danielsson (2014), Rosén e
Jeppsson (2006).

extracelularmente (desintegração e hidrólise), presentes nos processos da digestão anaeróbia
(BATSTONE et al., 2002). As equações do modelo ADM1, que descrevem os processos
bioquímicos envolvidos na digestão anaeróbica, estão detalhadas na matriz de correlação
apresentada no ANEXO B. Nos itens seguintes serão descritas mais detalhadamente
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Tabela 6 – Parâmetros cinéticos e velocidades

Símbolo Descrição Unidades
kA/Bi Parâmetro cinético ácido-base M−1d−1

kdec Constante de morte endógena d−1

Iinib,proc Fator de inibição (ver KI )
kprocesso Parâmetro de primeira ordem, normalmente para

hidrólise
d−1

kLa Coeficiente de transferência gás-líquido d−1

kI,inib,subs 50% da concentração inibitória kgDQO m3

km,proc Velocidade máxima específica de consumo de Mo-
nod (µmax/Y )

kgDQOS kgDQO
−1
X d−1

KS,proc Concentração de substrato referente a metade de
µmax

kgDQOS m
−3

ρj Velocidade de consumo do processo j kgDQOS m
−3d−1

Ysubs Rendimento de biomassa no substrato kgDQOX kgDQO−1
S

µ Velocidade específica de crescimento de Monod d−1

µmax Velocidade máxima específica de crescimento de
Monod

d−1

Fonte: Adaptado de Batstone et al. (2002), Couto (2021), Danielsson (2014), Rosén e
Jeppsson (2006).

Tabela 7 – Variáveis de estado dinâmicas e algébricas

Símbolo Descrição Unidades
pH Potencial hidrogeniônico (−log10[H+])
pgas,i Pressão do gás i bar
Pgas Pressão total do gás bar
Si Componente solúvel i kgDQO m−3

tres,X Tempo de retenção de sólidos d
T Temperatura K
V Volume m3

Xi Concentração de biomassa consumidora do substrato i kgDQO m−3

Fonte: Adaptado de Batstone et al. (2002), Couto (2021), Danielsson (2014), Rosén e
Jeppsson (2006).

cada uma das etapas mencionadas.

(a) Desintegração e hidrólise

A etapa de desintegração é um processo extracelular biológico que intervém na
decomposição e solubilização do material orgânico complexo em substratos facilmente
degradáveis como, por exemplo, carboidratos, proteínas e lipídeos. Outro produto de
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desintegração são partículas inertes e materiais solúveis inertes. Os principais produtos da
desintegração (carboidratos, proteínas e lipídeos) são hidrolisados por reações enzimáticas
a açúcares, aminoácidos e ácidos graxos de cadeia longa, respectivamente. O termo
"hidrólise"é empregado para descrever a degradação de um substrato macromolecular ou
particulado, com o objetivo de convertê-lo em seus monômeros solúveis (BATSTONE et
al., 2002).

O processo de hidrólise pode ser representado por dois modelos conceituais: sendo o
primeiro por organismos que secretam enzimas no meio líquido, onde podem ser absorvidos
por uma partícula ou reagir com um substrato solúvel. No segundo modelo conceitual, os
microrganismos se ligam a uma partícula, produzindo enzimas na superfície da partícula
beneficiando-se de produtos solúveis liberados pela reação enzimática. Sendo que, o segundo
modelo conceitual é o mais usado no ADM1, pois é o mais realista em descrever sistemas
de cultivo misto de processos de digestão anaeróbia (BATSTONE et al., 2002).

O modelo ADM1 representa a desintegração e a hidrólise mediante equações
diferenciais de primeira ordem para descrever o efeito cumulativo dos processos complexos
que englobam. Nesse contexto, a desintegração é descrita pela Equação 4.1, e para processos
de hidrólise enzimática tanto para carboidrato, proteína e lipídeos e representada pelas
Equações 4.2, 4.3 e 4.4, respectivamente.

ρ1 = kdisXc (4.1)

ρ2 = khyd,chXch (4.2)

ρ3 = khyd;prXpr (4.3)

ρ4 = khyd,liXli (4.4)

em que: ρ representa a velocidade do processo j , ou seja, o consumo de biomassa; ki
é a constante de morte endógena do microrganismo consumidor do substrato i e Xi a
concentração de biomassa.

(b) Acidogênese

A acidogênese, também conhecida como reações de fermentação, representa a
segunda etapa do processo de digestão anaeróbia. Nesse estágio, microrganismos operam
em condições anaeróbias, produzindo ácidos na ausência de um aceptor ou doador de
elétrons adicional (BATSTONE et al., 2002). Na etapa de acidogênese, os aminoácidos,
açúcares e polióis resultantes da hidrólise são decompostos ainda mais em: hidrogênio,
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dióxido de carbono, AGCL, lactato, butirato, propionato e acetato. Outros ácidos de
ordem superior como o ácido valérico e capróico também são produzidos, mas em menor
quantidade (HANSFORD et al., 2004).

i) Acidogênese a partir de monossacarídeos

O Task Group 2 da International Water Association (IWA) decidiu usar como
monômero principal a glicose (hexoses = 6C) para o modelo ADM1. Os produtos mais
importantes e as reações estequiométricas da glicose (C6O12H6) são apresentados na
Tabela 8 (BATSTONE et al., 2002).

Tabela 8 – Produtos da acidogênese da glicose glicose.

Produto Reação

i Ácido Acético C6H12O6 + 2H2O → 2CH3COOH + 2CO2 + 4H2
ii Ácido Propiônico C6H12O6 + 2H2 → 2CH3CH2COOH + 2H2O

ii∗ Ácido Acético e propiônico 3C6H12O6 → 4CH3CH2COOH + 2CH3COOH + 2CO2 + 2H2O

iii Ácido Butírico C6H12O6 → CH3CH2CH2COOH + 2CO2 + 2H
iv Ácido Lático C6H12O6 → 2CH3CHOHCOOH
vi Etanol C6H12O6 → 2CH3CH2OH + 2CO2

Fonte: Adaptado de Batstone et al. (2002), Couto (2021).

Na Tabela 8, destaca-se que a glicose, pode-se degradar mediante duas rotas para a
produção de ácido propiônico como é descrito pela equação ii e ii∗. Nesse sentido, o Task
Group recomenda usar a equação ii∗ porque em culturas mistas, todos os microrganismos
que produzem ácido propiônico ou succinato também produzem ácido acético com CO2

como subproduto (GUERRERO, 2000). Além disso, a obtenção de elétrons a partir do
hidrogênio ou formiato é termodinamicamente desfavorável, mas para pressões parciais
altas de hidrogênio é favorável.

O modelo de Monod foi proposto no ADM1 a fim de descrever taxas de processos
bioquímicos para consumo de substratos. Para o consumo de monossacarídeos ou açúcares
é descrito pela Equação 4.5.

ρ5 = km,su
Ssu

KS,su + Ssu
XsuI5 (4.5)

Em que: ρ5 é a velocidade de consumo de açúcar, km,su a velocidade máxima específica de
consumo de açúcar, Ssu é a concentração de açúcar, KS,su a concentração de substrato
correspondente a metade da velocidade máxima, Xsu a concentração de biomassa e I5 é o
fator de inibição (será descrito na seção 4.1.2).
2 O Task Group é uma rede internacional de especialistas que trabalha para identificar e abordar desafios

enfrentados pelo setor de água global, e fornecem novas soluções no que refere-se ao tratamento de
água, saneamento e águas residuárias (IWA, 2022).
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Quando a biomassa é consumida, ela decai ao longo do tempo. Esse decaimento é
dado pela Equação 4.6 cinética de primeira ordem.

ρ13 = kdec,XsuXsu (4.6)

Em que: ρ13 representa a velocidade de consumo de biomassa consumidora de açúcar,
kdec,Xsu é a constante de morte celular da biomassa consumidora de açúcar e Xsu é a
biomassa consumidora de açúcar.

ii) Acidogênese a partir de aminoácidos

Na natureza existem cerca de 300 aminoácidos, mas nas proteínas podemos en-
contrar 20 aminoácidos principais. A produção de aminoácidos a partir da hidrólise da
proteína depende da estrutura primária da mesma. Existem duas vias principais para a
fermentação de aminoácidos: (a) fermentação combinada de oxido-redução de Stickland 3 e
(b) oxidação de um aminoácido com íons de hidrogênio ou CO2 como aceptor de elétrons.

No ADM1 também foi proposto a equação cinética de Monod para consumo de
aminoácidos, a qual é representada pela Equação 4.7.

ρ6 = km,aa
Saa

KS,aa + Saa
XaaI6 (4.7)

em que: ρ6 representa a velocidade de consumo de aminoácido, km, aa é a velocidade
máxima específica de consumo de aminoácido, Saa é a concentração de aminoácidos, KS,aa a
concentração de substrato referente à metade da velocidade máxima, Xaa é a concentração
de biomassa consumidora de aminoácidos e I6 o fator de inibição (será descrito na seção
4.1.2).

De forma análoga à Equação 4.5, a cinética de decaimento da biomassa de aminoá-
cidos é dada pela Equação 4.8 de cinética de primeiro ordem.

ρ14 = kdec,XaaXaa (4.8)

em que: ρ14 representa a velocidade de consumo de biomassa consumidora de aminoácido,
kdec,Xaa é a constante de morte celular da biomassa consumidora de aminoácido e Xaa é a
biomassa consumidora de aminoácido.

(c) Acetogênese sintrófica produtora de hidrogênio e metanogênese utilizando hidrogênio

A terceira fase da DA é considerada crítica para o processo, sendo conduzida por um
grupo de bactérias denominadas acetogênicas. Essas bactérias degradam ácidos orgânicos
3 A fermentação de Stickland ou também chamada de reação de Stickland refere-se a uma reação química

que implica a oxidação e redução de aminoácidos a ácidos orgânicos. O aminoácido doador de elétrons
é oxidado para ácido carboxílico volátil que é um átomo de carbono menor que o aminoácido original
(NISMAN, 1954).
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de cadeias maiores (propionato, butirato, valerato, dentre outros) a acetato, mediante uma
reação de oxidação orgânica (sem a presença de receptores de elétrons internos). Além disso,
as reações acetogênicas são endotérmicas (Tabela 9), que dependem de aceptores externos
como CO2 e do íon H2 para a produção de formiato e gás hidrogênio, respectivamente
(CO2 + 2H+ → HCOO− + 1/2H2); e a termodinâmica da reação sintrófica descrita aqui
é só possível em uma faixa estreita de concentração de hidrogênio (BATSTONE et al.,
2002; DANIELSSON, 2014).

É possível observar que a maioria das reações acetogênicas listadas na Tabela 9 são
desfavoráveis termodinamicamente, pois apresentam uma energia livre de Gibbs (∆Go)
padrão maior que zero (∆Go> 0), ou seja, não são reações espontâneas. Nesse sentido,
para que essas reações ocorram espontaneamente do ponto de vista termodinâmico, o
equilíbrio químico deve ser deslocado para a direita, ou seja, um dos produtos dessas reações
deve ser consumido ao longo do tempo. Isso acontece naturalmente devido ao sintrofismo
entre as bactérias acetogênicas produtoras de hidrogênio e as arqueias metanogênicas
hidrogenotróficas, que são consumidoras de hidrogênio, como é apresentado na reação 4.9.
Assim, à medida que o hidrogênio é produzido, as arqueias metanogênicas hidrogenotróficas
o convertem em metano, o que faz com que o ∆Go das equações da Tabela 9 diminua e se
torne favorável termodinamicamente.

4H2 + CO2 → CH4 + 2H2O (4.9)

Segundo o Task Group da IWA, isso é importante para a modelagem matemática,
devido ao seu efeito sobre a inibição do hidrogênio, coeficientes de meia saturação e pelos
rendimentos do reator, que está incluído no ADM1 (BATSTONE et al., 2002).

No processo de acetogênese são considerados três grupos de bactérias, um referente
ao consumo de propionato outro para o consumo de butirato e valerato, denominadas C3,
C4 respectivamente, sendo que para o consumo de ácido butírico e ácido valérico optou-se
por considerar apenas um grupo de microrganismos (C4), e outro para ácidos graxos
que contêm mais de 5 carbonos na sua estrutura, que é denominado de ácidos graxos.
Com respeito aos portadores de elétrons o Task Group da IWA decidiu contar só com o
hidrogênio, sendo que o formiato foi desconsiderado por duas razões: uma por apresentar
uma maior difusividade e outra por ter uma transferência de elétrons interespécies mais
rápida quando as distâncias são curtas (BATSTONE et al., 2002; COUTO, 2021).

Nesse sentido, nas reações acetogênicas para o consumo de ácidos graxos, butirato
e valerato e propionato c4 foram descritas pelas equações cinéticas 4.10 a 4.13.

ρ7 = km,fa
Sfa

KS,fa + Sfa
XfaI7 (4.10)
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Tabela 9 – Reações acetogênicas.

Reações acetogênicas *∆Go[kJ/reação]
Etanol e Lactato
∗ Etanol +H2O → Acetato+H+ + 2H2 +9, 6
∗ Lactato+ 2H2O → Acetato+HCO−3 +H+ + 2H2 −4, 2
Ácidos graxos
∗ Acetato+ 4H2O → 2HCO−3 +H+ + 4H2 +104, 6
∗ Propionato+ 3H2O → Acetato+HCO−3 +H+ + 3H2 +76, 1
∗ Butirato+ 2H2O → 2Acetato+H+ + 2H2 +48, 1
∗ Caproico+ 3H2O → 3Acetato+ 2H+ + 4H2 +96, 2
Aminoácidos
∗ Alanina+ 3H2O → Acetato+HCO−3 +NH+

4 H
+ + 2H2 +7, 5

∗ Aspartato+ 4H2O → Acetato+ 2HCO−3 +NH + 4H+ + 2H2 −14, 0
∗ Leucina+ 3H2O → Isovalerato+HCO−3 +NH+

4 H
+ + 2H2 +4, 2

∗ Glutamato+ 4H2O → Propionato+ 2HCO−3 +NH+
4 H

+ + 2H2 −5, 8
∗ Glutamato+ 7H2O → Acetato+ 3HCO−3 + 3H+ + 5H2 +70, 3
Compostos aromáticos
∗ Benzoato+ 7H2O → 3Acetato+HCO−3 + 3H+ + 3H2 +58, 9
∗ Hidroxibenzoato+ 6H2O → 3Acetato+HCO−3 + 3H+ + 2H2 +5, 2
∗ Fenol + 5H2O → 3Acetato+ 3H+ + 2H2 +5, 5

* A energia livre de Gibbs calculada para a condição padrão de 1atm, 25 oC e pH 7

Fonte: Adaptado de Batstone et al. (2002), Couto (2021).

ρ8 = km,va
Sva

KS,c4 + Sva
Xc4

Sva
Sbu + Sva + 1e−6 I8 (4.11)

ρ9 = km,c4
Sbu

KS,c4 + Sbu
Xc4

Sbu
Sva + Sbu + 1e−6 I9 (4.12)

ρ10 = km,pro
Spro

KS,pro + Spro
.XproI10 (4.13)

As equações cinéticas de velocidade de decaimento da biomassa consumidora de
ácidos graxos, butirato e valerato e propionato (c4) da fase acetogênica são dadas pelas
Equações 4.14 a 4.16.

ρ15 = kdec,Xfa
Xfa (4.14)

ρ16 = kdec,Xc4Xc4 (4.15)

ρ17 = kdec,XproXpro (4.16)
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Com respeito à metanogênese hidrogenotrófica, a velocidade de consumo de hidro-
gênio é dada pela equação cinética 4.17.

ρ12 = km,h2

Sh2

KS,h2 + Sh2

Xh2I12 (4.17)

E a velocidade de decaimento da biomassa consumidora de hidrogênio é dada pela equação
cinética 4.18.

ρ19 = kdec,Xh2Xh2 (4.18)

(d) Metanogênese acetoclástica

A metanogênese acetoclástica ocorre quando há consumo do ácido acético como
substrato, para ser convertido em metano e CO2 (CH3COOH → CH4 +CO2), esta reação
ocorre a ∆Go = -31 kJM−1, por tanto, termodinamicamente é favorável.

Há dois gêneros de organismos microbianos que utilizam o ácido acético para
produzir metano; as Methanosarcinas e as Methanosaetas. Devido à natureza exclusiva
sistema, o Task Group recomenda que seja usado um só grupo de metanogênicas aceto-
clásticas mas com diferentes parâmetros cinéticos e inibições dependendo da aplicação e
as condições experimentais.

As reações referentes ao consumo de acetato seguem a cinética de Monod como
pode-se observar na Equação 4.19.

ρ11 = km,ac
Sac

KS,ac + Sac
XacI11 (4.19)

A cinética de velocidade de decaimento da biomassa consumidora de acetato (organismos
microbianos metanogênicas acetoclásticas) é calculada pela Equação 4.20

ρ18 = kdec,XacXac (4.20)

(e) Consumo e decaimento do ácido lático

A implementação do ADM1 para o consumo e decaimento da biomassa de ácido
lático pode-se dar por duas vias, tanto pela via fermentativa e pela via oxidativa. Nesse
sentido, as equações cinéticas de velocidade de consumo de lactato e velocidades de
decaimento da biomassa são dadas pelas Equações 4.21 a 4.24 (DANIELSSON, 2014).
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ρ20 = km,lacf
Slac

KS,lacf + Slac
XlacfI20 (4.21)

ρ21 = km,laco
Slac

KS,laco + Slac
XlacoI21 (4.22)

ρ22 = kdec,Xlacf
Xlacf (4.23)

ρ23 = kdec,Xlaco
Xlaco (4.24)

(f) Consumo e decaimento do fenol e ácido benzóico

Para implementação do modelo ADM1 para o consumo de compostos fenólicos foi usado o
modelo de Haldane e para o consumo de ácido benzóico foi usado o modelo de Monod
(FEZZANI; CHEIKH, 2009b). Nesse sentido, as equações cinéticas de velocidades de
consumo e decaimento da biomassa de fenol e ácido benzóico são dadas pelas Equações
4.25 a 4.28.

ρ24 = km,ph
Sph

KS,ph + Sph + Sph2

KI,ph

Xph (4.25)

ρ25 = km,bnz
Slac

KS,bnz + Slac
XbnzI12 (4.26)

ρ26 = kdec,Xph
Xph (4.27)

ρ27 = kdec,Xbnz
Xbnz (4.28)

Em que KI,ph é a constante de inibição de consumo de fenol.

4.1.2 Formas de inibição

Conforme citado, nas fases acidogênicas, acetogênicas e metanogênicas, o ADM1
inclui os cinco mecanismos de inibição, entre eles temos os mecanismo de inibição não
competitiva (formas reversíveis), inibição empírica superior e inferior (acima de um valor
de pH e abaixo de outro valor de pH), e inibição empírica inferior (somente abaixo de um
valor de pH), inibição pelo consumo competitivo, e inibição pelo substrato secundário (que
são necessárias para descrever a diminuição no crescimento quando o nitrogênio é limitado)
sendo que as duas últimas não são inibição, mas estão incluídas aqui para completar.

A inibição do pH é uma combinação de alteração da homeostase e aumento da
concentração de ácidos fracos com pH baixos, ou inibição de bases fracas e limitações de
transporte com pH alto, que afeta a todos os organismos até certo ponto. Além disso, essa
inibição é usada para todos os processos intracelulares do ADM1, com diferente parâmetros
para acetogênicos, acidogênicos e metanogênicas que utilizam o hidrogênio e metanogênese
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Tabela 10 – Formas de inibição utilizadas no modelo ADM1.

Descrição Equações Usado para
Inibição não-
competitiva I = 1

1+S1/K1

Amônia livre e inibição por hi-
drogênio

Inibição empí-
rica, superior
e inferior

I = 1+2x100,5(pHLL−pHUL )
1+10(pH−pHUL)+10(pHLL−pH)

Inibição por pH quando ocorre
tanto inibição superior quanto
inferior

Inibição empí-
rica inferior

I = exp
(
−3

(
pH−pHLL

pHUL−pHLL

)2
)
para pH < pHUL

I = 1 para ph > pHUL

Inibição por pH quando so-
mente inibição inferior ocorre

Consumo
competitivo I = 1

1+S1/S

Butirato e valerato competindo
por c4

Substrato se-
cundário I = 1

1+K1/S1

Todo consumo, para inibição
pelo consumo quando CIN ≈ 0

* As equações não usadas, mas mencionados no relatório do Task Group, não são mencionadas aqui.

Fonte: Adaptado de Batstone et al. (2002).

acetoclásticas (BATSTONE et al., 2002). Todos os tipos de inibição incluídas no modelo
ADM1 estão presentes na Tabela 10.

O valor de pH, é definido pela Equação

pH = −log10(SH+) (4.29)

A inibição para aminoácidos, ácido acético e hidrogênio somente ocorre abaixo de
um pH inferior, ou seja, abaixo de um valor pHUL ocorrerá inibição. Então, isso quer dizer
que, para valores iguais ou acima deste valor, não há inibição, sendo que o coeficiente
I = 1. Nesse sentido, as Equações 4.30, 4.31 e 4.32 descrevem tais inibições tanto para
aminoácidos, ácido acético e hidrogênio respectivamente.

IpH,aa =
 exp

[
−3
(

pH−pHUL,aa

pHUL,aa−pHLL,aa

)2
]

: pH < pHUL,aa

1 : pH ≥ pHUL,aa

(4.30)

IpH,ac =
 exp

[
−3
(

pH−pHUL,ac

pHUL,ac−pHLL,ac

)2
]

: pH < pHUL,ac

1 : pH ≥ pHUL,ac

(4.31)

IpH,ac =
 exp

[
−3
(

pH−pHUL,h2
pHUL,h2−pHLL,h2

)2
]

: pH < pHUL,h2

1 : pH ≥ pHUL,h2

(4.32)

As equações consecutivas de inibição não-competitivas do nitrogênio inorgânico
(IN), hidrogênio produzido a partir de ácidos graxos (fa), valerato e butirato (c4), ácido
propiônico (pro), lactato (laco) e amônia livre (NH3), estão dadas pelas Equações 4.33 a
4.38.
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IIN,lim = 1
1 +KS,IN/SIN

(4.33)

Ih2,fa = 1
1 + Sh2/KI,h2,fa

(4.34)

Ih2,c4 = 1
1 + Sh2/KI,h2,c4

(4.35)

Ih2,pro = 1
1 + Sh2/KI,h2,pro

(4.36)

Inh3 = 1
1 + Snh3/KI,nh3

(4.37)

Ih2,laco = 1
1 + Sh2/KI,h2,laco

(4.38)

Na seção 4.1.1, foram descritas as velocidades de reação (ρ´s) para todos os
principais compostos que são considerados no modelo ADM1, essas equações nem sempre
dependem de um só tipo de inibição, já que o termo de inibição esta relacionado com cada
um dos substratos a ser degradados. Nesse sentido, as equações de inibição estão listadas
a seguir, indo das Equações 4.39 até a Equação 4.46.

I5,6 = IpH,aaIIN,lim (4.39)
I7 = IpH,aaIIN,limIh2,fa (4.40)
I8,9 = IpH,aaIIN,limIh2,c4 (4.41)
I10 = IpH,aaIIN,limIh2,pro (4.42)
I11 = IpH,aaIIN,limInh3 (4.43)
I12 = IpH,aaIIN,lim (4.44)
I20 = IIN,lim (4.45)
I21 = Ih2,lacoIIN,lim (4.46)

No ADM1 também foram incluídas a inibição bacteriostática, também chamada de
reversível, esse tipo de inibição afeta as cinéticas de crescimento e decaimento de Monod.
São três tipos de inibição bacteriostática (I1, I2 e I3), estas foram incluídas na matriz de
correlação presentes no ANEXO B. A seguir são descritas cada um dessas formulações
nas Equações 4.47 a 4.49.

I1 = IphIIN,lim (4.47)
I2 = IphIIN,limIh2 (4.48)
I3 = IphIIN,limINH3,Xac (4.49)
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Em que: I1 refere-se às inibições I5, I6, I12 e I21, I2 refere-se as I7, I8, I9, e I10, e por
último o I3 é igual a I11 das Equações 4.39 a 4.46.

4.1.3 Influência da temperatura

A mudança de temperatura em processos de digestão anaeróbia pode afetar signifi-
cativamente o consórcio de microrganismos de diferentes maneiras e, consequentemente,
alterar as reações bioquímicas que ocorrem dentro dos reatores (BATSTONE et al., 2002).
Dentre as cinco maneiras principais que pode afetar a temperatura incluem:

(a) As velocidades de reação aumentam conforme a temperatura aumenta (como é
previsto pela equação de Arrhenius);

(b) Com o aumento da temperatura acima do ótimo, ou seja, de mesofílicos (> 40oC) e
termofílicos (> 65oC), haverá queda das velocidades de reação;

(c) O aumento de temperatura diminui o coeficiente de rendimento de uma reação, e
há um aumento do Ks, devido ao aumento de número de reações e a energia de
manutenção celular;

(d) As mudanças de temperatura afetam as reações bioquímicas pela seleção de popula-
ções microbianas e os rendimentos das reações termodinâmicas;

(e) Aumento na taxa de morte celular devido ao aumento ou a queda de temperatura.

Em processos de digestão anaeróbia existem três faixas de temperatura usadas
comumente: as quais são: psicrofílica (4 – 20 oC), mesofílica (20 – 40oC), termofílica (45
– 70 oC) e hipertermofílica (acima de 70 oC). Sendo que, a temperaturas mesofílicas e
termofílicas (35 e 55 oC) são ótimas para operação da DA (BATSTONE et al., 2002).

De acordo com o Task Group, há três tipos operacionais principais que precisam
ser modelados em relação à temperatura, as quais são:

(a) Temperatura controlada, ou seja, com pequenas mudanças na temperatura de funci-
onamento (±3oC) (não leva em conta o modelo);

(b) Temperatura descontrolada, mas flutuante dentro de uma faixa já seja mesofílica ou
termofílica (leva em conta o modelo mediante a equação de Arrhenius) ;

(c) Flutuação entre temperaturas mesofílicas e termofílicas (não leva em conta o modelo).

Segundo Batstone et al. (2002), a dependência da temperatura é descrita pela
equação de Arrhenius (Equação 4.50), que é usada para as velocidades de reações bi-
oquímicas de desintegração e hidrólise. Isso ocorre devido ao fato de que o aumento da
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temperatura tem um impacto direto nas taxas de desintegração e hidrólise da matéria
orgânica, resultando na formação de compostos orgânicos mais simples.

k = Ae−
Ea
RT (4.50)

Em que: k é a constante cinética da velocidade de reação em uma certa temperatura , A é
o fator pré-exponencial ou de frequência, Ea é a energia de ativação, R é a constante dos
gases ideais (R = 8, 324 J mol−1K−1) e T é a temperatura absoluta.

4.1.4 Processos físico-químicos

Os processos físico-químicos em sistemas anaeróbios são aqueles que ocorrem inde-
pendentemente de mediação biológica. Na maioria dos casos, essas reações são espontâneas
e reversíveis. Existem basicamente três tipos de processos físico-químicos, listados a continu-
ação, de acordo com as taxas cinéticas relativas, ou seja, relacionado às taxas bioquímicas
(BATSTONE et al., 2002).

(a) Processos líquido–líquido (associação/dissociação de íons);

(b) Processo líquido-gás (transferência de líquido-gás: rápida/média);

(c) Processos sólido-líquido (precipitação/solubilização: média/lenta).

O sistema físico-químico é muito importante na modelagem matemática de processos
anaeróbios porque diferentes fatores de inibição biológica podem ser expressos, por exemplo,
pH, ácidos e bases livres, concentrações de gases solúveis na fase líquida, as principais
variáveis de rendimento também podem ser expressas, como exemplo o fluxo de gás e
alcalinidade de carbonatos, depende de uma estimativa correta dos processos físico-químicos,
e o controle de pH com ácido ou base forte geralmente é o que afeta principalmente o
custo operacional, já que o set point de controle (pH) e os insumos são calculados a partir
de estimativas físico-químicas (BATSTONE et al., 2002).

Processo líquido-líquido

No processo líquido-líquido de reatores anaeróbios ocorre a associação de íons e
dissociação com íons de hidrogênio e hidróxido. Como os processos de associação/dis-
sociação de íons são muito rápidos, estes coeficientes podem também ser denominados
de constante de equilíbrio ácido-base. Segundo Batstone et al. (2002), no modelo ADM1
podem ser incorporadas as equações de equilíbrio ácido-base, mediante equações algébricas
ou equações diferenciais, ambos casos são dados pelas equações de balanceamento de íons
( Equação 4.51).

∑
SC+ −

∑
SA− = 0 (4.51)
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Em que: ∑SC+ representa a concentração total de equivalentes catiônicos (valência dos
seus íons multiplicada pela concentração molar) e ∑SA− representa a concentração total
de equivalentes aniônicos.

Fazendo a implementação no ADM1, o equilíbrio de carga fica de acordo com a
Equação 4.52.

Scat+ + SNH+
4

+ S+
H − SHCO−

3
− SAc−

64 −
SPr−

112 −
SBu−

160 −
SV a−

208 − SOH
− − SAn− = 0 (4.52)

Em que: Scat+ e SAn− representam os íons não metálicos como Na+ e Cl− estes são
incluídos no ADM1 para representar ácidos e bases fortes respectivamente, esses íons
também podem ser tratados como compostos inertes sem termos de consumo ou reação.

Os AGCL e os aminoácidos não foram incluídos no sistema ácido-base, porque
os AGCL possuem um número de cargas por kgDQO equivalente muito pequeno e os
aminoácidos apresentam baixas concentrações no reator e também por terem uma ampla
faixa de pKa , o que dificulta o processo. No entanto, se os AGCL estiverem presentes
em concentrações elevadas e a inibição for considerada, nesse caso, as cargas devem ser
incluídas no modelo ADM1, conforme sugerido por (BATSTONE et al., 2002).

Se as equações do sistema ácido-base são implementadas como conjunto algébrico,
essa combinação do par ácido-base deve ser expressa como variável de estado dinâmico
(BATSTONE et al., 2002). Na Tabela 11 são apresentadas as equações algébricas do
equilíbrio ácido-base.

Tabela 11 – Equações algébricas do equilíbrio Ácido-base

Equação Parâmetro algébrico
desconhecido

SOH− − Kw

SH+
= 0 SOH−

Sva− − Ka,vaSva,total

Ka,va+SH+
= 0 Sva

Sbu− − Ka,buSbu,total

Ka,bu+SH+
= 0 Sbu

Spro− − Ka,proSpro,total

Ka,pro+SH+
= 0 Spro

Sac− − Ka,acSac,total

Ka,ac+SH+
= 0 Sac

SHCO−
3
− Ka,CO2SIC

Ka,CO2+SH+
= 0 SHCO+

3

SNH−
4
− SH .SIN

Ka,NH4+SH+
= 0 SNH4

SIC − SCO2 − SHCO−
3
= 0 SCO2

SIN − SNH3 − SNH+
4
= 0 SNH3

Fonte: Batstone et al. (2002).

No entanto, se as equações físico-químicas da fase líquida do sistema ácido-base
forem implementadas como conjunto de equações diferenciais, sua descrição seguirá o
formato apresentado nas Equações 4.53 a 4.59 ou como é mostrado na Tabela 12.
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ρA,4 = kA,Bva(Sva−(Ka,va + SH+) +Ka,vaSva) (4.53)
ρA,5 = kA,Bbu

(Sbu−(Ka, bu+ SH+) +Ka,bu + Sbu) (4.54)
ρA,6 = kA,Bpro(Spro−(Ka, pro+ SH+) +Ka,pro + Spro) (4.55)
ρA,7 = kA,Bac(Sac−(Ka, ac+ SH+) +Ka,ac + Sac) (4.56)
ρA,10 = kA,BCO2

(SHCO3− (Ka,CO2 + SH+)−Ka,CO2SIC) (4.57)
ρA,11 = kA,BIN

(SNH3(Ka,IN + SH+)−Ka,INSIN) (4.58)
ρA,13 = kA,Bbnz

(Sbnz(Ka,bnz + SH+)−Ka,bnzSbnz) (4.59)

A Equação 4.59 foi implementada no modelo ADM1, em que Ka,bnz é a constante de
equilíbrio do ácido benzóico e kA,Bbnz

é a constante de velocidade cinética da reação
ácido-base benzoico.

Processo gás-líquido

No processo de digestão anaeróbia o Task Group considerou três componentes de
gás importantes, H2, CH4 e CO2, devido ao forte efeito nos processos biológicos ou saídas
deles. Sendo que o H2 e o CH4 apresentam baixa solubilidade (Kh = 0,00078 e 0,00140
(298K [Mliq bar

−1
gas] respectivamente) na fase líquida, e o CO2 (Kh = 0,03500 (298K [Mliq

bar−1
gas])) apresenta alta solubilidade na fase líquida (BATSTONE et al., 2002).

Outro componente de gás importante no processo bioquímico é o ácido sulfídrico
(H2S), no modelo ADM1 proposto por Batstone et al. (2002), não foi incluído o processo de
redução de enxofre, mas no trabalho desenvolvido por Barrera et al. (2015), foi incorporado
a redução de sulfato para efluentes rico em sulfato no modelo ADM1. No processo gás-
líquido a amônia é desconsiderada no modelo ADM1, porque é tão solúvel (Kh = 50 Maq

bar−1
gas) que o fluxo de massa para o gás é insignificante em comparação com o efluente

(BATSTONE et al., 2002).

As fases gasosa e líquida, quando reagem uma com a outra, atingirão um estado de
equilíbrio. Quando a fase líquida é relativamente diluída, no modelo ADM1 é usada a lei
de Henry que expressa o equilíbrio entre a concentração do gás na fase líquida e a pressão
parcial do gás na fase gasosa, isso pode ser expresso matematicamente como a Equação
4.60 (BATSTONE et al., 2002).

KHpgas,i,ss − Sliq,i,ss = 0 (4.60)

Em que KH [M bar−1] é o coeficiente da Lei de Henry, pgas,i,ss [bar] é a pressão parcial do
gás i na fase gasosa em estado estacionário e Sliq,i,ss [M ] é a concentração do componente
i na fase líquida no estado estacionário.
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Como já foi descrito acima que H2 e CH4, apresentam baixa solubilidade, a
resistência à transferência desses gases se encontra principalmente na fase líquida (PARK,
1993). Nesse sentido, os gases em reatores anaeróbios podem estar supersaturados em
relação com efluente orgânico e ao balanço total de DQO. A Equação 4.61, descreve a
transferência de gás-líquido no modelo ADM1 (BATSTONE et al., 2002).

ρT,i = kLa(Sliq,i −KHpgas,i) (4.61)

Em que ρT,i é a velocidade de transferência de massa específica do gás i, kL é o coeficiente
de transferência de massa global, a é a área de transferência específica entre a fase líquida
e a fase gasosa.

A transferência de massa específica para os quatro principais gases presentes nos
processos de digestão anaeróbia estão descritas pelas Equações 4.62 a 4.65. A Tabela 13
apresenta a matriz de correlação da transferência de massa para esses gases.

ρT,8 = kLa(Sliq,H2 − 16KH,H2pgas,H2) (4.62)
ρT,9 = kLa(Sliq,CH4 − 64KH,CH4pgas,CH4) (4.63)
ρT,10 = kLa(Sliq,CO2 −KH,CO2pgas,CO2) (4.64)
ρT,9a = kLa(Sliq,H2S − 48KH,H2Spgas,H2S) (4.65)

Em que Sliq,CO2 é a fração de carbono inorgânico como CO2. Nas Equações 4.62, 4.63
e 4.65 a constante de Lei de Henrri foi corrigida para o H2, CH4 e H2S (16 e 64 e 48
respectivamente), porque durante o processo de combustão de 1kmol de CH4 são requeridos
64 kg de oxigênio (CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O) e da mesma forma para o H2 e H2S.

Tabela 13 – Matriz de correlação das reações de transferência gás-líquido
Componente → i = 8 9 9a 10 Velocidade de transferência gás-líquido (ρj)j Processos ↓ Sh2 SCH4 SH2S SIC

T8 Transferência de H2 -1 kLa(SH2 − 16KH,H2pgas,H2)
T9 Transferência de CH4 -1 kLa(SCH4 − 64KH,CH4pgas,CH4)
T9a Transferência de H2S -1 kLa(SH2S − 48KH,H2Spgas,H2S)
T10 Transferência de CO2 -1 kLa(SCO2 −KH,CO2pgas,CO2)

∗ Coeficientes de velocidade vi,j e equações de velocidade ρj

Fonte: Adaptado de Batstone et al. (2002), Barrera et al. (2015).

Os coeficientes de difusividade para os gases H2, CH4 e CO2 são, 4,65, 1,57 e 1,98
[(m2s−1)x109] à temperatura de 298K, respectivamente. É notável que eles possuam a
mesma ordem de magnitude, o que sugere que a transferência de gás-líquido é controlada
pelo líquido. No entanto, é importante ressaltar que esses valores podem variar dependendo
das propriedades do meio líquido e da temperatura. No modelo ADM1 original, o mesmo
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valor de coeficiente de difusividade foi utilizado para os três gases: H2, CH4 e CO2

(BATSTONE et al., 2002).

Variação dos parâmetros físico-químicos com a temperatura

Os sistemas físico-químicos são altamente afetados com a variação da temperatura,
porque alteram os coeficientes de equilíbrio. No sistema como um todo, o efeito predomi-
nante decorre das variações nos parâmetros físico-químicos em função da temperatura,
sendo mais significativo do que as alterações nos parâmetros bioquímicos, como mencionado
por (BATSTONE et al., 2002).

Velocidade de precipitação do cálcio e do bicarbonato

A equação de velocidade de precipitação do cálcio e do bicarbonato foi adicionado
no modelo ADM1 por Danielsson (2014) e é representada pela Equação 4.66.


0 : Sca, Shaco3 < 0

Kr,caco3(
√
Sca.Shco−

3
−KS,p,caco3)2 : Sca, Shaco−

3
≥ 0

(4.66)

4.2 Implementação das equações do modelo ADM1

A implementação das equações no modelo ADM1 no programa Matlab R2015a,
começa com o balanço de massa, para cada elemento usado no processo de digestão
anaeróbia, e assim determinar como é que cada elemento varia ao longo do tempo (produzido
ou consumido), seguindo os princípios da conservação da massa ao longo do tempo proposto
pela lei de Lavoisier (Equação 4.67) .

Acumulo = Entrada− Sáida+Reação (4.67)

4.2.1 Equações da fase solúvel

Para cada componente químico no meio líquido em um reator, o balanço de massa
é dado pela Equação 4.68.

dVliqSi,liq
dt

= qinSi,in − qoutSi,liq + Vliq
∑

ρjvi,j (4.68)

Em que V é o volume de líquido no reator, qin e qout são as vazões de entrada e de
saída, respectivamente, Sliq e Sin são as concentrações das espécies químicas no líquido e
na entrada, respectivamente, e ∑ ρjvi,j refere-se à soma das velocidades específicas dos
processos j multiplicados por o coeficiente de velocidade do componente i no processo j
(vi,j).
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No caso de reatores que apresentem volume constante, ou seja, V = Vliq = constante,
e a vazão de entrada e saída do reator sejam iguais, ou seja, qin = qout = q, a Equação
4.68 fica apresentada como a Equação 4.69.

dSi,liq
dt

= q

Vliq
(Si,in − Si,liq) +

19∑
j=1

ρjvi,j (4.69)

Nesse contexto, a Equação 4.69, serve para descrever as equações diferenciais para
a fase solúvel, sendo que as equações referentes a degradação do fenol foram adicionas
por Fezzani e Cheikh (2009b), e os demais compostos que estão presentes no processo de
digestão anaeróbia estão representadas pelas equações originais do modelo ADM1 proposto
por Batstone et al. (2002). As equações apresentadas a seguir são chamadas de equações
de estado, pois parte da Equação 4.69 como base. Ademais, a numeração dessas equações
seguem o mesmo padrão do modelo original do ADM1.

No seguinte grupo de equações diferenciais são apresentadas as equações referentes
à concentração da matéria solúvel de carboidratos (Ssu), aminoácidos (Saa), ácidos graxos
(Saa) e para o ácido valérico (Sva).

dSsu
dt

= q

Vliq
(Ssu,in − Ssu) + ρ2 + (1− ffa,1)ρ4 − ρ5

dSaa
dt

= q

Vliq
(Saa,in − Saa) + ρ3 − ρ6

dSfa
dt

= q

Vliq
(Sfa,in − Sfa) + ffa,liρ4 − ρ7

dSva
dt

= q

Vliq
(Sva,in − Sva) + (1− Yaa)fva,aaρ6 − ρ8

No seguinte grupo de equações diferenciais são apresentadas as equações referentes
à concentração da matéria solúvel do ácido butírico (Sbu), ácido propiônico (Spro), ácido
acético (Sac) e para o hidrogênio (Sh2), sendo que, nestes dois últimos realizou-se as
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modificações para a incorporação de compostos relacionados com a degradação do fenol.

dSbu
dt

= q

Vliq
(Sbu,in − Sbu) + (1− Ysu)fbu,suρ5 + (1− Yaa)fbu,aaρ6 − ρ9

dSpro
dt

= q

Vliq
(Spro,in − Spro) + (1− Ysu)fpro,suρ5 + (1− Yaa)fbu,aaρ6

+ (1− Yfa)0, 54ρ8 + (1− Ylacf )0, 785ρ20 − ρ10

dSac
dt

= q

Vliq
(Sac,in − Sac) + (1 + Ysu)fpro,suρ5 + (1− Yaa)fac,aaρ6

+ (1− Yfa)0, 7ρ7 + (1− Yc4)0, 31ρ8 + (1− Yc4)0, 8ρ9 + (1− Ypro)0, 57ρ10

+ (1− Ylacf )0, 215ρ20 + (1− Ylaco)2/3ρ21 + (1− Ybnz)fac,bnzρ25 − ρ11

dSh2

dt
= q

Vliq
(Sh2,in − Sh2) + (1 + Ysu)fh2,suρ5 + (1− Yaa)fh2,aaρ6

+ (1− Yfa)0, 3ρ7 + (1− Yc4)0, 15ρ8 + (1− Yc4)0, 2ρ9(1− Ypro)0, 43ρ10

+ (1− Ylaco)1/3ρ21 − (1− Ybnz)fh2,phρ24 + (1− Ybnz)fh2,bnzρ25 − ρ12 − ρT,8

No seguinte grupo de equações diferenciais são apresentadas as equações referentes
à concentração da matéria solúvel do nitrogênio inorgânico (SIN), inertes solúveis (SI),
gás metano (Sch4), lactato (Slac), cálcio (Sca), sendo que o lactato e o cálcio foi adicionado
por Danielsson (2014), e para o carbono inorgânico (SIC). É necessário destacar que, nas
equações de SIN e SIC , realizou-se as modificações do modelo ADM1 para a incorporação
de compostos relacionados com a degradação do fenol.

dSIN
dt

= q

Vliq
(SIN,in − SIN)− YsuNbacρ5 + (Naa − YaaNbac)ρ6YfaNbacρ7

− Yc4Nbacρ8 − Yc4Nbacρ9 − YproNbacρ10 − YacNbacρ11 − Yh2Nbacρ12

YlacfNbacρ20 − YlacoNbacρ21 + (Nbac −Nxc)
∑
i

(i=13−19,22−23,26−27)ρi+

(Nxc − fxI, xcNI − fsI,xcNI − fpr,xcNaa)ρ1 − YphNbacρ24 − YbnzNbacρ25

dSI
dt

= q

Vliq
(SI,in − SI) + fsI,xcρ1

dSch4

dt
= q

Vliq
(Sch4,in − Sch4) + (1− Yac)ρ11 + (1− Yh2)ρ12 − ρT,9

dSlac
dt

= q

Vliq
(Slac,in − Slac)− ρ20 − ρ21

dSca
dt

= q

Vliq
(Sca,in − Sca)− ρP,24

dSIC∗
dt

= q

Vliq
(SIC,in − SIC)−

27∑
j=1


∑
i=1−9
11−24
36−42

Civi,jρj

− ρ(T,10)
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Na última equação referente ao carbono inorgânico (SIC∗), o somatório é descrito
pela Equação 4.70. Nesta equação o termo j representa as velocidades de decaimento
ρ (1-27). O termo i indica todas as equações que afetam a concentração de carbono
inorgânico, já seja, as equações das fases solúvel ou particulada, e o termo k apresentado
no somatório quantifica as concentrações de carbono inorgânico em cada um das equações,
este termo (k) varia de 1-12, 20-21 e 24-25. A descontinuidade da numeração das equações
cinéticas apresentadas, é porque foram incorporados o lactato (20-21) e os compostos
relacionados com a degradação do fenol (24-25) no modelo ADM1.

27∑
j=1


∑
i=1−9
11−24
36−42

Civi,jρj

 =
∑

k=1−9
20−21
24−25

skρk+s13(ρ13+ρ14+ρ15+ρ16+ρ17+ρ18+ρ19+ρ22+ρ23+ρ26+ρ27)

(4.70)
Em que:

s1 = −Cxc + fsI,xcCsI + fch,xcCch + fpr,xcCpr + fli,xcCli + fxI,xcCxI

s2 = −Cch + Csu

s3 = −Cpr + Caa

s4 = −Cli + (1− ffa,li)Csu + ffa,liCfa

s5 = −Csu + (1− Ysu)(fbu,suCbu + fpro.suCpro + fac,suCac) + YsuCbac

s6 = −Caa + (1− Yaa)(fva,aaCva + fbu,aaCbu + fpro,aaCpro + fac,aaCac) + YaaCbac

s7 = −Cfa + (1− Yfa)0.7Cac + Yc4Cbac

s8 = −Cva + (1− Yc4)0.54Cpro + (1− Yc4)0.31Cac + Yc4Cbac

s9 = −Cbu + (1− Yc4)0.8Cac + Yc4Cbac

s10 = −Cpro + (1− Ypro)0.57Cac + YproCbac

s11 = −Cac + (1− Yac)Cch4 + YacCbac

s12 = −Ch2 + (1− Yh2)Cch4 + Yh2Cbac

s13 = −Cbac + Cxc

s20 = −Clac + (1− Ylacf )0.785Cpro + (1− Ylacf )0.215Cac + YlacfCbac

s21 = −Clac + (1− Ylaco)2/3Cac + YlacoCbac

s24 = −Cph + (1− Yph)fbnz,phCbnz + YphCbac

s25 = −Cbnz + (1− Ybnz)fac,bnzCac + YbnzCbac

As equações diferenciais apresentadas a seguir são as equações referentes à concen-
tração de fenol (Sph) e ácido benzóico (Sbnz). Vale ressaltar que essas duas equações foram
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incorporadas ao novo modelo ADM1.
dSph
dt

= q

Vliq
(Sph,in − Sph)− ρ24 (4.71)

dSbnz
dt

= q

Vliq
(Sbnz,in − Sbnz) + fbnz,ph(1− Yph)ρ24 − ρ24 (4.72)

4.2.2 Equações da fase particulada

As equações para a matéria orgânica particulada, se diferenciam das equações da
fase solúvel quando o tempo de retenção de sólidos é variável dentro de um reator, por
exemplo, os sólidos em biofilme ou reatores de alta taxa, nesse caso o tempo de retenção
pode ser estendido como é apresentado na Equação Equação 4.73

dXi,liq

dt
= qXi, in

Vliq
− Xi,liq

tres,X + Vliq/q
+

∑
i=1−19
22−23
26−27

ρjvi,j (4.73)

Em que tres,X é o tempo de residência dos componentes sólidos acima do tempo de retenção
hidráulico, Vliq é o volume de líquido no reator, qXi, in é vazão de entrada da biomassa,
Xi,liq é a concentração da biomassa na saída do líquido, e ∑ ρjvi,j refere-se à soma das
velocidades específicas dos processos j multiplicados por o coeficiente de velocidade do
componente i no processo j.

Se o tempo durante o qual os sólidos permanecem dentro do reator for praticamente
nulo (ou seja, tres,X≈0), como acontece em sistemas como um separador trifásico em um
reator anaeróbico de manta de lodo (UASB) ou um sistema de separação por membranas,
nesse caso, o tempo de retenção de sólidos será essencialmente igual ao tempo de detenção
hidráulica, neste caso deve ser usado a Equação 4.74 para a fase solúvel.

dXi,liq

dt
= q

Vliq
(Xi,in −Xi,liq) +

∑
i=1−19
22−23
26−27

ρjvi,j (4.74)

No modelo ADM1 foi usada a Equação 4.74 para a matéria orgânica particulada
para cada um dos componentes, como é apresentado nas seguintes equações.

dXc

dt
= q

Vliq
(Xc,in −Xc)− ρ1 +

∑
i=1−19
22−23
26−27

ρjvi,jρi (4.75)

dXch

dt
= q

Vliq
(Xch,in −Xch) + fch,xcρ1 − ρ2 (4.76)

dXpr

dt
= q

Vliq
(Xpr,in −Xpr) + fpr,xcρ1 − ρ3 (4.77)

dXli

dt
= q

Vliq
(Xli,in −Xli) + fli,xcρ1 − ρ4 (4.78)
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dXsu

dt
= q

Vliq
(Xsu,in −Xsu) + Ysuρ5 − ρ13 (4.79)

dXaa

dt
= q

Vliq
(Xaa,in −Xaa) + Yaaρ6 − ρ14 (4.80)

dXfa

dt
= q

Vliq
(Xfa,in −Xfa) + Yfaρ7 − ρ15 (4.81)

dXc4

dt
= q

Vliq
(Xc4,in −Xc4) + Yc4ρ8 − Yc4ρ9 − ρ16 (4.82)

dXpro

dt
= q

Vliq
(Xpro,in −Xpro) + Yproρ10 − ρ17 (4.83)

dXac

dt
= q

Vliq
(Xac,in −Xac) + Yacρ11 − ρ18 (4.84)

dXh2

dt
= q

Vliq
(Xh2,in −Xh2) + Yh2ρ12 − ρ19 (4.85)

dXI

dt
= q

Vliq
(XI,in −XI) + fxI,xcρ1 (4.86)

Equações diferenciais da fase particulada referentes ao lactato foram adicionadas por
Danielsson (2014) no modelo ADM1, para descrever a variação da biomassa consumidora
de lactato no reator ao longo do tempo.

dXlac

dt
= q

Vliq
(Xlac,in −Xlac)− ρ20 − ρ21 (4.87)

dXlacf

dt
= q

Vliq
(Xlacf,in −Xlac) + Ylacfρ20 − ρ22 (4.88)

dXlaco

dt
= q

Vliq
(Xlaco,in −Xlaco) + Ylacoρ21 − ρ23 (4.89)

Equações diferenciais da fase particulada referentes ao fenol e ao benzoato foram adicionadas
por Fezzani e Cheikh (2009b) no modelo ADM1, para descrever a variação da biomassa
consumidora de fenol e benzoato ao longo do tempo.

dXph

dt
= q

Vliq
(Xph,in −Xph) + Yphρ24 − ρ26 (4.90)

dXbnz

dt
= q

Vliq
(Xbnz,in −Xbnz) + Ybnzρ25 − ρ27 (4.91)

4.2.3 Equações dos cátions e ânions

No modelo ADM1 o balanço de massa para os cátions e ânions é representado pela
Equação 4.92.

dSion
dt

= q

Vliq
(Sion,in − Sion) (4.92)
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Nesse sentido, as equações para cátions e ânions são desctritas a seguir.

dScat+

dt
= q

Vliq
(Scat+ − Scat+)

dSan−

dt
= q

Vliq
(San−,in − San−

4.2.4 Equações ácido-base

No ADM1 as equações de equilíbrio ácido-base podem ser expressas de maneira
diferencial, conforme apresentado na Equação 4.93.

dSi−

dt
= −ρA,i (4.93)

Nesse sentido, as equações ácido-base para cada composto são descritas pelas
seguintes equações de estado.

dSva−

dt
= −ρA,4

dSbu−

dt
= −ρA,5

dSpro−

dt
= −ρA,6

dSac−

dt
= −ρA,7

dShco−
3

dt
= −ρA,10

dSnh−
3

dt
= −ρA,11

dSbnz−

dt
= −ρA,13

Em que, Sbnz− é a concentração de íons de benzoato implementado no modelo ADM1.É
importante esclarecer que todas as equações ácido-base mencionadas anteriormente são ne-
gativas, devido ao fato de que todos os valores de ρ´s associados são positivos. Isso significa
que, se houver um aumento na concentração de ácido acético (Sac−

dt
> 0), consequentemente,

haverá uma diminuição na concentração de acetato no reator (Sac−
dt

< 0).

4.2.5 Equações algébricas

A equação algébrica a seguir (Equação 4.94) foi modificada para levar em conside-
ração a adição de benzoato.
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SH+ = −Θ2 + 1
2

√
Θ2 + 4KW (4.94)

Θ = Scat+ + Snh+
4
− Shco−

3
− Sac−

64 −
Spro−

112 −
Sbu−

160 −
Sva−

208 −
Sbnz−

240 − San
− + Sca+

Snh+
4

= SIN − Snh3

Sco2 = SIC − Shco−
3

4.2.6 Equações diferenciais da fase gasosa

O balanço de massa das equações diferenciais da fase gasosa é descrita pela
Equação 4.95

.
dSgas,i
dt

= Sgas,iqgas
Vgas

+ ρT,i
Vliq
Vgas

(4.95)

Em que Sgas,i é concentração do gás i, Vgas é o volume do gás (constante), e é determinado
no exato momento em que se determina a concentração do gás, Vliq é o volume do líquido
(o termo Vliq/Vgas é necessário, porque a taxa cinética de transferência de gás é específica
do volume do líquido), qgas é a vazão do gás (varia conforme a pressão dos gases), este
valor é nulo para reatores em batelada fechados (qgas = 0), ρT,i é a taxa de transferência
de gás i. Portanto, as equações diferenciais da fase gasosa, para levar em consideração a
produção do gás metano, gás hidrogênio e gás CO2 estão dadas por:

dSgas,H2

dt
= Sgas,H2

Vgas
+ ρT,8

Vliq
Vgas

dSgas,CH4

dt
= Sgas,CH4

Vgas
+ ρT,9

Vliq
Vgas

dSgas,CO2

dt
= Sgas,CO2

Vgas
+ ρT,10

Vliq
Vgas

4.2.7 Equações algébricas da fase gasosa

As equações algébricas descrevem a pressão dos gases mediante a equação dos gases
ideais (Equações 4.96 a 4.98). Sendo que a Equação 4.99 descreve a pressão total (soma
de todas as pressões individuais) e a Equação 4.100 descreve a vazão do gás.

pgas,H2 = Sgas,H2

RTop
16 (4.96)

pgas,CH4 = Sgas,CH4

RTop
64 (4.97)

pgas,CO2 = Sgas,CO2RTop (4.98)
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A pressão total dos gases produzidos durante a digestão anaeróbia e armazenados no
headspace é dada pela Equação 4.99

P = pgas,H2 + pgas,CH4 + pgas,CO2 + pgas,H2O (4.99)

Vazão do gás do reator

qgas = kp(Pgas − Patm) (4.100)

Em que kp (m3 d−1 bar−1) é o coeficiente de resistência do tubo (kp=0 quando a saída de
gás estiver fechada, a vazão de gás também será nula), Pgas é a pressão total do headspace
definida (normalmente 1,013 bar) e Patm é a pressão externa (atmosférica).
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5 MODELAGEM MATEMÁTICA: ESTIMATIVA DE PARÂMETROS LI-
VRES E VALIDAÇÃO ESTATÍSTICA DO MODELO

As próximas seções abordarão métodos para determinar parâmetros livres e realizar
a validação estatística de modelos implementados no software MATLAB neste trabalho.

5.1 Ajuste do modelo: método de minimização Box-Draper

O método de Box-Draper foi proposto por Box e Draper (1965), este método é
adequado para a minimização de modelos lineares e modelos não lineares. Além disso, o
método de Box-Draper fornece as estimativas de máxima verossimilhança dos parâmetros
do modelo, em que a determinante da matriz de variância e co-variância do resíduo são
minimizados.

O modelo de Box-Draper é escrito como uma função combinada de soma de
quadrados aumentada pelas covariâncias entre as respostas, por exemplo, para uma reação
A→B→C, com três respostas mensuradas, o critério da determinante da matriz teria a
seguinte forma (BERTHOUEX; BROWN, 2002).

min|V | =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
∑(yA − ŷA)2 ∑(yA − ŷA)(yB − ŷB) ∑(yA − ŷA)(yC − ŷC)∑(yA − ŷA)(yB − ŷB) ∑(yB − ŷB)2 ∑(yB − ŷB)(yC − ŷC)∑(yA − ŷC)(yC − ŷC) ∑(yB − ŷB)(yC − ŷC) ∑(yC − ŷC)2

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
Em que ∑ indica a soma de todas as diferenças entre observações e simulações, yA, yB
e yC são as respostas medidas e ŷA, ŷB e ŷC são seus respectivos valores resultantes da
simulação.

Os elementos da diagonal da matriz V , são a soma residual (erro) entre o valor
medido e o valor resultante da simulação do modelo de cada uma das três respostas, e os
elementos fora da diagonal consideram a correlação das diferentes respostas. No caso que
os erros residuais das três respostas forem independentes um do outro, os valores esperados
dos termos fora da diagonal serão zero. Nesse sentido, o critério de estimação de parâmetros
ficaria da forma simplificada, como é apresentado na Equação 5.1 (BERTHOUEX; BROWN,
2002).

min|V | =
∑

((yA − ŷA)2 +
∑

(yB − ŷB)2 +
∑

(yC − ŷC)2 (5.1)

Os métodos de minimização, como o método de Box-Draper, não fornecem informa-
ções estatísticas e, em sua essência, são predominantemente geométricos. Portanto, os dados
obtidos dos parâmetros pelo método de Box-Draper servirão como uma estimativa inicial
para realizar a otimização dos parâmetros livres no software de Matlab (BERTHOUEX;
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BROWN, 2002). A região de confiança conjunta aproximada do modelo pelo método de
Box-Draper ((1− α)100%) é dada pela Equação 5.2.

|V |1−α = |V |minexp
(
X2
p,1−α

n

)
(5.2)

Em que p são os números de parâmetros, n é o número de observações e X2 é o valor de
Chi-quadrado para v = n− p graus de liberdade.

5.2 Solver fmincon

No presente trabalho foi usado o solver @fmincon , este solver é um solucionador
de programação não linear fornecido na caixa de ferramentas de otimização do software
MATLAB, além disso, o @fmincon executa a otimização restrita não linear e suporta
restrições lineares e não lineares, que é o caso do ADM1 (MATHWORKS, 2022).

As restrições para os parâmetros são definidas da seguinte maneira:

min︸ ︷︷ ︸
x

=


A.x ≤ b

Aeq.x = beq

lb ≤ x ≤ ub

(5.3)

Em que b e beq são vetores; f(x) é uma função que retorna um valor escalar; A e Aeq são
matrizes; x, lb e ub podem ser fornecidos tanto como vetores quanto como matrizes.

No modelo ADM1, foi inserido com a seguinte sintaxe:

x = fmincon(fun, x0, A, b, Aeq, Beq, lb, ub) (5.4)

Em que os elementos A e B definem se há inequalidades no modelo, no caso de não
haver A e Aeq a matriz será definida como vazia (Aeq = [ ] e beq = [ ]). Nesse caso, os
limites inferiores e superiores que o parâmetro x pode assumir é dado pelos elementos lb
e ub, respectivamente. No caso em que x(i) não tiver limite inferior será usado lb(i) = -
Inf(infinito) e se não tiver limite superior será usado ub(i)= Inf (infinito) (MATHWORKS,
2022).

Na Equação 5.4, a ferramenta solver minimiza a função fun com as restrições de
inequalidades em A e b, sendo assim, nas equações de Aeq e beqe o parâmetro x pode
variar de lb a ub.

Com tudo isso, após fazer a minimização dos parâmetros livres, estes valores serão as
condições iniciais para o processo de otimização dos parâmetros pelo método de simulação
Monte Carlo e Cadeia de Markov.
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5.3 Método de Monte Carlo e Cadeia de Markov

O método de simulação de Monte Carlo e Cadeia de Markov (MCMC - Monte

Carlo Markov Chain) é uma ferramenta de modelagem matemática para interferência
de verossimilhança e para interferência Bayesiana. O MCMC é uma metodologia geral
que fornece uma solução para o difícil problema de amostragem de uma distribuição
de alta dimensão para fins de integração numérica. A ideia do processo de Cadeia de
Markov é criar um caminho aleatório no espaço θ, e que tenha a π(θ|D) como sua
distribuição estacionária (QIAN; STOW; BORSUK, 2003). A aplicação da técnica de
MCMC consiste principalmente em duas etapas: (a) gerar uma amostra X1, ..., Xn usando
a Cadeia de Markov cuja distribuição estacionária é a desejada, e, (b) pegar médias
amostrais (integração de Monte Carlo) e fazer interferências sobre amostra mencionada.

Além disso, o MCMC é um processo estocástico, em que a probabilidade de um
estado só depende do estado imediatamente anterior, mais formalmente, uma Cadeia de
Markov com um valor Xn, mesmo dado os valores anteriores X, ..., Xn−1, depende apenas
do antecessor Xn−1. Matematicamente cumpre a seguinte propriedade Equação 5.5.

P (Xn ∈ A|X0, ..., Xn−1) = P (Xn ∈ A|Xn−1) (5.5)

Para uma Cadeia de Markov convergir para uma distribuição estacionária, ela deve
satisfazer várias condições. Em particular, deve atender às seguintes propriedades (MESA
et al., 2016):

• A Cadeia de Markov deve ser aperiódica: ou seja, a Cadeia de Markov não pode
oscilar em um número finito de interações entre dois estados;

• A Cadeia de Markov deve ser irredutível, ou seja, se um valor da Cadeia de Markov
vier da distribuição estacionária, a cadeia convergirá para essa distribuição;

• A Cadeia de Markov deve ser irredutível: ou seja, para cada ponto inicial da Cadeia
de Markov, a Cadeia de Markov pode atingir qualquer conjunto de estados com
probabilidade positiva em um número finito de iterações;

Por exemplo, a integração de Monte Carlo estima E(g(θ|D)) extraindo n amostras,
θi(i = 1, ..., n), de π(θ|D) e calculando a média, conforme indicado na Equação 5.6 (QIAN;
STOW; BORSUK, 2003).

E(g(θ|D)) ≈ 1
n

n∑
i=1

g(θi) (5.6)

Existem vários algoritmos para gerar a Cadeia de Markov cujas distribuições con-
vergem para as distribuição de interesse, dentre os principais pode-se citar aos algoritmos
de Gibbs e de Metropolis−Hasting (BROOKS et al., 2011; QIAN; STOW; BORSUK,
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2003). Estes algoritmos são geralmente usados para amostragem de distribuições multidi-
mensionais, especialmente quando o número de dimensões é alto. Outro algoritmo usado
na técnica MCMC é o algoritmo Delayed Rejection Adaptative Metropolis (DRAM),
sendo este último usado no presente trabalho.

O algoritmoMetropolis−Hasting é um método de Cadeia de Markov Monte Carlo
(MCMC) para obter amostras aleatórias a partir de uma distribuição de probabilidade da
qual a amostragem direta é difícil. Neste algoritmo um valor é gerado e posteriormente
aceito como uma probabilidade, até um certo momento, em que há convergência da
cadeia para uma distribuição de probabilidade de equilíbrio, denominada distribuição a
posteriori. O algoritmo Metropolis-Hasting opera da seguinte maneira: Suponhamos que
estamos trabalhando com uma Cadeia de Markov no estado θ, e desejamos fazer uma
atualização para o valor θ′. Para realizar essa atualização, fazemos uso de uma distribuição
q(·|θ). Esta nova distribuição depende do atual estado, sendo os outros estados anteriores
excluídos. O valor atualizado, ou seja, θ′ é aceito como uma nova probabilidade seguindo
pela Equação 5.7, em que π é a distribuição de interesse (BROOKS et al., 2011).

α(θ, θ′) = min

(
1, π(θ′)q(θ|θ′)
π(θ)q(θ′|θ)

)
(5.7)

O algoritmo Metropolis−Hasting segue os seguintes procedimentos (BROOKS
et al., 2011):

• O controlador de iteração inicia em n = 0 e θ0;

• O valor de θ′ é determinado para q(.|θ);

• Recomenda-se verificar a probabilidade de aceitar α(θ, θ′), na Equação 5.7, e encontrar
u < U(1, 0);

• Subsequentemente, se u ≤ α(θ, θ′), deve-se assumir θ′ como o valor mais novo θ.
Entre tanto se u > θn+1, o valor de θ se mantém;

• Com tudo isso um novo passo é adicionado ao contador, n+ 1 e torna-se ao passo 2
para realizar toda a interação novamente.

Já no algoritmo DRAM proposto por Haario et al. (2006), é baseada nos algoritmo
de Delayed− Rejection (GREEN; MIRA, 2001), e o algoritmo Adaptative Metropolis

(HAARIO; SAKSMAN; TAMMINEN, 2001), que pode ser considerado como uma variação
do algoritmo Metropolis − Hasting. Este algoritmo DRAM melhora a construção da
Cadeia de Markov no método de Monte Carlo; além disso, a distribuição auxiliar é ajustada
através do histórico dos estados já aceitos e, para os estados atuais rejeitados, realiza-se a
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adaptação destes locais. Sendo assim, este algoritmo inclui os seguintes passos (MESA et
al., 2016).

(a) O contador de iteração começa no valor θ0 e no primeiro estágio de covariância
(C(1) = C0). Em seguida seleciona-se o tamanho do passo (s), o fator de regularização
da covariância (k), período inicial de não adaptação (n0) e o último as escalas para as
covariâncias da proposta de estágio superior C(i), i = 1, ..., N , em que N é o número
de interações permitidas;

(b) O looping continua até que um novo valor seja aceito ou N interações sejam alcan-
çadas: o novo valor proposto θ′ é centrado na distribuição Gaussiana no valor atual
Nθi−1, C(k), ou o novo valor é aceito pela probabilidade de aceitação do estágio k;

(c) Será definido o valor do estado θi = θ′ ou θi−1, conforme o valor seja aceito ou não;

(d) Após um período inicial de simulação em (i ≥ n0), a proposta de covariância
principal precisa ser ajustada usando a cadeia recém-gerada de acordo com C(1) =
cov(θ0, ..., θi)s+ IK. Calcule-se o mais novo estágio proposta para C(i);

(e) Todas as interações a partir do segundo item deste algoritmo são executadas até que
valores suficientes sejam gerados.

Após realizar as simulações de Cadeias de Monte Carlo e Markov, é necessário
certificar-se de que a cadeia está estável, ou seja, que a variabilidade dos dados muda
pouco ao longo do tempo, pois conforme a cadeia diverge, os parâmetros livres encontrados
durante a otimização e seus respectivos erros serão inconsistentes. Portanto, juntamente
com o MCMC, o método de convergência de Geweke (descrito na seção 5.4) é utilizado
para avaliar a convergência dos resultados encontrados.

5.4 Método Estatístico de Convergência Geweke

O método estatístico de convergência Geweke ou também chamado teste Z foi
propostos por Geweke (1992), este método é baseada em séries temporais, onde o intervalo
de tempo divide os dados em dois conjuntos, um no início de tamanho nb e outro no final
de tamanho na. Sendo que para cada uma dessas amostras é obtida a média amostral, tb e
ta, respectivamente. A estatística Z converge para uma Gaussiana de distribuição normal,
e a solução é obtida pela Equação 5.8, que divide a diferença entre os tempos da média
amostral pela raiz quadrada de sua variância.

Z = ta − tb√
V ar(ta) + V ar(tb)

(5.8)
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Por fim, analisa-se o resultado do valor Z. Se ele variar significativamente ao longo do
tempo, isso indica que o modelo não se ajusta corretamente aos dados. Em outras palavras,
essas variações indicam discordância entre as amostras iniciais e finais da cadeia, sinalizando
a falta de convergência. Um valor próximo 1 indica que o modelo teve boas convergências
com os dados (GEWEKE, 1992).

CONSIDERAÇÕES GERAIS

Depois de todos esses fundamentos teóricos descrevendo a estrutura do modelo
matemático ADM1, métodos de minimização e otimização de parâmetros livres, métodos
estatísticos de validação do modelo, a próxima parte deste trabalho pretende mostar
aplicação desses conceitos aqui apresentados. A modelagem cinética da digestão anaeróbia
de efluente da liquefação hidrotérmica da borra de café será apresentada primeiro, seguida
pela modelagem cinética da digestão anaeróbia do efluente do processamento de café
solúvel. Em ambos os casos, foi utilizado um reator de batelada sequencial, e o modelo
ADM1 foi modificado para modelagem desses dois resíduos gerados no processamento de
café solúvel.
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ESTUDOS DE MODELAGEM CINÉTICA DA DEGRADAÇÃO DE
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6 MODELAGEM CINÉTICA DA DEGRADAÇÃO DE COMPOSTOS FE-
NÓLICOS PRESENTES NA DIGESTÃO ANAERÓBIA DE EFLUENTE
DA LIQUEFAÇÃO HIDROTÉRMICA DA BORRA DE CAFÉ

Para esta etapa do trabalho foram usados dados obtidos da dissertação de mestrado
de Dias (2020) intitulada: Digestão anaeróbia de efluente de liquefação hidrotérmica da
borra de café. Em que foi proposto a alimentação, em concentrações crescentes de matéria
orgânica como DQO da fase aquosa do efluente da liquefação hidrotérmica da borra de
café, visando a produção de metano e remoção de matéria orgânica.

6.1 Objetivos Específicos

. O objetivo específico desta etapa do trabalho foi obter um modelo baseado no ADM1
com rotas metabólicas para a remoção dos compostos fenólicos presentes no efluente
de café solúvel;

. Aplicar os métodos de minimização Box-Draper e o método de simulação de Monte
Carlo e Cadeia de Markov (MCMC), respectivamente;

. Realizar a calibração do modelo ADM1 com dados experimentais da digestão anae-
róbia do efluente da liquefação hidrotérmica da borra de café operado em batelada
sequenciais.

6.2 Metodologia

6.2.1 Fase Experimental

A fase experimental da digestão anaeróbia de efluente de liquefação hidrotérmica
borra de café operado em batelada sequenciais foi realizada por Dias (2020). Este trabalho
foi desenvolvido em 3 etapas. Na primeira etapa, foi realizada a caracterização do resíduo
da borra de café (matéria prima do processo de liquefação hidrotérmica) quanto a sua
composição lignina (solúvel e insolúvel), proteínas, lipídeos e polifenóis totais. A Tabela 14
apresenta a composição centesimal resultantes da caracterização do resíduo sólido da borra
de café. A matéria-prima (borra de café) foi proveniente da produção industrial de café
solúvel, cedida pela empresa Nestlé Brasil Ltda., polo de Araras, SP. Depois de realizar a
caracterização da borra de café, foi feita a caracterização dos inóculos que foram usados
nos ensaios da digestão anaeróbia (Sólidos Totais (gL−1), Sólidos Voláteis (gL−1) e Sólidos
Fixos (gL−1).

O inóculo, fonte de um consórcio de microrganismos, utilizado nestes reatores
foi proveniente de um reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), responsáveis
pelo tratamento de efluentes da produção de derivados do milho (Ingredion Brasil –
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Ingredientes Industriais Ltda – Mogi Mirim, SP), de efluentes de matadouro de aves
(avícola Dacar – Tietê, SP) e por último de tratamento de esgoto sanitário (ETE Laranja
Azeda – Pirassununga, SP).

Tabela 14 – Caracterização do resíduo sólido da borra de café

Polissacarídeos estruturais e lignina Frações da biomassa
Polissacarídeos estruturais 83,85 %± 3,75
Holocelulose 36,43 % ± 3,55
Hemicelulose 16,88 % ± 1,57
Celulose 18,45 % ± 1,14
Lignina total 40,67% ± 0,20
Lignina Insolúvel 39,97% ± 0,26
Lignina solúvel 0,71 % ± 0,06
Proteínas 6,15 % ± 0,46
Lipídeos 21,77%
Total de compostos fenólicos 2,86%

Fonte: Adaptado de Dias (2020).

Na segunda etapa, foi realizada a liquefação hidrotérmica (LHT) da borra de café,
este processo foi desenvolvido de acordo com a metodologia de Yang et al. (2016b). A
LHT da borra de café foi executada na proporção líquido/sólido de 20:1, a reação foi
realizada em reator Parr 4552 de 7,0 litros, resistente a pressões inferiores a 130 bar e
temperaturas inferiores a 350 °C (Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos
(FZEA), Pirassununga, SP) e em reator hidrotérmico de 0,8 L e resistente a temperaturas
inferiores a 360 °C (Universidade Estadual Paulista (UNESP ), Araraquara, SP), para
um tempo de reação de 10 minutos. Nesta etapa também foi realizada a caracterização do
efluente da liquefação hidrotérmica borra de café (DQO, pH, compostos fenólicos totais,
lignina, ácidos voláteis de cadeia curta) de acordo com a Tabela 15.

Tabela 15 – Referências da caracterização do efluente da LHT da borra de café

Parâmetros Unidade Frequência Referências
Matéria Orgânica DQO mg L−1 3 vezes por semana Rice et al. (2012)
pH - Diariamente Rice et al. (2012)
Sólidos Suspensos Totais g L−1 Final do Experimento Rice et al. (2012)
Concentração de Ác. Voláteis mg L−1 2 vezes por mês Adorno et al. (2014)

Compostos Fenólicos Totais Equivalentes de
Ácido Gálico 2 vezes por mês Bravo et al. (2013)

Açúcares Totais mg L−1 2 vezes por mês Blundi e Gadêlha (2001)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na terceira etapa, foram utilizados reatores em batelada sequenciais para digestão
anaeróbia de efluente de LHT da borra de café, estes reatores apresentavam um volume de
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1000 ml com um volume útil de 600 ml, com regime de operação em batelada sequenciais
e submetidos a atmosfera de nitrogênio, e mantidos a uma temperatura de 37°C com ciclos
de duração de 15 dias. Sendo assim, os reatores anaeróbios foram submetidos a um aumento
progressivo da DQO inicial como estratégia para adaptar o lodo à complexa composição
do efluente. A DQO inicial foi gradualmente aumentada de 1000 a 8200 mg DQO L−1,
em etapas de 1000 mg DQO L−1. Esses níveis iniciais da DQO correspondem a razões de
diluição do efluente pós-hidrotérmico bruto de 6,5% (v/v) e 52% (v/v), respectivamente.

Dois experimentos diferentes foram executados em paralelo por 15 bateladas con-
secutivas, em que o Experimento 1 (E1), o lodo anaeróbio foi exposto a DQO inicial de
1000 a 8200 mg DQO L−1, enquanto no Experimento 2 (E2), o máximo de DQO inicial
testado foi de 4000 mg DQO L−1. Cada experimento consistiu em dois reatores replicados
como é mostrado na Tabela 16.

Tabela 16 – Configuração dos ensaios em reatores de bateladas sequenciais para as condi-
ções 1 e 2

Fases Ciclos Reator 1 e 2 Reator 3 e 4 Concentração de substrato em
DQO mg L−1

Condição 1 Condição 2

Fase 1

Ciclo 1 6,00% (v/v) 6,00% (v/v) 1000 1000
Ciclo 2 6,00% (v/v) 6,00% (v/v) 1000 1000
Ciclo 3 13,00% (v/v) 13,00% (v/v) 2000 2000
Ciclo 4 13,00% (v/v) 13,00% (v/v) 2000 2000

Fase 2

Ciclo 5 19,50% (v/v) 13,00% (v/v) 3000 2000
Ciclo 6 19,50% (v/v) 19,50% (v/v) 3000 3000
Ciclo 7 26,00% (v/v) 19,50% (v/v) 4000 3000
Ciclo 8 26,00% (v/v) 26,00% (v/v) 4000 4000

Fase 3

Ciclo 9 32,50% (v/v) 26,00% (v/v) 5000 4000
Ciclo 10 39,00% (v/v) 26,00% (v/v) 6000 4000
Ciclo 11 45,50% (v/v) 26,00% (v/v) 7200 4000
Ciclo 12 52,00% (v/v) 26,00% (v/v) 8200 4000

Fonte: Adaptado de Dias (2020).

6.2.2 Fase de modelagem matemática

Nesta etapa de modelagem matemática, uma série de passos foram seguidos para
concretizar a modelagem matemática da digestão anaeróbia do efluente da liquefação
hidrotérmica borra de café que foram realizados em reatores de batelada sequencial. Para
melhor compreensão desta fase sumarizou-se no pseudocódigo apresentado na Figura 5.
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Figura 5 – Diagrama do pseudo-código usado na modelagem matemática da digestão
anaeróbia dos resíduos gerados no processamento de café solúvel.

Fonte: Adaptado de Couto et al. (2019).

O primeiro passo deste trabalho foi a revisão bibliográfica dos diferentes modelos
cinéticos de degradação de compostos fenólicos e sobre o modelo ADM1 e suas aplicações
por diversos pesquisadores. Esta etapa de entendimento e aplicação do modelo ADM1 foi
realizada tendo como base a pesquisa realizada por Fezzani e Cheikh (2009b).
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No segundo passo do processo foram definidos os objetivos da modelagem ma-
temática como o tipo de reator (batelada), os compostos a serem considerados (DQO
solúvel, metano, ácido acético, propiônico, butírico, e compostos fenólicos). Além disso,
foram selecionados os dados experimentais usados na calibração e validação do modelo
(incluindo os novos compostos referente à degradação de compostos fenólicos). Por fim, as
condições que afetam o processo de digestão anaeróbia (por exemplo pH, temperatura,
tipo de inóculo, etc.).

Como este trabalho refere-se à modelagem da cinética da digestão anaeróbia
dos resíduos gerados no processamento de café solúvel, o trabalho teve como objetivo a
incorporação da digestão anaeróbia de compostos fenólicos ao modelo ADM1. Nesse sentido,
a modelagem dos dados experimentais considerou só as frações solúveis dos compostos
presentes no efluente. Isso se deve ao processo termoquímico severo aplicado, que resultou
na produção de três fases distintas: a fase aquosa, o bio-óleo e o resíduo sólido. A fim
de evitar a presença de material orgânico particulado que pudesse ser desintegrado e
posteriormente solubilizado, a fase aquosa foi separada das outras duas frações por meio
de filtração. Dessa forma, o material utilizado no estudo foi composto exclusivamente
por frações solúveis, permitindo uma análise precisa dos resultados. Quanto à etapa de
hidrólise, foram considerados só as frações restantes entre a diferença de DQOtotal e a
DQOfiltrada (DIAS, 2020).

Dentre os dados experimentais usados na calibração e validação do modelo ma-
temático, destaca-se a DQOsolúvel passível de degradação biológica, ácido valérico, ácido
butírico, ácido propiônico, ácido acético, fenol solúvel, ácido benzóico solúvel, hidrogênio
dissolvido, metano dissolvido e compostos indeterminados solúveis e orgânicos (Ssub, Sva,
Sbu, Spro, Sac, Sph, Sbnz Sh2 , Sch4 e SI).

Com base nas propriedades do efluente da borra de café no processo da digestão
anaeróbia de efluente de liquefação hidrotérmica da borra de café operados em bateladas
sequenciais, as equações presentes no modelo ADM1 original proposto por Batstone et
al. (2002) foram selecionadas e implementadas para abranger todas as rotas metabólicas
para consumo de DQO solúvel, degradação de compostos fenólicos e produção de metano.
Para modelagem matemática de processos da digestão anaeróbia de efluente de liquefação
hidrotérmica da borra de café, foram considerados as seguintes concentrações: Ssub, DQO,
Sac, Spro, Sch4, Sph e Sbu. Sendo assim, no presente trabalho foram considerados somente a
rota de degradação de DQOsolúvel passível de degradação biológica e a rota de degradação
de compostos fenólicos solúveis no novo modelo ADM1, como mostra a Figura 6.

Ademais, as reações adotadas na degradação e o balanço de massa de compostos
fenólicos, foram obtidas do trabalho desenvolvido por Knoll e Winter (1989), em que o
fenol é convertido em ácido benzóico e posteriormente convertido a acetato e finalmente
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em metano e CO2, de acordo com as reações descritas nas Equações 6.1 e 6.2.

Fenol +HCO−3 +H+ +H2 → Ácido Benzoico + 2H2O (6.1)

Ácido Benzoico + 7H2O → 3CH3 − COO− +HCO3 + 4H+ + 3H2 (6.2)

O novo modelo ADM1 não apresenta as rotas metabólicas de degradação de ácidos
graxos de cadeia longa e aminoácidos foram completamente excluídas, pois na análise de
dados experimentais não foram considerados ao longo do tempo. A redução das equações
levou a uma simplificação do modelo ADM1 utilizado referente à degradação de matéria
orgânica (DQO solúvel passível de ser biodegradável) e compostos fenólicos definindo
menos variáveis. A Tabela 17 e a Tabela 18 mostra, em forma de matriz de correlação,
todas as reações adotadas para o processo de digestão anaeróbia dos resíduos gerados
no processamento de café solúvel operados em bateladas sequenciais para produção de
metano e degradação de compostos fenólicos.

Figura 6 – Novas rotas metabólicas assumidas no modelo ADM1 modificado para digestão
anaeróbia dos resíduos gerados no processamento de café solúvel.

Fonte: Adaptado de Couto et al. (2019), Batstone et al. (2002).

Após selecionar todas as reações do novo modelo ADM1 e implementá-las no Matlab
R2015a, os parâmetros livres foram determinados de acordo com o pseudocódigo (Figura 5).
Os parâmetros fixos adotados são os mesmos de Rosén e Jeppsson (2006), Danielsson



99

Ta
be

la
17

–
M
at
riz

de
ta
xa

bi
oq

uí
m
ic
a
do

m
od

el
o
A
D
M
1
or
ig
in
al

e
os

no
vo

s
co
m
po

st
os

us
ad

os
na

m
od

el
ag
em

da
di
ge
st
ão

an
ae
ró
bi
a

do
s
re
síd

uo
s
ge
ra
do

s
no

pr
oc
es
sa
m
en
to

de
ca
fé

so
lú
ve
lo

pe
ra
do

s
em

ba
te
la
da

s
se
qu

en
ci
ai
s,

co
m

os
co
efi

ci
en
te
s
de

ve
lo
ci
da

de
es
pe

cí
fic
as

(v
ij
)
e
eq
ua

çõ
es

de
ve
lo
ci
da

de
(
ρ
j)
.(
C
on

tin
ua

)
C
om

po
ne

nt
e
→

i
=

1
4

5
6

7
8

9
Ve

lo
ci
da

de
(ρ
j
[k
g
D
Q
O
.m
−

3 .
d
−

1 ])
j

Pr
oc
es
so
↓

S
su

S
v
a

S
bu

S
p
r
o

S
a
c

S
h

2
S
ch

4

5
C
on

su
m
o
de

su
bs
tr
at
o

-1
(1
−
Y
su
b
)f
bu
,s
u
b

(1
−
Y
su
b
)f
p
r
o
,s
u
b

(1
−
Y
su
b
)f
a
c,
su
b

(1
−
Y
su
b
)f
h

2
,s
u

k
m
,s
u
b

S
s

u
b

K
S

+
S

s
u

b
(1
−

S
s

u
b

K
I

,s
u

b
)n
X
su
b
I 1

8
C
on

su
m
o
de

va
le
ra
to

-1
(1
−
Y
c4

0,
54

(1
−
Y
c4

)0
,3

1
(1
−
Y
c4

)0
,1

5
k
m
,c

4
S

c
4

K
S

+
S

v
a
X
c4

1
1+
S

b
u
/
S

v
a
I 2

9
C
on

su
m
o
de

bu
tir

at
o

-1
(1
−
Y
c4

)0
,8

(1
−
Y
c4

)0
,2

k
m
,c

4
S

b
u

K
S

+
S

b
u
X
c4

1
1+
S

v
a
/
S

b
u
I 2

10
C
on

su
m
o
de

pr
op

io
na

to
-1

(1
−
Y
p
r
o
)0
,5

7
(1
−
Y
p
r
o
)0
,4

3
k
m
,p
r
o

S
p

r
o

K
S

+
S

p
r

o
X
p
r
o
I 2

11
C
on

su
m
o
de

ac
et
at
o

-1
(1
−
Y
a
c
)

k
m
,a
c

S
a

c

K
S

+
S

a
c
X
a
c
I 3

12
C
on

su
m
o
de

hi
dr
og

ên
io

-1
(1
−
Y
h

2
k
m
,a
c

S
h

2
K

S
+
S

h
2
X
h

2
I 1

13
D
ec
ai
m
en
to

de
X
su

k
d
ec
,X
su
X
su

16
D
ec
ai
m
en
to

de
X
c4

k
d
ec
,X
c4
X
c4

17
D
ec
ai
m
en
to

de
X
p
r
o

k
d
ec
,X
p
r
o
X
p
r
o

18
D
ec
ai
m
en
to

de
X
a
c

k
d
ec
,X
a
c
X
a
c

19
D
ec
ai
m
en
to

de
X
h

2
k
d
ec
,X
h

2
X
h

2

24
C
on

su
m
o
de

fe
no

l
k
m
,p
h

S
p

h

K
S

+
S

p
h

+
(S

p
h

)2

K
I

,p
h

X
p
h

25
C
on

su
m
o
de

be
nz

oa
to

(1
−
Y
bn
z
)f
a
c,
bn
z

k
m
,b
n
z

S
b
n

z

K
S

+
S

b
n

z
X
bn
z
I 1

26
D
ec
ai
m
en
to

de
X
p
h

k
d
ec
,X
p
h
X
p
h

27
D
ec
ai
m
en
to

de
X
bn
z

k
d
ec
,X
bn
z
X
bn
z

DQOsolúvel
(kgDQOm−3)

Valeratototal
(kgDQOm−3)

Butiratototal
(kgDQOm−3)

Propionatototal
(kgDQOm−3)

Acetatototal
(kgDQOm−3)

Gáshidrogênio
(kgDQOm−3)

Gásmetano
(kgDQOm−3)

Fa
to
re
s
de

in
ib
iç
ão

:
I 1

=
I p
H
I I
N
,l
im

I 2
=
I p
H
I I
N
,l
im
I h

2

I 3
=
I p
H
I I
N
,l
im
I N

H
3
,X

a
c

I 4
=
I I
N
,l
im

I 5
=
I h

2
I I
N
,l
im

∗
C
oe
fic
ie
nt
es

de
ve
lo
ci
da

de
v i

,j
e
eq
ua

çõ
es

de
ve
lo
ci
da

de
ρ

j

Fo
nt
e:

A
da

pt
ad

o
de

C
ou

to
(2
02
1)
,D

an
ie
lss

on
(2
01
4)
,R

os
én

e
Je
pp

ss
on

(2
00
6)
,B

at
st
on

e
et

al
.(

20
02
).



100

Tabela
18

–
M
atriz

de
taxa

bioquím
ica

do
m
odelo

A
D
M
1
originale

os
novos

com
postos

usados
na

m
odelagem

da
digestão

anaeróbia
dos

resíduos
gerados

no
processam

ento
de

café
solúveloperados

em
bateladas

sequenciais,com
os

coeficientes
de

velocidade
específicas

(v
ij )

e
equações

de
velocidade

(
ρ
j).

C
om

ponente
→

i=
10

11
12

17
20

21
22

23
24

39
40

41
42

Velocidade(ρ
j [k
g
D
Q
O
.m
−

3.d
−

1])
j

Processo
↓

S
I
C

S
I
N

S
I

X
su

X
c4

X
p
r
o

X
a
c

X
h

2
S
X

I
S
p
h

S
bn
z

X
p
h

X
bn
z

5
C
onsum

o
de

substrato
− ∑

i=
1−

9
,11−

29
C
i v
i,5

−
(Y

su
b )N

ba
c

Y
su
b

k
m
,su

b
S

s
u

b

K
S +

S
s

u
b (1
−

S
s

u
b

K
I

,s
u

b )
nX

su
b I1

8
C
onsum

o
de

valerato
−

(Y
c4 )N

ba
c

Y
c4

k
m
,c4

S
c4

K
S +

S
v

a X
c4

1
1+
S

b
u
/
S

v
a I2

9
C
onsum

o
de

butirato
−

(Y
c4 )N

ba
c

Y
c4

k
m
,c4

S
b
u

K
S +

S
b
u
X
c4

1
1+
S

v
a
/
S

b
u
I2

10
C
onsum

o
de

propionato
− ∑

i=
1−

9
,11−

29
C
i v
i,10

−
(Y

p
r
o )N

ba
c

Y
p
r
o

k
m
,p
r
o

S
p

r
o

K
S +

S
p

r
o X

p
r
o I2

11
C
onsum

o
de

acetato
− ∑

i=
1−

9
,11−

29
C
i v
i,11

−
(Y

a
c )N

ba
c

Y
a
c

k
m
,a
c

S
a

c

K
S +

S
a

c X
a
c I3

12
C
onsum

o
de

hidrogênio
− ∑

i=
1−

9
,11−

29
C
i v
i,12

−
(Y

h
2 )N

ba
c

Y
h

2
k
m
,a
c

S
h

2
K

S +
S

h
2 X

h
2 I1

13
D
ecaim

ento
de

X
su

-1
k
d
ec,X

su X
su

16
D
ecaim

ento
de

X
c4

-1
k
d
ec,X

c4 X
c4

17
D
ecaim

ento
de

X
p
r
o

-1
k
d
ec,X

p
r
o X

p
r
o

18
D
ecaim

ento
de

X
a
c

-1
k
d
ec,X

a
c X

a
c

19
D
ecaim

ento
de

X
h

2
-1

k
d
ec,X

h
2 X

h
2

24
C
onsum

o
de

fenol
− ∑

i=
1−

9
,11−

29
C
i v
i,24

−
(Y

p
h )N

ba
c

-1
Y
p
h

k
m
,p
h

S
p

h

K
S +

S
p

h +
(S

p
h

) 2

K
I

,p
h

X
p
h

25
C
onsum

o
de

benzoato
− ∑

i=
1−

9
,11−

29
C
i v
i,25

−
(Y

bn
z )N

ba
c

-1
Y
bn
z

k
m
,bn

z
S

b
n

z

K
S +

S
b
n

z X
bn
z I1

26
D
ecaim

ento
de

X
p
h

-1
k
d
ec,X

p
h X

p
h

27
D
ecaim

ento
de

X
bn
z

-1
k
d
ec,X

bn
z X

bn
z

Carbono inorgânico
(kgDQO m−3)

Nitrogênio inorgânico
(kgDQO m−3)

Inertes solúveis
(kgDQO m−3)

Consumidores de açucar
(kgDQO m−3)

Consumidores de valerato e butirato
(kgDQO m−3)

Consumidores de propionato
(kgDQO m−3)

Consumidores de acetato
(kgDQO m−3)

Consumidores de hidrogênio
(kgDQO m−3)

Inertes particulados
(kgDQO m−3)

Fenol solúvel
(kgDQO m−3)

Ácido benzóico
(kgDQO m−3)

Consumidores de fenol
(kgDQO m−3)

Consumidores de ácido benzóico
(kgDQO m−3)

Fatores
de

inibição:
I1

=
I
p
H
I
I
N
,lim

I2
=
I
p
H
I
I
N
,lim

I
h

2

I3
=
I
p
H
I
I
N
,lim

I
N
H

3
,X

a
c

I4
=
I
I
N
,lim

I5
=
I
h

2 I
I
N
,lim

∗
C
oeficientes

de
velocidade

v
i,j

e
equações

de
velocidade

ρ
j

Fonte:A
daptado

de
C
outo

(2021),D
anielsson

(2014),R
osén

e
Jeppsson

(2006),Batstone
etal.(2002).



101

(2014), Couto (2021) e Dias (2020), como mostra a Tabela 19. As Equações Diferenciais
Ordinárias (EDOs) encontradas no modelo ADM1 são calculados usando o solucionador
ODE15s. As concentrações de biomassa, frações de substrato e os parâmetros referentes à
degradação de compostos fenólicos de espécies especificas foram escolhidas como parâmetros
livres neste trabalho: (Xsub, Xbu, Xpro, Xac, Xh2 , Xph, Xbnz, fpro,sub, fac,sub, fh2,sub, fbu,sub,
km,ph, km,bnz, KS,ph, KS,bnz e KI,ph, que são bactérias consumidoras de açúcar, de ácidos
butírico, propiônico, e as arqueias consumidoras de ácido acético, hidrogênio (arqueias
metanogênicas acetoclásticas e hidrogenotróficas) fenol e ácido benzóico, e as frações
de substrato voltada à produção de ácido propiônico, acético, hidrogênio, butírico, e as
velocidades máximas específicas de decaimento de fenol e ácido benzóico, e concentração
de meia saturação para fenol e ácido benzóico, e por último a constante de inibição para
absorção de fenol, respectivamente. Esses parâmetros livres escolhidos são difíceis de
medir na prática (DONOSO-BRAVO et al., 2011). Todos estes parâmetros aparecem nas
equações dos processos j =5, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 16, 17, 18, 19, 24, 25, 26, 27, conforme
mostrado na matriz da Tabela 17 e Tabela 18.

Tabela 19 – Parâmetros cinéticos fixos extraídos da literatura que foram usados neste
trabalho. Em que km,x é a velocidade máxima específica de consumo de Monod
do componente x e KS,x é a concentração de substrato referente a metade da
velocidade máxima para o componente x, KI é a concentração de inibição
e n é a relação entre a taxa de crescimento específico e a concentração de
substrato.

X ↓/ Paramêtro → km KS KI n Referências
sub 25,49 6,12 8,91 0,86 Dias (2020)
c4 20 0,2 Rosén e Jeppsson (2006)
pro 13 0,1 Rosén e Jeppsson (2006)
ac 8 0,15 Rosén e Jeppsson (2006)
h2 35 0,15 Rosén e Jeppsson (2006)
lalf 16 3,52 Danielsson (2014)
laco 16 0,64 Danielsson (2014)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em seguida, os parâmetros livres foram minimizados pelo método Box-Draper. O
método Box-Draper minimiza a função objetivo (determinante da matriz Box-Draper)
ocorre quando encontra a menor variabilidade entre os resultados simulados e os dados
experimentais (BOX; DRAPER, 1965). O solver fmincon Matlab R2015a foi utilizado
neste processo, este solver é especializado para modelos não lineares com restrições,
limitando os parâmetros a uma determinada faixa de valores (MATHWORKS, 2022).
Dessa forma, a matriz de Box-Draper (Z) foi construída (BOX; DRAPER, 1965).
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min|Z| =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

A a b c d aa

a B e f g bb

b e C l o cc

c f l D q dd

d g o q E ee

aa bb cc dd ee F

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
Em que:

A =
∑

(SDQO,obs − SDQOmodelo)2;
a =

∑
(SDQO,obs − SDQOmodelo)(Sgas,ch4,obs − Sgas,ch4,modelo);

b =
∑

(SDQO,obs − SDQOmodelo)(Sac,obs − Sac,modelo);
c =

∑
(SDQO,obs − SDQOmodelo)(Spro,obs − Spro,modelo);

d =
∑

(SDQO,obs − SDQOmodelo)(Sph,obs − Sph,modelo);
aa =

∑
(SDQO,obs − SDQOmodelo)(Sbu,obs − Sbu,modelo);

B =
∑

(Sgas,ch4,obs − Sgas,ch4,modelo)2;
e =

∑
(Sgas,ch4,obs − Sgas,ch4,modelo)(Sac,obs − Sac,modelo);

f =
∑

(Sgas,ch4,obs − Sgas,ch4,modelo)(Spro,obs − Spro,modelo);
g =

∑
(Sgas,ch4,obs − Sgas,ch4,modelo)(Sph,obs − Sph,modelo);

bb =
∑

(Sgas,ch4,obs − Sgas,ch4,modelo)(Sbu,obs − Sbu,modelo);

C =
∑

(Sac,obs − Sac,modelo)2);
l =

∑
(Sac,obs − Sac,modelo)(Spro,obs − Spro,modelo);

o =
∑

(Sac,obs − Sac,modelo)(Sph,obs − Sph,modelo);
cc =

∑
(Sac,obs − Sac,modelo)(Sbu,obs − Sbu,modelo);

D =
∑

(Spro,obs − Spro,modelo)2;
q =

∑
(Spro,obs − Spro,modelo)(Sph,obs − Sph,modelo);

dd =
∑

(Spro,obs − Spro,modelo)(Sbu,obs − Sbu,modelo);

E =
∑

((Sph,obs − Sph,modelo)2;
ee =

∑
((Sph,obs − Sph,modelo)(Sbu,obs − Sbu,modelo);
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F =
∑

(Sbu,obs − Sbu,modelo)2;

Em que SDQO, Sgas,ch4 , Sac, Spro, Sph, Sbu são as concentrações de DQO, gás metano,
ácido acético, ácido propiônico, fenol1 e ácido butírico, respectivamente, para os dados
experimentais (observados) e os resultados do modelo ADM1.

Os valores minimizados para os parâmetros livres: Xsub, Xbu, Xpro, Xac, Xh2 ,
Xph, Xbnz, fpro,sub, fac,sub, fh2,sub, fbu,sub, km,ph, km,bnz, KS,ph, KS,bnz e KI,ph foram obtidos
com a minimização do determinante da matriz Box-Draper (Z). Em seguida, os valores
minimizados foram usados como condições iniciais no processo de otimização pelo Método
de simulação de Monte Carlo e Cadeia de Markov (MCMC), para evitar que os parâmetros
estimados não caíssem em um mínimo local e nem apresentassem divergências de valores
(QIAN; STOW; BORSUK, 2003; Marko Laine, 2018). O algoritmo Delayed Rejection
Adaptive Metropolis (DRAM) foi implementado ao método de simulação de Monte Carlo
Cadeia de Markov (MCMC), para gerar um erro associado a cada parâmetro, assim como
a informação estatística destes resultados (QIAN; STOW; BORSUK, 2003; Marko Laine,
2018). A implementação do método de simulação MCMC no software de Matlab R2015a
segue os códigos descritos em mcmcstat e o dramcode como foi desenvolvido por Haario
et al. (2006).

O processo de Cadeia de Markov refere-se à sequência de variáveis aleatórias no
espaço amostral X, tendo π(X|D) como sua distribuição estacionária, a qual é o objetivo
de interesse do problema (QIAN; STOW; BORSUK, 2003). Em que o valor de Xi depende
do estado imediatamente anterior ou seja Xn−1, mesmo que haja informações sobre todos
os valores anteriores X, ..., Xn−1; por tanto este processo é denominado estocástico e é
dado matematicamente pela Equação 6.3.

P (Xn ∈ A|X0, ..., Xn−1) = P (Xn ∈ A|Xn−1) (6.3)

Além disso, para que a Cadeia de Markov possa convergir para uma distribuição
estacionária ou de equilíbrio, esta precisa ser irredutível, aperiódica e homogênea, para
atender uma destas condições é que o processo atenda a equação de equilíbrio Equação 6.4
(MESA et al., 2016)

P (i→ j)pi(θ|X) = P (j → i)pj(θ|X) (6.4)

Em que pi(θ|X) e pj(θ|X) representam diferentes estados.

Para validar o MCMC deve ser calculado até que se atinja a convergência da
Cadeia de Markov, nesse sentido foram simulados de 1.000, 5.000, 10.000 e 40.000 iterações
1 A concentração de fenol do modelo (Sph,modelo): foi considerada como a somatória da concentração

de fenol mais ácido benzóico, porque na fase experimental não foi considerado o ácido benzóico na
degradação dos compostos fenólicos.
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até atingir a convergência desejada, isto é avaliada pelo teste de Geweke, este teste leva
valores de 0 a 1, em que valores próximos a 1 fazem referência a uma boa convergência
(condição I da Figura 5) e valores inferiores que 1 quer dizer que a cadeia ainda diverge
ao invés de convergir (condição II da Figura 5) (GEWEKE, 1992). Quando ocorre a II
condição, isto é, que o modelo não é capaz de descrever o comportamento dos dados
experimentais, sendo necessário novamente determinar novas rotas metabólicas como
mostra a Figura 5 e, assim reformular suas equações, com tudo isso, novamente se deve
determinar os parâmetros livres pelos métodos de minimização e otimização, até que a
convergência desejada (próximo de 1) seja alcançada para a Cadeia de Marcov.

Finalmente, o modelo ADM1 modificado e implementado para simulação da Diges-
tão Anaeróbia de Efluente da Liquefação Hidrotérmica da Borra de Café foi validado com
os dados proporcionados por Dias (2020). Com o novo modelo ADM1 foi possível avaliar
a remoção de matéria orgânica (DQO), a degradação de compostos fenólicos, produção
e consumo de ácidos orgânicos e por último a produção de metano ao longo do tempo.
Em seguida o modelo foi submetido a uma validação cruzada com os dados da digestão
anaeróbia do efluente do processamento de café solúvel proporcionada pela Huaccha (2022),
por se tratar de dois trabalhos similares em que foram usados o mesmo tipo de reator
(batelada sequenciais) e a mesma matéria prima (café).

6.3 Resultados e Discussões

6.3.1 Calibração do modelo ADM1 para degradação de compostos fenólicos e produção
de metano

Primeiramente, o modelo ADM1 foi modificado para simular o processo da Digestão
Anaeróbia do efluente da liquefação hidrotérmica da borra de café operados em batelada
sequenciais de acordo com o código matemático presente no seção A.1, subseção A.1.1.

No modelo ADM1, foram considerados as rotas de degradação da demanda química
de oxigênio (DQOsolúvel) e degradação de compostos fenólicos como mostra a Figura 6,
mas as rotas metabólicas de degradação de ácidos graxos de cadeia longa e de aminoácidos
foram eliminadas do modelo ADM1. Este modelo foi calibrado com dados experimentais
proporcionados por Dias (2020), e os parâmetros livres foram determinados pelo método de
minimização Box-Draper (ver no seção A.1, subseção A.1.2): Xsub = 0, 022, Xbu = 1, 107,
Xpro = 2, 539, Xac = 1, 329, Xh2 = 1, 854, Xph = 0, 736, Xbnz = 2, 465, fpro,sub = 0, 362,
fac,sub = 0, 258, fh2,sub = 0, 329, fbu,sub = 0, 072, km,ph = 5, 411, km,bnz = 15, 140, KS,ph =
15, 349, KS,bnz = 4, 040, KI,ph = 15, 998. Esses valores foram introduzidos como condições
iniciais no método de simulação de Monte Carlo e Cadeia de Markov (MCMC), utilizando
o algoritmo DRAM como é apresentado no seção A.1, subseção A.1.3; com a finalidade
de determinar os parâmetros otimizados, evitando assim a presença de locais mínimos e
garantindo a qualidade estatística dos dados apresentados, dessa forma apresenta uma
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margem de erro para cada um dos parâmetros avaliados.

A Tabela 20 apresenta os resultados de 40.000 iterações do MCMC. Nela, são
mostrados os valores otimizados dos parâmetros livres, seus desvios padrão, o erro do
MCMC e o valor do teste Geweke, que indica a convergência da cadeia de Markov.
Além disso, a tabela também contém a concentração de biomassa de acordo com dados
encontrados na literatura para comparação com os resultados obtidos. Analisando a
Tabela 20, nota-se que os desvios padrão dos parâmetros livres são baixos, o que significa
que há pouca variação nos resultados simulados. Os valores baixos de erro do MCMC
indicam que o método utilizado foi eficiente na otimização, o que é reforçado pelo bom
resultado do teste Geweke (valores próximos a 1 ou 100%).

Tabela 20 – Parâmetros livres otimizados pelo método de Monte Carlo Cadeia de Markov
usados na digestão anaeróbia de efluente da liquefação hidrotérmica da borra
de café, os resultados incluem valores de parâmetros e erros, teste estatístico
Geweke, além da comparação com os valores encontrado na literatura.

Parâmet-
ros livres

Valores
médios

Desvio
padrão

Erro do
MCMC

Teste
Geweke

Valores encontrados
na literatura

Xsub
a 0,022 0,0111 0,0010 0,517 0,420 - Rosén e Jeppsson (2006)

Xbu
a 1,107 0,6028 0,0885 0,140 0,432 - Rosén e Jeppsson (2006)

Xpro
a 2,539 1,4482 0,2337 0,088 0,137 - Rosén e Jeppsson (2006)

Xac
a 1,329 1,6071 0,2789 0,049 0,760 - Rosén e Jeppsson (2006)

Xh2
a 1,854 1,2460 0,14576 0,902 0,317 - Rosén e Jeppsson (2006)

Xph
a 0,736 0,3936 0,0543 0,685 -

Xbnz
a 2,465 1,3778 0,1942 0,623 -

fpro,sub
b 0,362 0,0999 0,0123 0,931 0,270 - Rosén e Jeppsson (2006)

fac,sub
b 0,258 0,1206 0,0114 0,869 0,410 - Rosén e Jeppsson (2006)

fh2,sub
b 0,329 0,1168 0,0115 0,695 0,190 - Rosén e Jeppsson (2006)

fbu,sub
b 0,072 0,0521 0,0084 0,084 0,130 - Rosén e Jeppsson (2006)

km,ph
c 5,411 2,5119 0,2881 0,919 15,000 - Fezzani e Cheikh (2009b)

km,bnz
c 15,140 8,5567 0,9135 0,709 8,000 - Fezzani e Cheikh (2009b)

KS,ph
a 15,394 7,7170 0,9339 0,947 30,50 - Fezzani e Cheikh (2009b)

KS,bnz
a 4,040 2,5033 0,2767 0,759 15,50 - Fezzani e Cheikh (2009b)

KI,ph
a 15,998 8,3791 1,0054 0,719 15,50 - Fezzani e Cheikh (2009b)

a [kgDQOm−3], b [Adimensional] e c [d−1].

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao comparar os resultados obtidos pelo modelo proposto com os resultados apre-
sentados por Rosén e Jeppsson (2006) e Fezzani e Cheikh (2009b) (conforme descrito na
Tabela 20), conclui-se que existem diferenças, mas os resultados são da mesma ordem de
grandeza e magnitude. A divergência entre os valores pode ser explicada pelas caracterís-
ticas físico-químicas que apresenta o reator, bem como pelo tipo de inóculo e pelo tipo
de água residuária utilizado, o que pode favorecer o crescimento de um grupo microbi-
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ano em detrimento de outro. É importante destacar que essas diferenças podem afetar
significativamente o desempenho do processo de tratamento e devem ser cuidadosamente
consideradas ao avaliar os resultados.

Na Figura 7 e na Figura 8 são apresentadas a dispersão da cadeia de Markov para
as iterações dos 16 parâmetros livres presentes no modelo (Xsub, Xbu, Xpro, Xac, Xh2 ,
Xph, Xbnz, fpro,sub, fac,sub, fh2,sub, fbu,sub, km,ph, km,bnz, kS,ph, kS,bnz, kI,ph). Além disso, na
Figura 7 e na Figura 8, pode-se observar a baixa dispersão dos 16 parâmetros durante
cada iteração da cadeia de Markov, o que reforça os resultados apresentados na Tabela 20.
Isso indica que o MCMC alcançou suas cadeias estacionárias e com convergência. Além
disso, a redução do desvio padrão sugere uma boa precisão do modelo.

Em termos simples, os gráficos em Figura 7 e Figura 8 mostram a consistência dos
resultados do modelo em uma gama de parâmetros. A convergência da cadeia de Markov
e a baixa dispersão dos parâmetros indicam que o modelo é preciso, e o desvio padrão
reduzido desses parâmetros fornece mais evidências de que os resultados são precisos.
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Figura 7 – Dispersão dos parâmetros livres simulados pelo Método de Monte Carlo e Cadeia
de Markov, para a digestão anaeróbia do efluente da LHT da borra de café. Em
que Xsub, Xbu, Xpro, Xac, Xh2 , Xph, Xbnz, fpro,sub, fac,sub, fh2,sub, fbu,sub, km,ph,
são as bactérias consumidoras de substrato, de ácidos butírico, propiônico, e as
arqueias consumidoras de ácido acético, hidrogênio (arqueias metanogênicas
acetoclásticas e hidrogenotróficas) fenol e ácido acético, e as frações de substrato
voltada à produção de ácido propiônico, acético, hidrogênio e butírico além da
velocidade máxima específica de decaimento do fenol respectivamente.

Fonte: Do autor
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Figura 8 – Dispersão dos parâmetros livres simulados pelo Método de Monte Carlo e Cadeia
de Markov, para a digestão anaeróbia do efluente da liquefação hidrotérmica
da borra de café operados em reatores de batelada sequenciais. Em que km,bnz,
KS,ph, KS,bnz e KI,ph são as velocidades máximas específicas de decaimento de
ácido benzóico, e concentração de meia saturação para fenol e ácido benzóico,
e por último a constante de inibição para absorção de fenol, respectivamente.

Fonte: Do autor

Os resultados referentes à eficiência de remoção de DQO solúvel, fenol e produção
de metano são apresentados na Tabela 21. Ao considerar uma concentração inicial de DQO
solúvel de 2,48 kgDQOm−3, observamos que a eficiência de remoção de DQO solúvel na
fase experimental atingiu 100%, enquanto no modelo desenvolvido, essa eficiência foi de
96,15%. De maneira semelhante, a remoção de fenol atingiu 100% na fase experimental,
enquanto no modelo proposto por este estudo foi representada como 91,11%. Quando
consideramos concentrações iniciais de DQO de 2,48 kgDQOm−3, a produção de metano
na fase experimental foi de 2,205 kgDQOm−3, enquanto o modelo recentemente proposto
prevê uma produção de metano de 2,243 kgDQOm−3. É importante destacar que as
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concentrações iniciais de DQO solúvel e fenol solúvel utilizadas no modelo foram calculadas
como a diferença entre as concentrações iniciais e finais de DQO solúvel e fenol solúvel,
respectivamente.

Tabela 21 – Avaliação da eficiência na remoção de DQO solúvel, degradação de fenol e
produção de metano durante a digestão anaeróbia de efluente proveniente da
liquefação hidrotermal de borra de café usada.

Componentes Influentes
(kgDQOm−3)

Efluentes
(kgDQOm−3)

Eficiência
de remoção (%)

DQO experimental 2.480 0.000 100.00
DQO modelo 2.480 0.088 96.40
Fenol experimental 0.349 0.000 100.00
Fenol modelo 0.349 0.023 93.50

Na Figura 9 é possível observar tanto os valores experimentais quanto o modelo
obtido para o consumo de matéria orgânica medida como demanda química de oxigê-
nio (DQO), degradação compostos fenólicos, produção e degradação de ácido acético,
propiônico, butírico e por fim a produção de metano ao longo do tempo.

Verifica-se que o modelo ADM1 implementado e modificado descreve razoavelmente
os dados experimentais, sobretudo a consumo de matéria orgânica (DQO), degradação de
compostos fenólicos, e a produção de metano, embora haja algumas pequenas divergências.
Uma possível explicação para estas pequenas diferenças entre os resultados simulados e
os dados experimentais, pode ser atribuído a outros compostos intermediários presentes
na digestão anaeróbia que não foram considerados no modelo ADM1, tais como a rota
de ácidos graxos voláteies de cadeia curta (AGVs) que inibem a produção de metano e a
degradação de compostos fenólicos (HANAKI; MATSUO; NAGASE, 1981).

A produção e degradação de ácidos orgânicos podem não ser adequadamente
representadas pelo modelo, o que pode ser atribuído à sua baixa contração (12%) em
relação à DQO, considerando que menos de 50% da DQO total foi identificada na fase
experimental (DIAS et al., 2021). A presença de outros compostos intermediários, como
hidroximetilfurfural (HMF) e furfural, frequentemente encontrados na fase aquosa após
a conversão termoquímica de materiais lignocelulósicos, como a borra de café, também
pode ter impactado a produção e degradação desses ácidos (GU et al., 2019; CHEN et al.,
2017).

Quanto à produção de metano, o modelo inicialmente reproduz os primeiros dias
com precisão. No entanto, a partir do terceiro dia, uma tendência de superestimação da
produção de metano pelo modelo se torna evidente, persistindo até o oitavo dia. Essa
superestimação pode ser atribuída a diversos fatores, sendo um deles a presença de ácidos
graxos voláteis de cadeia curta que não foram considerados no modelo. A presença desses
AGVs pode inibir a produção de metano, como indicado em estudos anteriores (HANAKI;
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MATSUO; NAGASE, 1981).

Figura 9 – Comparação entre os resultados simulados pelo modelo ADM1 e os dados
experimentais da digestão anaeróbia de efluente da liquefação hidrotérmica
da borra de café. Sendo: (A) consumo de matéria orgânica (DQOsolúvel), (B)
degradação de compostos fenólicos, (C) produção e degradação de ácido acético,
(D) produção e degradação de ácido propiônico, (E) produção e degradação de
ácido butírico e (F) produção de metano.

Fonte: Elaborado pelo autor

No entanto, para uma maior precisão do modelo faz-se necessário incluir novas rotas
ou intermediários ao modelo que estão envolvidas no processo de digestão anaeróbia do
efluente da liquefação hidrotérmica da borra de café. Tais melhorias permitirão aprimorar a
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predição do desempenho do sistema, possibilitando a otimização do processo e contribuindo
para a sustentabilidade ambiental e econômica.

6.4 Conclusões

A aplicação e implementação do modelo ADM1 mostrou-se uma ferramenta alta-
mente eficaz para a simulação do processo da digestão anaeróbia do efluente da liquefação
hidrotérmica (LHT) da borra de café operados em batelada sequenciais. Este processo de
modelagem cinética complexa foi possível devido à utilização de adequadas técnicas de
minimização e otimização dos parâmetros livres envolvidas na determinação dos parâmetros
livres.

Os métodos utilizados para a minimização e otimização dos parâmetros livres foram
o Método de Box-Draper e o Método de Simulação de Monte Carlo e Cadeia de Markov,
que proporcionam uma precisão estatística na determinação dos parâmetros. Além disso,
a ferramenta estatística de teste Geweke foi empregada para verificar a qualidade dos
parâmetros encontrados, o que garantiu ainda mais a confiabilidade aos resultados obtidos.

O modelo proposto foi razoavelmente eficiente em descrever a degradação de DQO,
compostos fenólicos, produção e degradação de ácido acético, propiônico e butírico, e a
produção de metano ao longo do tempo. Foram obtidos valores projetados para a eficiência
de remoção de DQO solúvel e remoção de compostos fenólicos, que foram de 96,15% e
91,11%, respectivamente, com uma produção de metano atingindo 2.204 kgDQOm−3

A adoção dos parâmetros livres como sendo as concentrações de biomassa de
espécies específicas, frações dos carboidratos, e as velocidades máximas específicas de
decaimento de fenol e benzoato, e concentração de meia saturação para fenol e ácido
benzóico, e por último a constante de inibição para absorção de fenol. Esses parâmetros são
fundamentais para a modelagem cinética da digestão anaeróbia do efluente da liquefação
hidrotérmica da borra de café. No entanto, a sua determinação experimental é complexa na
prática. Ademais, ao adotar esses parâmetros como livres e utilizá-los em uma abordagem
de otimização, é possível obter resultados precisos e confiáveis.

Em resumo, em estudos futuros, é recomendável que sejam realizados experimentos
mais abrangentes para aumentar a disponibilidade de dados. Esses dados podem ser
utilizados para melhorar a modelagem, incluindo novas rotas metabólicas para aumentar
a precisão do modelo e ter uma compreensão mais completa do processo da digestão
anaeróbia do efluente da liquefação hidrotérmica da borra de café.
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7 MODELAGEM CINÉTICA DA DEGRADAÇÃO DE COMPOSTOS FE-
NÓLICOS PRESENTES NA DIGESTÃO ANAERÓBIA DA ÁGUA RE-
SIDUÁRIA DE CAFÉ SOLÚVEL

Para esta etapa do trabalho foram usados os dados obtidos na dissertação de
mestrado da Huaccha (2022) (digestão anaeróbia das águas residuárias da produção de café
solúvel). Neste trabalho foi proposto o estudo da degradação anaeróbia da água residuária
do café solúvel para concentrações crescentes de cargas de matéria orgânica expresada en
demanda química de oxigênio DQO, visando na produção de metano, consumo de matéria
orgânica e a degradação de compostos fenólicos.

7.1 Objetivos Específicos

. Obter um modelo matemático que descreva as rotas metabólicas da digestão anaeróbia
das águas residuárias da produção de café solúvel, a partir do modelo que foi
desenvolvido para a digestão anaeróbia de efluente de liquefação hidrotérmica da borra
de café. Nesse sentido, o modelo deve considerar todas as mesmas rotas metabólicas
do modelo anterior, incluindo a degradação de compostos fenólicos, degradação e
produção de ácidos orgânicos, consumo de matéria orgânica e a produção de metano.

7.2 Metodologia

7.2.1 Fase Experimental

Durante o procedimento experimental da digestão anaeróbia da água residuária
de café solúvel operada em reatores de batelada sequencial foi desenvolvida por Huaccha
(2022). A fase experimental desse trabalho foi desenvolvida em duas etapas. A primeira
etapa foi realizada a caracterização do efluente de café solúvel, considerando os seguintes
parâmetros: Sólidos Totais (ST) - mgL−1, Sólidos Totais Voláteis (STV) - mgL−1, Sólidos
Suspensos Totais (SST) - mgL−1, Sólidos Suspensos Voláteis (SSV) – mgL−1, pH, cor
aparente, condutividade elétrica (µScm−1), fósforo total - mgL−1, nitrogênio total Kjeldahl
- mgL−1 e matéria orgânica expressa em DQO - mgL−1, de acordo com a metodologia
estabelecida pela Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (RICE
et al., 2012), concentração de ácidos voláteis de cadeia curta – mgL−1 (ADORNO et
al., 2014), compostos fenólicos totais, expressos em equivalentes de ácido gálico – EAG
(BRAVO et al., 2013) e açúcares totais (DUBOIS et al., 1956; BLUNDI; GADÊLHA,
2001), e do lodo anaeróbio granular que foi caracterizado por meio de analise de Sólidos
Totais (ST), Sólidos Totais Voláteis (STV), Sólidos Totais Fixos (STF), Sólidos Suspensos
Voláteis (SSV), de acordo com a metodologia apresentada no Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (RICE et al., 2012) e Atividade Metanogênica
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Especifica (AME) conforme metodologia apresentada por Angelidaki et al. (2009), de acordo
com a Tabela 22 que a apresenta caracterização físico-química do efluente da produção
de café solúvel. O aparato experimental foi instalado e monitorado nas dependências do
Laboratório de Biotecnologia Ambiental do Departamento de Engenharia de Alimentos
da Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos da Universidade de São Paulo
(LBA/ZEA/FZEA/USP).

Tabela 22 – Caracterização físico-química do efluente da produção de café solúvel.

Parâmetro Valor Referências
Cor (Pt− Co) 3168 Ibarra-Taquez et al. (2017)
TSD (mgL−1) 1200 Saxena (2016)
SST (mgL−1) 18756 Saxena (2016)
ST (mgL−1) 19956 Saxena (2016)
Turbidez (NTU) 20,9 Wisniewski, Slater e Savelski (2018)
pH 4,71 Dobrosz-Gómez e Gómez-García (2021)
DBO (mgL−1) 726 Dobrosz-Gómez e Gómez-García (2021)

1267 Ibarra-Taquez et al. (2017)
DQO (mgL−1) 3610 Dobrosz-Gómez e Gómez-García (2021)

3465 Ibarra-Taquez et al. (2017)
COT (mgL−1) 1301 Ibarra-Taquez et al. (2017)
CE (µScm−1) 4900 Wisniewski, Slater e Savelski (2018)
NT (mgL−1) 28 Saxena (2016)
AGV (mgL−1) 27 Saxena (2016)

Fonte: Adaptado de Huaccha (2022).

O efluente liquido da produção de café solúvel foi fornecido pela empresa Cocam
Cia – Catanduva, SP. Para a condução dos experimentos foi utilizado lodo anaeróbio
advindo de um reator do tipo UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) utilizado para
o tratamento de efluente de matadouro de aves (Avícola Dacar – Tiete, SP).

O inóculo foi caracterizado de acordo com a metodologia apresentada no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (RICE et al., 2012) para
determinação dos parâmetros dos Sólidos Totais (ST), Sólidos Totais Voláteis (STV),
Sólidos Totais Fixos (STF), Sólidos Suspensos Voláteis (SSV) e Atividade Metanogênica
Especifica (AME) foi determinada de acordo com a metodologia apresentada por Angelidaki
et al. (2009).

Na segunda etapa, foi realizada a digestão anaeróbia da água residuária de café
solúvel foram utilizados reatores em batelada sequenciais, esses reatores apresentaram um
volume de total de 1000 ml com um volume útil para reação de 600 ml, e mantidos a uma
temperatura de 37 °C com ciclos de duração de 15 dias, aproximadamente. Foram utilizadas
duas estratégias diferentes para configuração dos ciclos de pre-exposição durante a fase
desse estudo, sendo a concentração inicial de 600 mgL−1 para E1 e de 1000 mgL−1 para
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E2. As concentrações de matéria orgânica foram ajustadas de acordo com os resultados
obtidos. Os ensaios voltados para a estimativa de parâmetros cinéticos da degradação
anaeróbia de águas residuais de café solúvel foram conduzidos em ciclos de digestão com
matéria orgânica crescente, variando na faixa de concentração inicial de 2500 a 4500 mgL−1

para E1, e de 2500 a 9500 mgL−1 para E2, perfazendo 6 ciclos experimentais como é
apresentada na Tabela 23.

Tabela 23 – Configuração dos ciclos de digestão anaeróbia para os ensaios 1 e 2.

Ciclos Reatores 1-3
(E1)

Reatores 4-6
(E2)

1 25,00 % (v/v) 25,00 % (v/v)
2 25,00 % (v/v) 45,00 % (v/v)
3 45,00 % (v/v) 45,00 % (v/v)
4 45,00 % (v/v) 45,00 % (v/v)
5 25,00 % (v/v) 75,00 % (v/v)
6 25,00 % (v/v) 95,00 % (v/v)

Fonte: Adaptado de Huaccha (2022).

Os parâmetros físicos-químicos analisados durante os ensaios de biodegradabilidade
das águas residuais da produção de café solúvel são descritas na Tabela 24.

Tabela 24 – Parâmetros físico-químicos, frequência e metodologias utilizados para monito-
rar a qualidade do efluente de café solúvel durante a degradação anaeróbia.

Parâmetros físico-químicos Frequência Referências
Demanda química de oxigê-
nio (DQO) (mgL−1)

4 vezes por semana Rice et al. (2012)

Compostos fenólicos totais
(Equivalentes de Ácido Gá-
lico (EAG))

4 vezes por semana Bravo et al. (2013)

Análise de biogás por croma-
tografia gasosa

Diariamente Rice et al. (2012)

pH (potenciómetro) 4 vezes por mês Rice et al. (2012)
Ácidos graxos voláteis 4 vezes por mês Adorno et al. (2014)
Carboidratos 4 vezes por mês DuBois et al. (1956),

Blundi e Gadêlha
(2001)

Sólidos Totais Voláteis
(STV)

2 vezes por mês Rice et al. (2012)

Fonte: Adaptado de Huaccha (2022).
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7.2.2 Fase de modelagem matemática

A construção do modelo baseado no ADM1 para degradação de compostos fenólicos,
produção de metano, consumo de DQO (demanda química de oxigênio), degradação de
ácido acético, butírico e propiônico presentes na digestão anaeróbia da água residuária
de café solúvel, foi similar ao modelo realizado para a digestão anaeróbia do efluente da
liquefação hidrotérmica da borra de café, a única diferença sendo as condições iniciais dos
ácidos orgânicos (ácido acético, proiônico e butírico), matéria orgânica medida como DQO
e compostos fenólicos.

Nesse contexto, o modelo ADM1 modificado foi realizada com os dados experimen-
tais da Huaccha (2022) (Digestão anaeróbia da água residuária de café solúvel, conduzidos
em reatores com regime de operação em bateladas sequenciais) em que as concentrações de
matéria orgânica (DQO) foram crescentes de 2500 para 9500 mg DQO L−1. Para isto, os
parâmetros livres que foram considerados no modelo da digestão anaeróbia do efluente da
liquefação hidrotérmica da borra de café foram diminuídos de 16 para 7 parâmetros livres,
sendo que, só foram considerados como parâmetros livres as bactérias consumidoras de
substrato, ácidos butírico, propiônico, e as arqueias consumidoras de ácido acético, hidro-
gênio (arqueias metanogênicas acetoclásticas e hidrogenotróficas) fenol e ácido benzóico
(Xsub, Xbu, Xpro, Xac, Xh2 , Xph, Xbnz respectivamente).

Portanto, os demais parâmetros livres (considerados no modelo de Dias (2020))
fpro,sub, fac,sub, fh2,sub, fbu,sub, km,ph, km,bnz, KS,ph, KS,bnz e KI,ph (frações de substrato
voltada à produção de ácido propiônico, acético, hidrogênio, butírico, e as velocidades
máximas específicas de decaimento de fenol e ácido benzóico, e concentração de meia
saturação para fenol e ácido benzóico, e por último a constante de inibição para absorção
de fenol, respectivamente), foram considerados como parâmetros fixos, e os valores desses
parâmetros foram substituídos pelos valores achados no modelo da digestão anaeróbia do
efluente da liquefação hidrotérmica da borra de café, já que, se tratar da mesma matéria
prima (café), assumiu-se que o consumo da DQO solúvel, degradação de fenol e a produção
de metano foi a mesma. Esses parâmetros livres escolhidos para o modelo da digestão
anaeróbia do efluente da liquefação hidrotérmica da borra de café (Xsub, Xbu, Xpro, Xac,
Xh2 , Xph e Xbnz) são difíceis de medir na pratica por se apresentar em baixas concentrações
(DONOSO-BRAVO et al., 2011).

Após a implementação de todas essas modificações, procedemos com a realização
das simulações de Monte Carlo e Cadeia de Markov (MCMC) para diferentes números de
iterações, incluindo 100, 5.000, 10.000 e 50.000.

Finalmente, o modelo ADM1 modificado e implementado para simulação de digestão
anaeróbia da água residuária de café solúvel foi avaliado com os dados obtidos por Huaccha
(2022). Nesse sentido, nesta etapa de pesquisa foi proposto um novo modelo cinético para
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validação cruzada da digestão anaeróbia (DA) do efluente da liquefação hidrotérmica (LHT)
da borra de café. Essa validação permitiu modelar e avaliar diversos indicadores, como o
consumo de matéria orgânica (DQO), a degradação de compostos fenólicos, produção e
degradação de ácidos orgânicos e, por fim, a produção de metano ao longo do tempo. A
validação cruzada torna-se especialmente significativa ao verificar se o modelo calibrado é
capaz de descrever adequadamente o processo de digestão anaeróbia dos resíduos gerados
no processamento do café solúvel, tanto no que se refere aos resíduos sólidos quanto aos
efluentes líquidos, mesmo quando operados em outras condições.

7.2.3 Resultados e Discussões

7.2.3.1 Calibração do modelo ADM1 para consumo de DQO, degradação de compostos
fenólicos e produção de metano

Primeiramente, o modelo ADM1 foi modificado para simular o processo da Digestão
anaeróbia dos resíduos gerados no processamento de café solúvel, de acordo com o código
apresentado na seção A.2, subseção A.2.1 (Apêndice).

No modelo ADM1, foram considerados as mesmas rotas metabólicas utilizadas no
modelo cinético desenvolvido para a digestão anaeróbia do efluente da LHT da borra de
café (DIAS, 2020). Este modelo foi calibrado com os dados experimentais fornecidos por
Huaccha (2022), e os parâmetros livres foram determinados pelo método de minimização
de Box-Draper (ver no Apêndice, seção A.2, subseção A.2.2) . Esses parâmetros incluem:
Xsub = 0, 0302, Xbu = 0, 0086, Xpro = 0, 0096, Xac = 0, 1009, Xh2 = 0, 5631, Xph = 0, 5977,
Xbnz = 2, 5020. Esses valores foram introduzidos como condições iniciais no Método de
Simulação de Monte Carlo e Cadeia de Markov (MCMC), utilizando o algoritmo DRAM
como é apresentado no Apêndice seção A.2, subseção A.2.3. Essa abordagem permitiu
evitar mínimos locais e garantir a qualidade estatística de nossos dados. Portanto, para
cada um dos parâmetros avaliados é apresentado um margem de erro.

A Tabela 25 apresenta os resultados da simulação via MCMC para 50.000 iterações.
Nesta tabela encontram-se os valores dos parâmetros livres otimizados e seus respectivos
desvios padrão, além do erro associado ao MCMC e o valor do teste Geweke que demostra
a convergência da cadeia de Markov. Além disso, na Tabela 25 também são fornecidos a
concentração de biomassa para valores encontradas na literatura, permitindo comparações
com os resultados obtidos.

Ao analisar a Tabela 25, é possível observar o pequeno desvio padrão dos parâmetros,
indicando uma baixa variabilidade dos resultados simulados. Os valores baixos apresentados
para o erro do MCMC indicam que o método foi adequado no processo de otimização,
fato corroborada pela boa convergência apresentada pelo teste estatístico Geweke (valores
próximos a 1 ou 100%).

Comparando os resultados obtidos pelo modelo da DA da LHT da borra de café
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Tabela 25 – Parâmetros livres otimizados pelo método de Monte Carlo Cadeia de Markov
usados na digestão anaeróbia das águas residuárias da produção de café solúvel,
os resultados incluem valores de parâmetros e erros, teste estatístico Geweke
e a comparação com os valores encontrados no modelo da digestão anaeróbia
de LHT da borra de café.

Parâmet-
ros livres

Valores
médios

Desvio
padrão

Erro do
MCMC

Teste
Geweke

Valores encontrados na
calibração do modelo

Xsu 0,0302 0,0025 8,83e−5 0,982 0,022 kgDQOm−3

Xbu 0,0086 0,0009 2,08e−5 0,988 1,107 kgDQOm−3

Xpro 0,0096 0,0003 1,11e−6 0,999 2,539 kgDQOm−3

Xac 0,1009 0,0041 0,00013 0,999 1,392 kgDQOm−3

Xh2 0,5631 0,2612 0,00782 0,829 1,854 kgDQOm−3

Xph 0,5977 0,0608 0,00160 0,990 0,736 kgDQOm−3

Xbnz 2,5020 0,1166 0,00169 0,997 2,465 kgDQOm−3

* A unidade dos parâmetros livres é [kgDQOm−3]

Fonte: Elaborado pelo autor.

(Tabela 20) com os da digestão anaeróbia do efluente líquido do café solúvel (Tabela 25),
pode-se concluir que, embora haja diferenças entre eles, essas diferenças estão dentro
de uma magnitude ou intervalo de valores semelhantes. Essas discrepâncias podem ser
atribuídas a vários fatores, como as características físico-químicas exclusivas do reator, o
tipo de inóculo utilizado e a água residuária empregada.

Além disso, é importante observar que os valores dos parâmetros (biomassas)
encontrados no modelo de DA do efluente da LHT da borra de café são maiores do que
aqueles encontrados no modelo de DA do efluente líquido do café solúvel. Isso ocorre devido
aos diferentes processos aos quais cada efluente foi submetido. O processo de LHT da
borra de café envolve um tratamento termoquímico severo, o que o diferencia do efluente
proveniente do processamento de café solúvel, que não passa por esse tipo de tratamento.

A Figura 10 e a Figura 11 ilustram a dispersão da cadeia de Markov, evidenciando
a evolução das iterações de cada um dos parâmetros livres do modelo (Xsub, Xbu, Xpro,
Xac, Xh2 , Xph, Xbnz). A observação visual dos gráficos reforça os resultados apresentados
na Tabela 25, uma vez que é possível notar a baixa dispersão dos parâmetros ao longo
de cada interação. Esse comportamento é um forte indicativo de que o algoritmo MCMC
apresentou suas cadeias estacionárias e com convergência, resultando em um desvio padrão
significativamente reduzidas. Nesse sentido, esses resultados reforçam a confiabilidade
do modelo, pois a convergência das cadeias é um aspecto crítico na análise Bayesiana e
representa a capacidade do modelo em capturar as características relevantes dos dados
observados. Com a apresentação desses resultados, é possível inferir com maior segurança
as informações contidas no modelo e utilizá-las em aplicações práticas.
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Figura 10 – Dispersão dos parâmetros livres simulados pelo Método de Monte Carlo e
Cadeia de Markov, para a digestão anaeróbia da água residuária de café solúvel
operados em reatores de batelada sequenciais. Em que Xsub, Xbu, Xpro, Xac,
Xh2 , e Xph são as bactérias consumidoras de substrato, de ácidos butírico,
propiônico, e as arqueias consumidoras de ácido acético, hidrogênio (arqueias
metanogênicas acetoclásticas e hidrogenotróficas) e fenol.

Fonte: Do autor
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Figura 11 – Dispersão dos parâmetros livres simulados pelo Método de Monte Carlo e
Cadeia de Markov, para a digestão anaeróbia da água residuária de café solúvel
operados em reatores de batelada sequenciais. Em que Xbnz são as bactérias
consumidoras de benzoato.

Fonte: Do autor

Nesse contexto, na Figura 12 é possível observar tanto os valores experimentais
quanto o modelo obtido para os seguintes compostos: consumo de demanda química de
oxigênio (DQO), degradação compostos fenólicos, produção e degradação de ácido acético,
propiônico, butírico e produção de metano ao longo do tempo. Verifica-se que a validação
cruzada do modelo cinético da digestão anaeróbia de efluente da liquefação hidrotérmica
da borra de café foi razonavelmente adequado para descrever matematicamente cada um
desses compostos presentes na digestão anaeróbia das águas residuárias do processamento
de café solúvel, embora haja algumas pequenas divergências, como é caso do consumo da
DQO.

Uma possível explicação para estas diferenças entre os resultados simulados e os
dados experimentais, pode ser atribuído a outros compostos intermediários presentes
na digestão anaeróbia das águas residuárias da produção de café solúvel que não foram
considerados no modelo ADM1, tais como a rota de ácidos graxos volateies de cadeia
curta (AGVs) que inibem a produção de metano e a degradação de compostos fenólicos
(HANAKI; MATSUO; NAGASE, 1981), ou devido às limitações dos dados experimentais.
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Figura 12 – Comparação entre os resultados simulados pelo modelo ADM1 e os dados
experimentais da digestão anaeróbia das águas residuárias da produção de
café solúvel. Descrevendo: o consumo de matéria orgânica (DQOsolúvel),
degradação de compostos fenólicos, produção e degradação de ácido acético,
propiônico, butírico e produção de metano.

Fonte: Elaborado pelo autor
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Na fase experimental, foi registrada uma eficiência de remoção de DQO solúvel de
100%, contrastando com a previsão de 77,12% na simulação do novo modelo ADM1. A
avaliação dos compostos fenólicos revelou uma remoção de 100% na fase experimental,
enquanto o modelo baseado em ADM1 previu uma eficiência de 95,69%. Em relação à
produção de metano, na fase experimental foi de 6,19 kgDQOm−3 de metano, enquanto o
modelo previu uma produção de metano de 6,16 kgDQOm−3. Observa-se, portanto, que a
partir de uma concentração inicial de DQO solúvel de 6,295 kgDQOm−3, foi alcançada
uma produção experimental de metano de 6,19 kgDQOm−3.

No entanto, no modelo, utilizando uma concentração inicial de DQO solúvel de 6,295
kgDQOm−3, a previsão de produção de metano foi de 6,16 kgDQOm−3. É importante
destacar que as concentrações iniciais de DQO solúvel e compostos fenólicos solúveis
utilizadas no modelo foram obtidas a partir da diferença entre as concentrações iniciais e
finais de DQO solúvel e compostos fenólicos solúveis, respectivamente.

7.3 Conclusões

Nesta pesquisa, um modelo baseado no modelo ADM1 foi proposto para descrever
as rotas metabólicas da digestão anaeróbia das águas residuárias da produção de café
solúvel. Baseado nos resultados de calibração do modelo, concluiu-se que cada modelo
deve ser construído de acordo com a composição da água residuária, do tipo de reator e
dependendo da concentração do substrato.

O modelo ADM1 proposto pode simular com razoável precisão a degradação de
compostos fenólicos, produção e degradação de ácidos, consumo de matéria orgânica e a
produção de metano. Este resultado foi possível devido as adequadas técnicas de minimiza-
ção e otimização dos parâmetros livres empregadas na determinação dos parâmetros livres
(Xsub, Xbu, Xpro, Xac, Xh2 , Xph e Xbnz), as quais são o Método Box-Draper e o Método
de simulação de Monte Carlo e Cadeia de Markov, bem como a ferramenta estatística,
teste Geweke, utilizados para verificar a qualidade dos parâmetros encontrados.

Verificou-se que os resultados obtidos, durante a validação cruzada, quando conside-
ramos concentrações iniciais de 6.295 kgDQOm−3, os resultados do modelo para remoção
de compostos fenólicos, produção e degradação de ácidos orgânicos, bem como produção
de metano, foram previstos com precisão ao longo do tempo. Os valores projetados para a
eficiência de remoção de DQO solúvel foram de 77,12%, enquanto para o fenol foram de
95,69%. Com base nessa eficiência de remoção, o modelo prevê uma produção de metano
de 6,16 kgDQOm−3.

Verificou-se que os resultados obtidos para o consumo da DQO não foram fidedignos
aos dados experimentais durante a validação cruzada, em decorrência da falta de dados
experimentais disponíveis.
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Quanto à escolha dos parâmetros livres como sendo as concentrações de biomassa
para espécies específicas, esta prática se mostrou como uma escolha pertinente, devido a
sua dificuldade de determinação na prática.

Portanto, faz-se necessário realizar experimentos mais completos, ou seja, com
maior disponibilidade de dados, e na fase de modelagem novas rotas metabólicas deverão
ser incluídas, como é rota de ácidos graxos, para aumentar a precisão do modelo e ter uma
compreensão mais completa do processo da digestão anaeróbia das águas residuárias da
produção de café solúvel.
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8 CONCLUSÕES GERAIS

Este estudo conclui que o modelo ADM1, com algumas pequenas adaptações,
demonstrou ser capaz de prever de maneira satisfatória o consumo de DQO solúvel,
atingindo uma remoção superior a 70%, bem como a remoção de compostos fenólicos, com
uma eficiência superior a 90%. Além disso, o modelo descreveu com precisão a produção
de metano, que alcançou 6,16 kgDQOm−3, e monitorou a produção e o consumo de ácidos
orgânicos ao longo do tempo, tanto para os resíduos de LHT da borra de café quanto para
o efluente do processamento de café solúvel.

� A elaboração de um experimento, com análises mais completos é imprescindível
para o desenvolvimento do processo de modelagem, visto que a maioria dos dados
operacionais e de condições iniciais serão parâmetros no modelo ADM1;

� Uma observação detalhada dos resultados experimentais permite a escolha de uma
rota metabólica para um ou vários compostos objetivos, pois para modelagem cinética
é fundamental para obter um modelo baseado no ADM1;

� Os métodos de minimização e otimização para a calibração do modelo refinam os
resultados e garantem a eles maior confiabilidade;

� O método de MCMC é eficaz para a determinação estatística de parâmetros livres
envolvidos no processo de consumo da demanda química de oxigênio (DQO) e da
degradação de compostos fenólicos;

� A validação cruzada possibilita a verificação da evolução do modelo reafirmando se
ele estava sendo fidedigno aos dados experimentais.
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9 PROPOSTAS DE ESTUDOS FUTUROS

A modelagem cinética e simulação de biorreatores são áreas de pesquisa em constate
evolução, com muitas oportunidades para novas descobertas e avanços. Para melhorar
ainda mais a precisão e eficácia do modelo ADM1 desenvolvido neste trabalho, o autor
identificou algumas sugestões de trabalhos futuros, que estão listadas abaixo:

� Inclusão de novas rotas metabólicas para o processamento de café solúvel quando
são operados em reatores de batelada sequencial, tais como a rota de produção de
ácidos graxos voláteis de cadeia curta (AGVs);

� Realização de estudos específicos para determinar os coeficientes cinéticos da degra-
dação de compostos fenólicos e para a produção e degradação de ácidos orgânicos
(ácido acético, propiônico, butírico);

� Estudo da influência de diferentes microrganismos na cinética de digestão anaeróbia
dos resíduos de café solúvel, buscando identificar microrganismos mais eficientes no
processo;

� Comparação da cinética de digestão anaeróbia dos resíduos de café solúvel com a de
outros resíduos orgânicos, visando na validação cruzada contra dados experimentais
(além daqueles citados no presente trabalho).
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APÊNDICE A – CÓDIGOS MATEMÁTICOS USADOS NO SOFTWARE
DE MATLAB

A.1 Modelo ADM1 modificado para Digestão Anaeróbia de efluente da lique-
fação hidrotérmica da borra de café operados em bateladas sequenciais

A.1.1 Estruturação matemática das rotas metabólicas para produção de metano, de-
gradação de compostos fenólicos, consumo de DQO e, consumo e degradação de
ácidos

function ADM1_dt = ADM1_Marie_ODE(t,y,k)

%==========================================================================
%Initial conditions
%==========================================================================
S_su = y(1);
S_va = y(2);
S_bu = y(3);
S_pro = y(4);
S_ac = y(5);
S_h2 = y(6);
S_ch4 = y(7);
S_IC = y(8);
S_IN = y(9);
S_cat = y(10);
S_an = y(11);
S_vam = y(12);
S_bum = y(13);
S_prom = y(14);
S_acm = y(15);
S_hco3m = y(16);
S_nh3 = y(17);
S_gas_h2 = y(18);
S_gas_ch4 = y(19);
S_gas_co2 = y(20);
S_lac = y(21);
X_lac_f = y(22);
X_lac_o = y(23);
S_ca = y(24);
X_su = y(25);
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X_c4 = y(26);
X_pro = y(27);
X_ac = y(28);
X_h2 = y(29);
%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
S_ph = y(30);
S_bnz = y(31);
S_COD = y(32);
S_bnzm = y(33);
X_ph = y(34);
X_bnz = y(35);
%==========================================================================
%Stoichiometric parameter values
%==========================================================================
N_xc = 0.0376/14; %kmole N (kg COD)^-1
N_bac = 0.08/14; %kmole N (kg COD)^-1
C_xc = 0.02786; %kmole C (kg COD)^-1
C_bac = 0.0313; %kmole C (kg COD)^-1
C_su = 0.0313; %kmole C (kg COD)^-1
f_va_su = 0.00;%
Y_su = 0.1; %
%..........................................................................
C_bu = 0.025; %kmole C (kg COD)^-1
f_h2_bu = 0.2;
f_ac_bu = 0.8;
Y_c4 = 0.06;
%..........................................................................
C_pro = 0.0268; %kmole C (kg COD)^-1
f_ac_pro = 0.57;
f_h2_pro = 0.43;
Y_pro = 0.04; %
%..........................................................................
C_ac = 0.0313; %kmole C (kg COD)^-1
Y_ac = 0.05;
%..........................................................................
C_h2 = 0; %
Y_h2 = 0.06;
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%..........................................................................
C_va = 0.024; %kmole C (kg COD)^-1
f_pro_va = 0.54;
f_ac_va = 0.31;
f_h2_va = 0.15;
%..........................................................................
C_lac = 0.0313; %kmole C (kg COD)^-1
f_pro_lacf = 0.785;
f_ac_lacf = 0.215;
f_ac_laco = 2/3;
f_h2_laco = 1/3;
Y_lac_f = 0.055; %
Y_lac_o = 0.055; %
%..........................................................................
C_ch4 = 0.0156; %kmole C (kg COD)^-1

%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
C_ph = 0.0267; %kmole C (kg COD)^-1
C_bnz = 0.0291; %kmole C (kg COD)^-1
f_h2_ph = 0.0714; %
f_bnz_ph = 1.0714; %
f_ac_bnz = 0.8000; %
f_h2_bnz = 0.2000; %
Y_ph = 0.0167; %
Y_bnz = 0.0185; %

%==========================================================================
%Physicochemical parameter values
%==========================================================================
R = 0.083145; %bar M^-1 K^-1
T_base = 298.15; %K
T_op = 310.15; %K
%..........................................................................
K_w = 1e-14*exp(55900/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op)); %M
K_a_va = 10^-4.86; %M
K_a_bu = 10^-4.82; %M
K_a_pro = 10^-4.88; %M
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K_a_ac = 10^-4.76; %M
K_a_co2 = 10^-6.35*exp(7646/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op)); %M
K_a_IN = 10^-9.25*exp(51965/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op));%M
%..........................................................................
k_A_B_va = 1e10; %M^-1 d^-1
k_A_B_bu = 1e10; %M^-1 d^-1
k_A_B_pro = 1e10; %M^-1 d^-1
k_A_B_ac = 1e10; %M^-1 d^-1
k_A_B_co2 = 1e10; %M^-1 d^-1
k_A_B_IN = 1e10; %M^-1 d^-1
%..........................................................................
K_a_bnz = 10^-4.20; %
k_A_B_bnz = 1e10; %
%..........................................................................
%P_atm = 1.013; %bar
%p_gas_h2o = 0.0313*exp(5290*(1/T_base - 1/T_op)); %bar
%k_p = 5e4; %m^3 d^-1 bar^-1
%..........................................................................
k_L_a = 200; %d^-1
%..........................................................................
K_H_co2 = 0.035*exp(-19410/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op)); %M_liq bar^-1
K_H_ch4 = 0.0014*exp(-14240/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op)); %M_liq bar^-1
K_H_h2 = 7.8e-4*exp(-4180/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op)); %M_liq bar^-1

%=========================================================================
% Parâmetros físicos
%=========================================================================
V_liq = 0.000580; %m^3
V_gas = 0.000547; %m^3

%==========================================================================
%Biochemical parameter values Comment
%==========================================================================

K_S_IN = 1e-4; %M
%..........................................................................
k_m_su = 25.49; %d^-1
K_S_su = 6.12; %kg COD m^-3
k_dec_X_su = 0.020; %d^-1
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%..........................................................................
pH_UL_aa = 5.5; %
pH_LL_aa = 4; %
%..........................................................................
k_m_c4 = 20; %d^-1
K_S_c4 = 0.2; %kg COD m^-3
K_I_h2_c4 = 1e-5; %kg COD m^-3
k_dec_X_c4 = 0.02; %d^-1
%..........................................................................
k_m_pro = 13; %d^-1
K_S_pro = 0.1; %kg COD m^-3
K_I_h2_pro = 3.5e-6; %kg COD m^-3
k_dec_X_pro = 0.02; %d^-1
%..........................................................................
k_m_ac = 8; %d^-1
K_S_ac = 0.15; %kg COD m^-3
K_I_nh3 = 0.0018; %M
pH_UL_ac = 7; %
pH_LL_ac = 6; %
k_dec_X_ac = 0.02; %d^-1
%..........................................................................
k_m_h2 = 35; %d^-1
K_S_h2 = 7e-6; %kg COD m^-3
pH_UL_h2 = 6; %
pH_LL_h2 = 5; %
k_dec_X_h2 = 0.02; %d^-1
%..........................................................................
k_m_lac_f = 16; %d^-1
K_S_lac_f = 3.5169; %kg COD m^-3
k_m_lac_o = 16; %d^-1
K_S_lac_o = 0.6432; %kg COD m^-3
K_I_h2_lac_o = 1.4e-4; %kg COD m^-3
k_dec_X_lac_f = 0.02; %d^-1
k_dec_X_lac_o = 0.02; %d^-1
%..........................................................................
K_S_p_caco3 = exp(-0.01183*T_op-8.03)/0.665^2; %kg CaCO3 m^-3
K_r_caco3 = 1477.44; %d^-1 (specific rate precipitation)

%==========================================================================
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%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
k_dec_X_ph = 0.02; %d^-1
k_dec_X_bnz = 0.02; %d^-1

%==========================================================================
%Free parameters
%==========================================================================
f_pro_su = k(8);
f_ac_su = k(9);
f_h2_su = k(10);
f_bu_su = k(16);
k_m_ph = k(11); %d^1
k_m_bzn = k(12); %d^1
K_S_ph = k(13); %kg COD m^-3
K_S_bnz = k(14); %kg COD m^-3
K_I_ph = k(15); %kg COD m^-3

%==========================================================================
%Steady-state input values
%==========================================================================
S_su_in = 2.2458; %kg COD m^-3
S_va_in = 0.02705; %kg COD m^-3
S_bu_in = 0.04434; %kg COD m^-3
S_pro_in = 0.05919; %kg COD m^-3
S_ac_in = 0.28103; %kg COD m^-3
S_h2_in = 1.0e-8; %kg COD m^-3
S_ch4_in = 1.0e-5; %kg COD m^-3
S_IC_in = 0.0; %kmole C m^-3
S_IN_in = 0.0; %kmole N m^-3
S_lac_in = 0; %kg COD m^-3
X_lac_f_in = 0; %kg COD m^-3
X_lac_o_in = 0; %kg COD m^-3
S_ca_in = 0; %kg CaCO3 m^-3
%..........................................................................
X_su_in = 0.0; %kg COD m^-3 17
X_c4_in = 0.01; %kg COD m^-3 20
X_pro_in = 0.01; %kg COD m^-3 21
X_ac_in = 0.01; %kg COD m^-3 22
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X_h2_in = 0.01; %kg COD m^-3 23
S_cat_in = 0.04; %kmole m^-3 25
S_an_in = 0.02; %kmole m^-3 26
%..........................................................................
q_in = 0; %m^3 d^-1
%..........................................................................

%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
X_ph_in = 0; %
X_bnz_in = 0; %
S_ph_in = 0; %
S_bnz_in = 0; %
S_COD_in = 2.4800;%

%==========================================================================
%calculation of gas preassure
%==========================================================================

P_gas_h2 = S_gas_h2*R*T_op/16;
P_gas_ch4 = S_gas_ch4*R*T_op/64;
P_gas_co2 = S_gas_co2*R*T_op;
%P_gas = P_gas_h2+P_gas_ch4+P_gas_co2+p_gas_h2o
%q_gas = k_p*(P_gas-P_atm)*P_gas/P_atm;
q_gas = 0;

%==========================================================================
%calculation of potential Sh
%==========================================================================

S_nh4 = S_IN-S_nh3;
S_co2 = S_IC-S_hco3m;
%--------------------------------------------------------------------------
Theta = S_cat + S_nh4 - S_hco3m -(S_acm/64)-(S_prom/112) - (S_bum/160)-...

(S_vam/208) - S_an + S_ca - (S_bnzm/240); % %added S_bnzm
%--------------------------------------------------------------------------
Sh = -Theta/2 + sqrt(Theta^2 + 4*K_w)/2;
if(Sh <= 0)
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Sh = 1e-12;
end
%--------------------------------------------------------------------------
pH = -log10(Sh);
%--------------------------------------------------------------------------
%pH inhibition
%--------------------------------------------------------------------------
if(pH < pH_UL_aa)
I_pH_aa = exp(-3*((pH-pH_UL_aa)/(pH_UL_aa-pH_LL_aa))^2);
else
I_pH_aa = 1;
end
%--------------------------------------------------------------------------
if(pH < pH_UL_ac)
I_pH_ac = exp(-3*((pH-pH_UL_ac)/(pH_UL_ac-pH_LL_ac))^2);
else
I_pH_ac = 1;
end
%--------------------------------------------------------------------------
if(pH < pH_UL_h2)
I_pH_h2 = exp(-3*((pH-pH_UL_h2)/(pH_UL_h2-pH_LL_h2))^2);
else
I_pH_h2 = 1;
end

%==========================================================================
%Process inhibition
%==========================================================================
I_IN_lim = 1/(1+K_S_IN/S_IN);
I_h2_c4 = 1/(1+S_h2/K_I_h2_c4);
I_h2_pro = 1/(1+S_h2/K_I_h2_pro);
I_nh3 = 1/(1+S_nh3/K_I_nh3);
I_5 = I_pH_aa*I_IN_lim;
I_8 = I_pH_aa*I_IN_lim*I_h2_c4;
I_9 = I_8;
I_10 = I_pH_aa*I_IN_lim*I_h2_pro;
I_11 = I_pH_ac*I_IN_lim*I_nh3;
I_12 = I_pH_h2*I_IN_lim;
I_h2_lac_o = 1/(1+S_h2/K_I_h2_lac_o);
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I_20 = I_IN_lim;
I_21 = I_h2_lac_o*I_IN_lim;

%==========================================================================
%Biochemical process rates
%==========================================================================
rho_5 = k_m_su * S_su/(K_S_su+S_su)*((1-(S_su/8.91))^0.86)* X_su*I_5;
rho_8 = k_m_c4 * (S_va/(K_S_c4+S_va)) * X_c4 * (S_va/(S_bu+S_va+1e-6))*I_8;
rho_9 = k_m_c4 * (S_bu/(K_S_c4+S_bu)) * X_c4 * (S_bu/(S_va+S_bu+1e-6))*I_9;
rho_10 = k_m_pro * (S_pro/(K_S_pro+S_pro)) * X_pro *I_10;
rho_11 = k_m_ac * (S_ac/(K_S_ac+S_ac)) * X_ac *I_11;
rho_12 = k_m_h2 * (S_h2/(K_S_h2+S_h2)) * X_h2 *I_12;
rho_13 = k_dec_X_su * X_su;
rho_16 = k_dec_X_c4 * X_c4;
rho_17 = k_dec_X_pro * X_pro;
rho_18 = k_dec_X_ac * X_ac;
rho_19 = k_dec_X_h2 * X_h2;
rho_20 = k_m_lac_f * (S_lac/(K_S_lac_f+S_lac)) * X_lac_f*I_20;
rho_21 = k_m_lac_o * (S_lac/(K_S_lac_o+S_lac)) * X_lac_o*I_21;
rho_22 = k_dec_X_lac_f * X_lac_f;
rho_23 = k_dec_X_lac_o * X_lac_o;

%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
rho_24 = k_m_ph * (S_ph/(K_S_ph+S_ph+(S_ph^2)/K_I_ph))*X_ph;
rho_25 = k_m_bzn *(S_bnz/(K_S_bnz+S_bnz)*X_bnz*I_12);
rho_26 = k_dec_X_ph * X_ph;
rho_27 = k_dec_X_bnz * X_bnz;

%==========================================================================
%Acid-base rates
%==========================================================================
rho_A_4 = k_A_B_va*(S_vam*(K_a_va+Sh)-K_a_va*S_va);
rho_A_5 = k_A_B_bu*(S_bum*(K_a_bu+Sh)-K_a_bu*S_bu);
rho_A_6 = k_A_B_pro*(S_prom*(K_a_pro+Sh)-K_a_pro*S_pro);
rho_A_7 = k_A_B_ac*(S_acm*(K_a_ac+Sh)-K_a_ac*S_ac);
rho_A_10 = k_A_B_co2*(S_hco3m*(K_a_co2+Sh)-K_a_co2*S_IC);
rho_A_11 = k_A_B_IN*(S_nh3*(K_a_IN+Sh)-K_a_IN*S_IN);
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%..........................................................................
rho_A_13 = k_A_B_bnz*(S_bnzm*(K_a_bnz+Sh)-K_a_bnz*S_bnz); %

%==========================================================================
%Gas transfer rates
%==========================================================================
rho_T_8 = k_L_a*(S_h2-16*K_H_h2*P_gas_h2);
rho_T_9 = k_L_a*(S_ch4-64*K_H_ch4*P_gas_ch4);
rho_T_10 = k_L_a*(S_co2-K_H_co2*P_gas_co2);

%==========================================================================
%Precipitation rates (this is not included in standard ADM1)
%==========================================================================
%to avoid complex numbers prevent it from beeing negative
if(S_ca < 1e-6|| S_hco3m < 1e-6)
rho_P_24 = 0;
else
rho_P_24 = K_r_caco3*((S_ca^.5 * S_hco3m^.5 - K_S_p_caco3)^2);
end
%==========================================================================
%Processes (carbon)
%==========================================================================
s_5 = -C_su + (1-Y_su)*(f_ac_su*C_ac + f_pro_su*C_pro + f_bu_su*C_bu)...

+ Y_su*C_bac;
s_8 = -C_va + (1-Y_c4)*(f_pro_va *C_pro + f_ac_va*C_ac+ f_h2_va*C_h2) ...

+ Y_c4*C_bac;
s_9 = -C_bu + (1-Y_c4)*(f_ac_bu*C_ac +f_h2_bu*C_h2)+ Y_c4*C_bac;
s_10 = -C_pro + (1-Y_pro)*(f_ac_pro*C_ac+f_h2_pro*C_h2) + Y_pro*C_bac;
s_11 = -C_ac + (1-Y_ac)*C_ch4 + Y_ac*C_bac;
s_12 = (1-Y_h2)*C_ch4 + Y_h2*C_bac;
s_13 = -C_bac + C_xc;
s_20 = -C_lac + (1-Y_lac_f)*(f_pro_lacf*C_pro + f_ac_lacf*C_ac) ...

+ Y_lac_f*C_bac;
s_21 = -C_lac + (1-Y_lac_o)*(f_ac_laco*C_ac+ f_h2_laco*C_h2) ...

+ Y_lac_o*C_bac;
%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
s_24 = -C_ph +(f_bnz_ph*(1-Y_ph)*C_bnz)+Y_ph*C_bac;
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s_25 = -C_bnz + (f_ac_bnz*(1-Y_bnz)*C_ac)+(Y_bnz*C_bac);

%==========================================================================
%Differential equations
%==========================================================================

d_S_su_dt = q_in/V_liq*(S_su_in-S_su) - rho_5; % (1)

d_S_va_dt = q_in/V_liq*(S_va_in - S_va)+ (1-Y_su)*f_va_su*rho_5-rho_8;% (2)

d_S_bu_dt = q_in/V_liq*(S_bu_in-S_bu) + (1-Y_su)*f_bu_su*rho_5-rho_9; % (3)

d_S_pro_dt = q_in/V_liq*(S_pro_in-S_pro) + (1-Y_su)*f_pro_su*rho_5+... %(4)
(1-Y_c4)*0.54*rho_8 + (1-Y_lac_f)*0.785*rho_20 - rho_10; %

d_S_ac_dt = q_in/V_liq*(S_ac_in-S_ac) + (1-Y_su)* f_ac_su*rho_5 + ...
(1-Y_c4)*f_ac_va*rho_8 + (1-Y_c4)*f_ac_bu*rho_9 + ... % (5)
(1-Y_pro)*f_ac_pro*rho_10 - rho_11 + (1-Y_lac_f)*f_ac_lacf*rho_20 + ...
(1-Y_lac_o)*f_ac_laco*rho_21 + (1-Y_bnz)*f_ac_bnz* rho_25;

d_S_h2_dt = q_in/V_liq*(S_h2_in-S_h2) + (1-Y_su)* f_h2_su*rho_5 + ...
(1-Y_c4)*f_h2_va*rho_8 + (1-Y_c4)*f_h2_bu*rho_9 + ... % (6)
(1-Y_pro)*f_h2_pro*rho_10 - rho_12 - rho_T_8 + (1-Y_lac_o)...
*f_h2_laco*rho_21-(1-Y_ph)*f_h2_ph*rho_24 + (1-Y_bnz)*f_h2_bnz*rho_25;

d_S_ch4_dt = q_in/V_liq*(S_ch4_in - S_ch4) + (1-Y_ac)*rho_11 + ... % (7)
(1-Y_h2)*rho_12 - rho_T_9; %

d_S_IC_dt = q_in/V_liq*(S_IC_in - S_IC) - (s_5*rho_5 + s_8*rho_8 + ...
s_9*rho_9 + s_10*rho_10 + s_11*rho_11 + s_12*rho_12 + s_20*rho_20 ...
+ s_21*rho_21 + s_24*rho_24 + s_25*rho_25 +s_13*(rho_13+rho_16 + ...
rho_17+rho_18+rho_19 + rho_22 +rho_23+rho_26 +rho_27)) - rho_T_10; %(8)

d_S_IN_dt = q_in/V_liq*(S_IN_in-S_IN)-Y_su*N_bac*rho_5-Y_c4*N_bac*rho_8 ...
- Y_c4*N_bac*rho_9 - Y_pro*N_bac*rho_10 - Y_ac*N_bac*rho_11 - ...
Y_h2*N_bac*rho_12 - Y_lac_f*N_bac*rho_20 - Y_lac_o*N_bac*rho_21 -...
- Y_ph*N_bac*rho_24 - Y_bnz*N_bac*rho_25 + (N_bac-N_xc)* ... %(9)
(rho_13+rho_16+rho_17+rho_18+rho_19+ rho_22+rho_23+rho_26+rho_27); %
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d_S_cat_dt = q_in/V_liq*(S_cat_in-S_cat); % (10)

d_S_an_dt = q_in/V_liq*(S_an_in-S_an); % (11)

d_S_vam_dt = -rho_A_4; % (12)

d_S_bum_dt = -rho_A_5; % (13)

d_S_prom_dt = -rho_A_6; % (14)

d_S_acm_dt = -rho_A_7; % (15)

d_S_hco3m_dt = -rho_A_10; % (16)

d_S_nh3_dt = -rho_A_11; % (17)

d_S_gas_h2_dt = -S_gas_h2*q_gas/V_gas + rho_T_8*V_liq/V_gas; % (18)

d_S_gas_ch4_dt = -S_gas_ch4*q_gas/V_gas + rho_T_9*V_liq/V_gas; % (19)

d_S_gas_co2_dt = -S_gas_co2*q_gas/V_gas + rho_T_10*V_liq/V_gas; % (20)

d_S_lac_dt = q_in/V_liq*(S_lac_in-S_lac) - rho_20 - rho_21; % (21)

d_X_lac_f_dt = q_in/V_liq*(X_lac_f_in-X_lac_f) + Y_lac_f*rho_20 - ...
rho_22; % (22)

d_X_lac_o_dt = q_in/V_liq*(X_lac_o_in-X_lac_o) + Y_lac_o*rho_21 - ...
rho_23; % (23)

d_S_ca_dt = q_in/V_liq*(S_ca_in-S_ca) - rho_P_24; % (24)

d_X_su_dt = q_in/V_liq*(X_su_in-X_su) + Y_su*rho_5 - rho_13; % (25)

d_X_c4_dt = q_in/V_liq*(X_c4_in-X_c4)+ Y_c4*rho_8+ Y_c4*rho_9- rho_16;%(26)

d_X_pro_dt = q_in/V_liq*(X_pro_in-X_pro) + Y_pro*rho_10 - rho_17; % (27)

d_X_ac_dt = q_in/V_liq*(X_ac_in-X_ac) + Y_ac*rho_11 - rho_18; % (28)
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d_X_h2_dt = q_in/V_liq*(X_h2_in-X_h2) + Y_h2*rho_12 - rho_19; % (29)

%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
d_S_ph_dt = q_in/V_liq*(S_ph_in-S_ph) - rho_24; % added phenol (30)

d_S_bnz_dt = q_in/V_liq*(S_bnz_in-S_bnz) + f_bnz_ph*(1-Y_ph)*rho_24 ...
- rho_25; %(31)

d_S_COD_dt = q_in/V_liq*(S_COD_in-S_COD) + d_S_su_dt + ...
d_S_va_dt + d_S_bu_dt + d_S_pro_dt + d_S_ac_dt + d_S_h2_dt + ... %(32)
d_S_ch4_dt + d_S_ph_dt + d_S_bnz_dt + d_S_lac_dt ; % (added phenol)

d_S_bnzm_dt = -rho_A_13; % (33) (added S_phm)

d_X_ph_dt = q_in/V_liq*(X_ph_in-X_ph)+Y_ph*rho_24 - rho_26; % (34)

d_X_bnz_dt = q_in/V_liq*(X_bnz_in-X_bnz)+Y_bnz*rho_25 - rho_27; % (35)

ADM1_dt = [d_S_su_dt; d_S_va_dt; d_S_bu_dt; d_S_pro_dt; d_S_ac_dt;...
d_S_h2_dt; d_S_ch4_dt; d_S_IC_dt; d_S_IN_dt; d_S_cat_dt; d_S_an_dt; ...
d_S_vam_dt; d_S_bum_dt; d_S_prom_dt; d_S_acm_dt; d_S_hco3m_dt; ...
d_S_nh3_dt; d_S_gas_h2_dt; d_S_gas_ch4_dt; d_S_gas_co2_dt; ...
d_S_lac_dt; d_X_lac_f_dt; d_X_lac_o_dt; d_S_ca_dt; d_X_su_dt; ...
d_X_c4_dt;d_X_pro_dt; d_X_ac_dt;d_X_h2_dt; d_S_ph_dt; ...
d_S_bnz_dt; d_S_COD_dt; d_S_bnzm_dt; d_X_ph_dt; d_X_bnz_dt];

end

A.1.2 Método de Minimização Box-Draper para produção de metano, degradação de
compostos fenólicos, consumo de DQO e para o consumo e degradação de ácidos

function ss = ADM1_Marie_ss (k,data ,ss)

data.ydata = [

%Time(D) [S_DQO] [S_ac] [S_pro] [ S_gas_ch4 ] [S_ph] [S_bu]
0 2.480 0.281 0.059 0.000 0.349 0.04434
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1 1.560 0.352 0.541 0.248 0.349 0.10305
2 1.049 0.368 0.666 0.493 0.319 0.11040
3 0.855 0.287 0.519 0.792 0.277 0.07643
4 0.750 0.151 0.551 1.095 0.283 0.06329
5 0.670 0.073 0.310 1.379 0.228 0.04591
6 0.253 0.115 0.243 1.596 0.160 0.05946
7 0.065 0.041 0.116 1.771 0.047 0.03210
8 0.078 0.023 0.057 1.902 0.118 0.03065
9 0.010 0.025 0.041 1.997 0.056 0.03121
15 0.000 0.023 0.098 2.205 0.000 0.01581

];

%%
% Initial concentrations are saved in |data| to be used in

sum of
% squares function .

%vetor inicial
S_su = 1.746; S_va = 0; S_bu = 0.0443; S_pro = 0.05919; S_ac

= 0.2810; ...%
S_h2 = 0.000001; S_ch4 = 0.000001; S_IC = 0.15267; S_IN =

0.13023; ...
S_cat = 0.04; S_an = 0.02; S_vam = 0.00; S_bum = 0.00; S_prom

= 0.00; ...%
S_acm = 0.00; S_hco3m = 0.01500; S_nh3 = 0.00409; S_h2_gas =

1.023e -5; ...%
S_ch4_gas = 1.62125e -5; S_co2 = 0.01411e -5; S_lac = 0;

X_lac_f = 0; ... %
X_lac_o = 0; S_ca = 0; X_su0 = k(1); X_c40 = k(2); X_pro0 = k

(3); ... %
X_ac0 = k(4); X_h20 = k(5); S_ph0 = 0.349; S_bnz0 = 0; S_COD

= 2.4800; ...%
S_bnzm = 0.001; X_ph0 = k(6); X_bnz0 = k(7);

data.y0 = [S_su; S_va; S_bu; S_pro; S_ac; S_h2; S_ch4; S_IC;
S_IN; ...%

S_cat; S_an; S_vam; S_bum; S_prom; S_acm; S_hco3m ; S_nh3;
S_h2_gas ; ...%

S_ch4_gas ; S_co2; S_lac; X_lac_f ; X_lac_o ; S_ca; X_su0; X_c40
; X_pro0; ...%
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X_ac0; X_h20;S_ph0; S_bnz0; S_COD; S_bnzm; X_ph0; X_bnz0 ];
%%
time = data.ydata (: ,1);
S_COD_obs = data.ydata (: ,2);
S_pro_obs = data.ydata (: ,4);
S_ac_obs = data.ydata (: ,3);
S_gas_ch4_obs = data.ydata (: ,5);
S_ph_obs = data.ydata (: ,6);
S_bu_obs = data.ydata (: ,7);

y0 = data.y0;

options = odeset('RelTol ', 1e-10, 'AbsTol ', 1e -10);
[t,y] = ode15s (@(t,y,k) ADM1_Marie_ODE (t,y,k),time ,y0 ,options

,real(k));

% check_test
for c = 1:11

if (y(c ,27) <0)
y(c ,27) =0;
end

end

S_COD_model = y(: ,32);
S_pro_model = y(: ,4);
S_ac_model = y(: ,5);
S_gas_ch4_model = y(: ,19);
S_ph_model = (y(: ,30)+ y(: ,31));
S_bu_model = y(: ,3);

A = sum (( S_COD_obs - S_COD_model ).^2);
a = sum (( S_COD_obs - S_COD_model ).*( S_gas_ch4_obs -

S_gas_ch4_model ));
b = sum (( S_COD_obs - S_COD_model ).*( S_ac_obs - S_ac_model ));
c = sum (( S_COD_obs - S_COD_model ).*( S_pro_obs - S_pro_model ));
d = sum (( S_COD_obs - S_COD_model ).*( S_ph_obs - S_ph_model ));
aa = sum (( S_COD_obs - S_COD_model ).*( S_bu_obs - S_bu_model ));
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B = sum (( S_gas_ch4_obs - S_gas_ch4_model ).^2);
e = sum (( S_gas_ch4_obs - S_gas_ch4_model ).*( S_ac_obs -

S_ac_model ));
f = sum (( S_gas_ch4_obs - S_gas_ch4_model ).*( S_pro_obs -

S_pro_model ));
g = sum (( S_gas_ch4_obs - S_gas_ch4_model ).*( S_ph_obs -

S_ph_model ));
bb = sum (( S_gas_ch4_obs - S_gas_ch4_model ).*( S_bu_obs -

S_bu_model ));

C = sum (( S_ac_obs - S_ac_model ).^2);
l = sum (( S_ac_obs - S_ac_model ).*( S_pro_obs - S_pro_model ));
o = sum (( S_ac_obs - S_ac_model ).*( S_ph_obs - S_ph_model ));
cc = sum (( S_ac_obs - S_ac_model ).*( S_bu_obs - S_bu_model ));

D = sum (( S_pro_obs - S_pro_model ).^2);
q = sum (( S_pro_obs - S_pro_model ).*( S_ph_obs - S_ph_model ));
dd = sum (( S_pro_obs - S_pro_model ).*( S_bu_obs - S_bu_model ));

E = sum (( S_ph_obs - S_ph_model ).^2);
ee = sum (( S_ph_obs - S_ph_model ).*( S_bu_obs - S_bu_model ));

F = sum (( S_bu_obs - S_bu_model ).^2);

Z = [A a b c d aa; a B e f g bb; b e C l o cc; c f l D q dd;
d g o q E ...
ee; aa bb cc dd ee F];

ss = det(Z)

A.1.3 Método de simulação de Monte Carlo e Cadeia de Markov para produção de metano,
degradação de compostos fenólicos, consumo de DQO e produção e degradação de
ácidos orgânicos

clear model data parama options
clc

data.ydata = [
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%Time(D) [S_DQO] [S_ac] [S_pro] [S_gas_ch4] [S_ph] [S_bu]
0 2.480 0.281 0.059 0.000 0.349 0.04434
1 1.560 0.052 0.541 0.248 0.349 0.10305
2 1.049 0.368 0.666 0.493 0.319 0.11040
3 0.855 0.287 0.519 0.792 0.277 0.07643
4 0.750 0.151 0.551 1.095 0.283 0.06329
5 0.670 0.073 0.010 1.379 0.228 0.04591
6 0.253 0.115 0.243 1.596 0.160 0.05946
7 0.065 0.041 0.116 1.771 0.047 0.03210
8 0.078 0.023 0.057 1.902 0.118 0.03065
9 0.010 0.025 0.041 1.997 0.056 0.03121
15 0.000 0.023 0.098 2.205 0.000 0.01581

];

%%
% Initial concentrations are saved in |data| to be used in sum of
% squares function.
%vetor inicial

S_su = 1.746; S_va = 0; S_bu = 0.0443; S_pro = 0.05919; S_ac = 0.2810; ...%
S_h2 = 0.000001; S_ch4 = 0.000001; S_IC = 0; S_IN = 0; ...
S_cat = 0.04; S_an = 0.02; S_vam = 0.00; S_bum = 0.00; S_prom = 0.00; ...%
S_acm = 0.00; S_hco3m = 0.01500; S_nh3 = 0.00409; S_h2_gas = 1.023e-5; ...%
S_ch4_gas = 1.62125e-5; S_co2 = 0.01411e-5; S_lac = 0; X_lac_f = 0; ... %
X_lac_o = 0; S_ca = 0; X_su0 = 10; X_c40 = 0.01; X_pro0 = 0.8; ...%
X_ac0 = 0.38; X_h20 = 0.1; S_ph0 = 0.349; S_bnz0 = 0; S_COD = 2.4800; ... %
S_bnzm = 0.001; X_ph0 = 0.8; X_bnz0 = 0.1;

data.y0 = [S_su; S_va; S_bu; S_pro; S_ac; S_h2; S_ch4; S_IC; S_IN; ...%
S_cat; S_an; S_vam; S_bum; S_prom; S_acm; S_hco3m; S_nh3; S_h2_gas; ...%
S_ch4_gas; S_co2; S_lac; X_lac_f; X_lac_o; S_ca; X_su0; X_c40; X_pro0; ...%
X_ac0; X_h20;S_ph0; S_bnz0; S_COD; S_bnzm; X_ph0; X_bnz0];

%%
% Refine the first guess for the parameters with |fminseacrh| and
% calculate residual variance as an estimate of the model error variance.
%%

k00 = [0.0631 0.8107 1.1323 3.1362 2.4360 0.7002 2.5950 ...
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0.2990 0.3731 0.3571 4.9988 16.6391 21.4959 2.0049 ...
22.4239 0.0272];

A = [0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0];%
b = 1;

Aeq = [];
beq = [];

lb = [0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0];%
ub = [5, 5, 5, 5, 5, 5, 5, 0.5, 0.5, 0.5, 30, 30, 30, 30, 30, 0.5];%

[k0,ss0] = fmincon(@ADM1_Marie_ss,real(k00), A, b, Aeq, beq, lb, ub);
mse = ss0/(length(data.ydata));

%%
params = {

{'X_su0', k0(1), 0, 5}
{'X_c40', k0(2), 0, 5}
{'X_pro0', k0(3), 0, 5}
{'X_ac0', k0(4), 0, 5}
{'X_h20', k0(5), 0, 5}
{'X_ph0', k0(6), 0, 5}
{'X_bnz0', k0(7), 0, 5}
{'f_pro_su', k0(8), 0, 0.5}
{'f_ac_su', k0(9), 0, 0.5}
{'f_h2_su', k0(10), 0, 0.5}
{'k_m_ph', k0(11), 0, 30}
{'k_m_bzn', k0(12), 0, 30}
{'K_S_ph', k0(13), 0, 30}
{'K_S_bnz', k0(14), 0, 30}
{'K_I_ph', k0(15), 0, 30}
{'f_bu_su', k0(16), 0, 0.5}

};

nsimu = 200; % number of simulations
npar = 16; % number of free parameters
model.ssfun = @ADM1_Marie_ss;
model.sigma2 = mse;
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%%
% Creates covariance and precision matrises. Function |covcond| create ...
% a covariance matrix with given condition number and a direction of the
% first principal axis. It returns the covariance matrix and its inverse,
% the precision matrix

[Sig,Lam] = covcond(100,ones(npar,1));

%%
% Store the precision matrix in |data| structure so we can use it in the
% |ssfun|

data.Lam = Lam;
%data{2}.Lam = Lam;

%%
options.nsimu = nsimu;
options.updatesigma = 1;
%options.qcov = 2.4^2/npar*Sig;
options.method = 'dram'; % use the (default) DRAM method

%%
[results,chain,s2chain] = mcmcrun(model,data, params, options);

%%
%==========================================================================
% figuras
%==========================================================================
figure(1), clf
mcmcplot(chain, [], results, 'chainpanel')
% Esta figura mostra como a cadeia de Markov esta sendo construida, dando
%para ver se tem divergências
%Function |chainstats| lists some statistics, including the estimated
%Monte Carlo error of the estimates.

chainstats(chain,results)
%%
% Function |chainstats| lists some statistics, including the
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% estimated Monte Carlo error of the estimates.
%chainstats(chain,results)

%%
figure(2); clf
time = data.ydata(:,1);
y0 = data.y0;
options = odeset('RelTol', 1e-12, 'AbsTol', 1e-12);
[t,y] = ode15s(@(t,y,k) ADM1_Marie_ODE(t,y,k),time,y0,options,mean(chain));
%check_test
for c = 1:11

if (y(c,27)<0)
y(c,27)=0;
end

end
S_ph_model = y(:,30)+y(:,31);

plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,3),'sg',t,y(:,5),'-g')
hold on
plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,4),'sb',t,y(:,4),'-b')
hold on
plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,5),'sr',t,y(:,19),'-r')
hold on
plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,2),'sk',t,y(:,32),'-k')
hold on
plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,7),'sm',t,y(:,3),'-m')
hold on
plot(t,y(:,18),'>r')
legend('ac','ac exp','prop','prop exp','met','met exp','COD','COD exp',...

'Bu','Bu exp','hid')
hold on
ylim([0,3])

title('Data and fitted model')
%==========================================================================

figure(3); clf
plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,6), 'sk',t,S_ph_model,'-m')
hold on, grid on
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title('Degradação de fenol solúvel')
legend('Exp Phenol','Model Phenol')
xlabel('Time [d]');ylabel('Fenol [kgDQO m-3]')

A.2 Modelo ADM1 modificado para efluentes do processamento de café so-
lúvel operados em batelada sequenciais

A.2.1 Estruturação matemática das rotas metabólicas para produção de metano, degra-
dação de compostos fenólicos, consumo de DQO e produção e degradação de ácidos
orgânicos

function ADM1_dt = ADM1_Kyara2023_ODE(t,y,k)

%==========================================================================
%Initial conditions
%==========================================================================
S_su = y(1);
S_va = y(2);
S_bu = y(3);
S_pro = y(4);
S_ac = y(5);
S_h2 = y(6);
S_ch4 = y(7);
S_IC = y(8);
S_IN = y(9);
S_cat = y(10);
S_an = y(11);
S_vam = y(12);
S_bum = y(13);
S_prom = y(14);
S_acm = y(15);
S_hco3m = y(16);
S_nh3 = y(17);
S_gas_h2 = y(18);
S_gas_ch4 = y(19);
S_gas_co2 = y(20);
S_lac = y(21);
S_ca = y(22);
X_lac_f = y(23);
X_lac_o = y(24);
%==========================================================================
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%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
S_ph = y(25);
S_bnz = y(26);
S_bnzm = y(27);
S_COD = y(28);
%==========================================================================
%Stoichiometric parameter values
%==========================================================================
N_xc = 0.0376/14; %kmole N (kg COD)^-1
N_bac = 0.08/14; %kmole N (kg COD)^-1
C_xc = 0.02786; %kmole C (kg COD)^-1
C_bac = 0.0313; %kmole C (kg COD)^-1
C_su = 0.0313; %kmole C (kg COD)^-1
f_va_su = 0.00;%
Y_su = 0.1; %
%..........................................................................
C_bu = 0.025; %kmole C (kg COD)^-1
f_h2_bu = 0.2;
f_ac_bu = 0.8;
Y_c4 = 0.06;
%..........................................................................
C_pro = 0.0268; %kmole C (kg COD)^-1
f_ac_pro = 0.57;
f_h2_pro = 0.43;
Y_pro = 0.04;
%..........................................................................
C_ac = 0.0313; %kmole C (kg COD)^-1
Y_ac = 0.05;
%..........................................................................
C_h2 = 0; %
Y_h2 = 0.06;
%..........................................................................
C_va = 0.024; %kmole C (kg COD)^-1
f_pro_va = 0.54;
f_ac_va = 0.31;
f_h2_va = 0.15;
%..........................................................................
C_lac = 0.0313; %kmole C (kg COD)^-1
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f_pro_lacf = 0.785;
f_ac_lacf = 0.215;
f_ac_laco = 2/3;
f_h2_laco = 1/3;
Y_lac_f = 0.055;
Y_lac_o = 0.055;
%..........................................................................
C_ch4 = 0.0156; %kmole C (kg COD)^-1

%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
C_ph = 0.0267; %kmole C (kg COD)^-1
C_bnz = 0.0291; %kmole C (kg COD)^-1
f_h2_ph = 0.0714; %
f_bnz_ph = 1.0714; %
f_ac_bnz = 0.8000; %
f_h2_bnz = 0.2000; %
Y_ph = 0.0167; %
Y_bnz = 0.0185; %

%==========================================================================
%Physicochemical parameter values
%==========================================================================
R = 0.083145; %bar M^-1 K^-1
T_base = 298.15; %K
T_op = 310.15; %K
%..........................................................................
K_w = 1e-14*exp(55900/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op)); %M
K_a_va = 10^-4.86; %M
K_a_bu = 10^-4.82; %M
K_a_pro = 10^-4.88; %M
K_a_ac = 10^-4.76; %M
K_a_co2 = 10^-6.35*exp(7646/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op)); %M
K_a_IN = 10^-9.25*exp(51965/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op));%M
%..........................................................................
k_A_B_va = 1e10; %M^-1 d^-1
k_A_B_bu = 1e10; %M^-1 d^-1
k_A_B_pro = 1e10; %M^-1 d^-1



166

k_A_B_ac = 1e10; %M^-1 d^-1
k_A_B_co2 = 1e10; %M^-1 d^-1
k_A_B_IN = 1e10; %M^-1 d^-1
%..........................................................................
%Extra input to ADM1 model
%..........................................................................
K_a_bnz = 10^-4.20; %
k_A_B_bnz = 1e10; %
%..........................................................................
%P_atm = 1.013; %bar
%p_gas_h2o = 0.0313*exp(5290*(1/T_base - 1/T_op)); %bar
%k_p = 5e4; %m^3 d^-1 bar^-1
%..........................................................................
k_L_a = 200; %d^-1
%..........................................................................
K_H_co2 = 0.035*exp(-19410/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op)); %M_liq bar^-1
K_H_ch4 = 0.0014*exp(-14240/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op)); %M_liq bar^-1
K_H_h2 = 7.8e-4*exp(-4180/(R*100)*(1/T_base - 1/T_op)); %M_liq bar^-1

%==========================================================================
%Physical parameter values
%==========================================================================
V_liq = 0.0006; %m^3
V_gas = 0.0004; %m^3

%==========================================================================
%Biochemical parameter values Comment
%==========================================================================

K_S_IN = 1e-4; %M
%..........................................................................
k_m_su = 25.49; %d^-1
K_S_su = 6.12; %kg COD m^-3
k_dec_X_su = 0.020; %d^-1
%..........................................................................
pH_UL_aa = 5.5; %
pH_LL_aa = 4; %
%..........................................................................
k_m_c4 = 20; %d^-1
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K_S_c4 = 0.2; %kg COD m^-3
K_I_h2_c4 = 1e-5; %kg COD m^-3
k_dec_X_c4 = 0.02; %d^-1
%..........................................................................
k_m_pro = 13; %d^-1
K_S_pro = 0.1; %kg COD m^-3
K_I_h2_pro = 3.5e-6; %kg COD m^-3
k_dec_X_pro = 0.02; %d^-1
%..........................................................................
k_m_ac = 8; %d^-1
K_S_ac = 0.15; %kg COD m^-3
K_I_nh3 = 0.0018; %M
pH_UL_ac = 7; %
pH_LL_ac = 6; %
k_dec_X_ac = 0.02; %d^-1
%..........................................................................
k_m_h2 = 35; %d^-1
K_S_h2 = 7e-6; %kg COD m^-3
pH_UL_h2 = 6; %
pH_LL_h2 = 5; %
k_dec_X_h2 = 0.02; %d^-1
%..........................................................................
k_m_lac_f = 16; %d^-1
K_S_lac_f = 3.5169; %kg COD m^-3
k_m_lac_o = 16; %d^-1
K_S_lac_o = 0.6432; %kg COD m^-3
K_I_h2_lac_o = 1.4e-4; %kg COD m^-3
k_dec_X_lac_f = 0.02; %d^-1
k_dec_X_lac_o = 0.02; %d^-1
%..........................................................................
K_S_p_caco3 = exp(-0.01183*T_op-8.03)/0.665^2; %kg CaCO3 m^-3
K_r_caco3 = 1477.44; %d^-1 (specific rate precipitation)

%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
k_m_ph = 5.411; %d^-1
k_m_bzn = 15.140; %d^-1
K_S_ph = 15.394; %kg COD m^-3
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K_S_bnz = 4.040; %kg COD m^-3
K_I_ph = 15.998; %kg COD m^-3
k_dec_X_ph = 0.02; %d^-1
k_dec_X_bnz = 0.02; %d^-1

%==========================================================================
%Free parameter values found in Dias's model (2020)
%==========================================================================
f_pro_su = 0.362; %k(11); %
f_ac_su = 0.258; %k(12); %
f_h2_su = 0.329; %k(13); % ;
f_bu_su = 0.072; %k(14); %

%==========================================================================
%Steady-state input values
%==========================================================================
S_su_in = 0; %kg COD m^-3
S_va_in = 0; %kg COD m^-3
S_bu_in = 0; %kg COD m^-3
S_pro_in = 0; %kg COD m^-3
S_ac_in = 0; %kg COD m^-3
S_h2_in = 0; %kg COD m^-3
S_ch4_in = 0; %kg COD m^-3
S_IC_in = 0; %kmole C m^-3
S_IN_in = 0; %kmole N m^-3
S_lac_in = 0; %kg COD m^-3
X_lac_f_in = 0; %kg COD m^-3
X_lac_o_in = 0; %kg COD m^-3
S_ca_in = 0; %kg CaCO3 m^-3
%..........................................................................
S_cat_in = 0.04; %kmole m^-3
S_an_in = 0.02; %kmole m^-3
%..........................................................................
q_in = 0; %m^3 d^-1
%..........................................................................

%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
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S_ph_in = 0; %
S_bnz_in = 0; %
S_COD_in = 0.01; %kg COD m^-3

%==========================================================================
%calculation of gas preassure
%==========================================================================
P_gas_h2 = S_gas_h2*R*T_op/16;
P_gas_ch4 = S_gas_ch4*R*T_op/64;
P_gas_co2 = S_gas_co2*R*T_op;
%P_gas = P_gas_h2+P_gas_ch4+P_gas_co2+p_gas_h2o
%q_gas = k_p*(P_gas-P_atm)*P_gas/P_atm;
q_gas = 0;

%==========================================================================
%calculation of potential Sh
%==========================================================================

S_nh4 = S_IN-S_nh3;
S_co2 = S_IC-S_hco3m;
%--------------------------------------------------------------------------
Theta = S_cat + S_nh4 - S_hco3m -(S_acm/64)-(S_prom/112) - (S_bum/160)-...

(S_vam/208) - S_an + S_ca - (S_bnzm/240); % %added S_bnzm
%--------------------------------------------------------------------------
Sh = -Theta/2 + sqrt(Theta^2 + 4*K_w)/2;
if(Sh <= 0)
Sh = 1e-12;
end
%--------------------------------------------------------------------------
pH = -log10(Sh);
%--------------------------------------------------------------------------
%pH inhibition
%--------------------------------------------------------------------------
if(pH < pH_UL_aa)
I_pH_aa = exp(-3*((pH-pH_UL_aa)/(pH_UL_aa-pH_LL_aa))^2);
else
I_pH_aa = 1;
end
%--------------------------------------------------------------------------
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if(pH < pH_UL_ac)
I_pH_ac = exp(-3*((pH-pH_UL_ac)/(pH_UL_ac-pH_LL_ac))^2);
else
I_pH_ac = 1;
end
%--------------------------------------------------------------------------
if(pH < pH_UL_h2)
I_pH_h2 = exp(-3*((pH-pH_UL_h2)/(pH_UL_h2-pH_LL_h2))^2);
else
I_pH_h2 = 1;
end

%==========================================================================
%Process inhibition
%==========================================================================
I_IN_lim = 1/(1+K_S_IN/S_IN);
I_h2_c4 = 1/(1+S_h2/K_I_h2_c4);
I_h2_pro = 1/(1+S_h2/K_I_h2_pro);
I_nh3 = 1/(1+S_nh3/K_I_nh3);
I_5 = I_pH_aa*I_IN_lim;
I_8 = I_pH_aa*I_IN_lim*I_h2_c4;
I_9 = I_8;
I_10 = I_pH_aa*I_IN_lim*I_h2_pro;
I_11 = I_pH_ac*I_IN_lim*I_nh3;
I_12 = I_pH_h2*I_IN_lim;
I_h2_lac_o = 1/(1+S_h2/K_I_h2_lac_o);
I_20 = I_IN_lim;
I_21 = I_h2_lac_o*I_IN_lim;
%==========================================================================
%Biochemical process rates
%==========================================================================
rho_5 = k_m_su * S_su/(K_S_su+S_su)*((1-(S_su/8.91))^0.86)*k(1)*I_5;
rho_8 = k_m_c4 * (S_va/(K_S_c4+S_va))* k(2) * (S_va/(S_bu+S_va+1e-6))*I_8;
rho_9 = k_m_c4 * (S_bu/(K_S_c4+S_bu))* k(2) * (S_bu/(S_va+S_bu+1e-6))*I_9;
rho_10 = k_m_pro * (S_pro/(K_S_pro+S_pro)) * k(3) *I_10;
rho_11 = k_m_ac * (S_ac/(K_S_ac+S_ac)) * k(4) *I_11;
rho_12 = k_m_h2 * (S_h2/(K_S_h2+S_h2)) * k(5) *I_12;
rho_13 = k_dec_X_su * k(1);
rho_16 = k_dec_X_c4 * k(2);
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rho_17 = k_dec_X_pro * k(3);
rho_18 = k_dec_X_ac * k(4);
rho_19 = k_dec_X_h2 * k(5);
rho_20 = k_m_lac_f * (S_lac/(K_S_lac_f+S_lac)) * X_lac_f*I_20;
rho_21 = k_m_lac_o * (S_lac/(K_S_lac_o+S_lac)) * X_lac_o*I_21;
rho_22 = k_dec_X_lac_f * X_lac_f;
rho_23 = k_dec_X_lac_o * X_lac_o;
%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
rho_24 = k_m_ph * (S_ph/(K_S_ph+S_ph+(S_ph^2)/K_I_ph))*k(6);
rho_25 = k_m_bzn *(S_bnz/(K_S_bnz+S_bnz)*k(7)*I_12);
rho_26 = k_dec_X_ph * k(6);
rho_27 = k_dec_X_bnz * k(7);

%==========================================================================
%Acid-base rates
%==========================================================================
rho_A_4 = k_A_B_va*(S_vam*(K_a_va+Sh)-K_a_va*S_va);
rho_A_5 = k_A_B_bu*(S_bum*(K_a_bu+Sh)-K_a_bu*S_bu);
rho_A_6 = k_A_B_pro*(S_prom*(K_a_pro+Sh)-K_a_pro*S_pro);
rho_A_7 = k_A_B_ac*(S_acm*(K_a_ac+Sh)-K_a_ac*S_ac);
rho_A_10 = k_A_B_co2*(S_hco3m*(K_a_co2+Sh)-K_a_co2*S_IC);
rho_A_11 = k_A_B_IN*(S_nh3*(K_a_IN+Sh)-K_a_IN*S_IN);
%..................................................
rho_A_13 = k_A_B_bnz*(S_bnzm*(K_a_bnz+Sh)-K_a_bnz*S_bnz); %
%==========================================================================
%Gas transfer rates
%==========================================================================
rho_T_8 = k_L_a*(S_h2-16*K_H_h2*P_gas_h2);
rho_T_9 = k_L_a*(S_ch4-64*K_H_ch4*P_gas_ch4);
rho_T_10 = k_L_a*(S_co2-K_H_co2*P_gas_co2);
%==========================================================================
%Precipitation rates (this is not included in standard ADM1
%==========================================================================
%to avoid complex numbers prevent it from beeing negative
if(S_ca < 1e-6|| S_hco3m < 1e-6)
rho_P_24 = 0;
else
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rho_P_24 = K_r_caco3*((S_ca^.5 * S_hco3m^.5 - K_S_p_caco3)^2);
end
%==========================================================================
%Processes (carbon)
%==========================================================================
s_5 = -C_su + (1-Y_su)*(f_ac_su*C_ac + f_pro_su*C_pro + f_bu_su*C_bu)...

+ Y_su*C_bac;
s_8 = -C_va + (1-Y_c4)*(f_pro_va *C_pro + f_ac_va*C_ac+ f_h2_va*C_h2) ...

+ Y_c4*C_bac;
s_9 = -C_bu + (1-Y_c4)*(f_ac_bu*C_ac +f_h2_bu*C_h2)+ Y_c4*C_bac;
s_10 = -C_pro + (1-Y_pro)*(f_ac_pro*C_ac+f_h2_pro*C_h2) + Y_pro*C_bac;
s_11 = -C_ac + (1-Y_ac)*C_ch4 + Y_ac*C_bac;
s_12 = (1-Y_h2)*C_ch4 + Y_h2*C_bac;
s_13 = -C_bac + C_xc;
s_20 = -C_lac + (1-Y_lac_f)*(f_pro_lacf*C_pro + f_ac_lacf*C_ac) ...

+ Y_lac_f*C_bac;
s_21 = -C_lac + (1-Y_lac_o)*(f_ac_laco*C_ac+ f_h2_laco*C_h2) ...

+ Y_lac_o*C_bac;

%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
s_24 = -C_ph +(f_bnz_ph*(1-Y_ph)*C_bnz)+Y_ph*C_bac;
s_25 = -C_bnz + (f_ac_bnz*(1-Y_bnz)*C_ac)+(Y_bnz*C_bac);

%==========================================================================
%Differential equations
%==========================================================================

d_S_su_dt = q_in/V_liq*(S_su_in-S_su) - rho_5; % +rho_2 (1)

d_S_va_dt = q_in/V_liq*(S_va_in - S_va)+(1-Y_su)*f_va_su*rho_5-rho_8; % (2)

d_S_bu_dt = q_in/V_liq*(S_bu_in-S_bu)+(1-Y_su)*f_bu_su*rho_5 - rho_9; % (3)

d_S_pro_dt = q_in/V_liq*(S_pro_in-S_pro)+ (1-Y_su)*f_pro_su*rho_5+... % (4)
(1-Y_c4)*0.54*rho_8 + (1-Y_lac_f)*0.785*rho_20 - rho_10; %

d_S_ac_dt = q_in/V_liq*(S_ac_in-S_ac) + (1-Y_su)* f_ac_su*rho_5 + ...
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(1-Y_c4)*f_ac_va*rho_8 + (1-Y_c4)*f_ac_bu*rho_9 + ... % (5)
(1-Y_pro)*f_ac_pro*rho_10 - rho_11 + (1-Y_lac_f)*f_ac_lacf*rho_20 + ...
(1-Y_lac_o)*f_ac_laco*rho_21 + (1-Y_bnz)*f_ac_bnz* rho_25;

d_S_h2_dt = q_in/V_liq*(S_h2_in-S_h2) + (1-Y_su)* f_h2_su*rho_5 + ...
(1-Y_c4)*f_h2_va*rho_8 + (1-Y_c4)*f_h2_bu*rho_9 + ... % (6)
(1-Y_pro)*f_h2_pro*rho_10 - rho_12 - rho_T_8 + (1-Y_lac_o)...
*f_h2_laco*rho_21-(1-Y_ph)*f_h2_ph*rho_24 + (1-Y_bnz)*f_h2_bnz*rho_25;

d_S_ch4_dt = q_in/V_liq*(S_ch4_in - S_ch4) + (1-Y_ac)*rho_11 + ... % (7)
(1-Y_h2)*rho_12 - rho_T_9; %

d_S_IC_dt = q_in/V_liq*(S_IC_in - S_IC) - (s_5*rho_5 + s_8*rho_8 + ...
s_9*rho_9 + s_10*rho_10 + s_11*rho_11 + s_12*rho_12 + ... % (8)
s_20*rho_20 + s_21*rho_21 + s_24*rho_24 + s_25*rho_25 + ...
s_13*(rho_13+rho_16 +rho_17+rho_18+rho_19+...
rho_22 +rho_23+rho_26 +rho_27)) - rho_T_10; %

d_S_IN_dt = q_in/V_liq*(S_IN_in-S_IN)-Y_su*N_bac*rho_5-Y_c4*N_bac*rho_8 ...
- Y_c4*N_bac*rho_9 - Y_pro*N_bac*rho_10 - Y_ac*N_bac*rho_11 - ...
Y_h2*N_bac*rho_12 - Y_lac_f*N_bac*rho_20 - Y_lac_o*N_bac*rho_21 -...
- Y_ph*N_bac*rho_24 - Y_bnz*N_bac*rho_25 + (N_bac-N_xc)* ... %(9)
(rho_13+rho_16+rho_17+rho_18+rho_19+ rho_22+rho_23+rho_26+rho_27); %

d_S_cat_dt = q_in/V_liq*(S_cat_in-S_cat); % (10)

d_S_an_dt = q_in/V_liq*(S_an_in-S_an); % (11)

d_S_vam_dt = -rho_A_4; % (12)

d_S_bum_dt = -rho_A_5; % (13)

d_S_prom_dt = -rho_A_6; % (14)

d_S_acm_dt = -rho_A_7; % (15)

d_S_hco3m_dt = -rho_A_10; % (16)

d_S_nh3_dt = -rho_A_11; % (17)
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d_S_gas_h2_dt = -S_gas_h2*q_gas/V_gas + rho_T_8*V_liq/V_gas; % (18)

d_S_gas_ch4_dt= -S_gas_ch4*q_gas/V_gas + rho_T_9*V_liq/V_gas; % (19)

d_S_gas_co2_dt= -S_gas_co2*q_gas/V_gas + rho_T_10*V_liq/V_gas; % (20)

d_S_lac_dt = q_in/V_liq*(S_lac_in-S_lac) - rho_20 - rho_21; % (21)

d_S_ca_dt = q_in/V_liq*(S_ca_in-S_ca) - rho_P_24; % (22)

d_X_lac_f_dt = q_in/V_liq*(X_lac_f_in-X_lac_f) + Y_lac_f*rho_20 - ...
rho_22; % (23)

d_X_lac_o_dt = q_in/V_liq*(X_lac_o_in-X_lac_o) + Y_lac_o*rho_21 - ...
rho_23; % (24)

%==========================================================================
%Extra input to ADM1 model (added more substartes)
%==========================================================================
d_S_ph_dt = q_in/V_liq*(S_ph_in-S_ph) - rho_24; % added phenol (25)

d_S_bnz_dt = q_in/V_liq*(S_bnz_in-S_bnz) + f_bnz_ph*(1-Y_ph)*rho_24 ...
- rho_25; %(26)

d_S_bnzm_dt = -rho_A_13; % (27)

d_S_COD_dt = q_in/V_liq*(S_COD_in-S_COD) + d_S_su_dt + ...
d_S_va_dt + d_S_bu_dt + d_S_pro_dt + d_S_ac_dt + d_S_h2_dt + ... %(28)
d_S_ch4_dt + d_S_ph_dt + d_S_bnz_dt + d_S_lac_dt ;

ADM1_dt = [d_S_su_dt; d_S_va_dt; d_S_bu_dt; d_S_pro_dt; d_S_ac_dt;...
d_S_h2_dt; d_S_ch4_dt; d_S_IC_dt; d_S_IN_dt; d_S_cat_dt; d_S_an_dt;...%
d_S_vam_dt; d_S_bum_dt;d_S_prom_dt; d_S_acm_dt; d_S_hco3m_dt; ... %
d_S_nh3_dt; d_S_gas_h2_dt; d_S_gas_ch4_dt; d_S_gas_co2_dt; ... %
d_S_lac_dt; d_S_ca_dt; d_X_lac_f_dt; d_X_lac_o_dt; d_S_ph_dt; ... %
d_S_bnz_dt; d_S_bnzm_dt; d_S_COD_dt];
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A.2.2 Método de Minimização Box-Draper para produção de metano, degradação de
compostos fenólicos, consumo de DQO e produção e degradação de ácidos orgânicos

function ss = ADM1_Kyara2023_ss(k,data,ss)
%%
data.ydata = [

%time(D) DQO S_ac S_pro S_ch4 S_ph S_bu
0 6.295 1.222 0.589 0.000 0.548 0.414
1 4.616 1.224 0.578 0.219 0.447 0.389
2 2.938 1.226 0.566 0.885 0.346 0.363
3 1.259 1.227 0.554 1.551 0.245 0.338
4 0.821 1.035 0.483 2.418 0.159 0.224
5 0.383 0.842 0.411 3.285 0.073 0.110
6 0.170 0.552 0.367 3.854 0.069 0.059
7 0.000 0.263 0.322 4.423 0.066 0.009
8 0.000 0.143 0.324 4.690 0.075 0.007
9 0.000 0.022 0.326 4.957 0.084 0.004
10 0.014 0.017 0.284 5.411 0.066 0.004
11 0.043 0.011 0.242 5.865 0.049 0.004
12 0.101 0.006 0.201 5.967 0.061 0.004
13 0.159 0.000 0.159 6.069 0.072 0.004
14 0.079 0.000 0.111 6.129 0.036 0.003
15 0.000 0.000 0.062 6.190 0.000 0.003
%time(D) DQO S_ac S_pro S_ch4 S_ph S_bu

];
%%
% Initial concentrations are saved in |data| to be used in sum of
% squares function. 1.74666
%vetor inicial
%%

S_su0 = 6.019; S_va0 = 0.0727; S_bu0 = 0.414; S_pro0 = 0.589; S_ac0 = ... %
1.22; S_h20 = 1e-9; S_ch40 = 1e-6; S_IC0 = 0.1526779; S_IN0 = 0.13023;... %
S_cat0 = 0.04; S_an0 = 0.02; S_vam0 = 0.0001; S_bum0 = 0.0001; S_prom0 ...%
= 0.0001; S_acm0 = 0.0001; S_hco3m0 = 0.14277747939; S_nh30 = 0.00409;... %
S_h2_gas0 = 1.023e-5; S_ch4_gas0 = 1.62125e-5; S_co20 = 0.01411e-5; ... %
S_lac0 = 0; S_ca0 = 0; X_lac_f0 = 0; X_lac_o0 = 0;S_ph0 = 0.548; ... %
S_bnz0 = 0; S_bnzm0 = 0.001; S_COD0 = 9.420;

data.y0 = [S_su0; S_va0; S_bu0; S_pro0; S_ac0; S_h20; S_ch40; S_IC0; ... %
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S_IN0; S_cat0; S_an0; S_vam0; S_bum0; S_prom0; S_acm0; S_hco3m0; ... %
S_nh30; S_h2_gas0; S_ch4_gas0; S_co20; S_lac0; S_ca0; X_lac_f0; ... %
X_lac_o0; S_ph0; S_bnz0; S_bnzm0; S_COD0];

%%

time = data.ydata(:,1);
S_COD_obs = data.ydata(:,2);
S_pro_obs = data.ydata(:,4);
S_ac_obs = data.ydata(:,3);
S_gas_ch4_obs = data.ydata(:,5);
S_ph_obs = data.ydata(:,6);
S_bu_obs = data.ydata(:,7);
y0 = data.y0;

options = odeset('RelTol', 1e-12, 'AbsTol', 1e-12);
[t,y] = ode15s(@(t,y,k) ADM1_Kyara2023_ODE(t,y,k),time,y0,options,real(k));

%S_COD_model = y(:,28);
S_COD_model = y(:,3)+y(:,4)+y(:,5)+y(:,25)+y(:,26)+y(:,2);
S_pro_model = y(:,4);
S_ac_model = y(:,5);
S_gas_ch4_model = y(:,19);
S_ph_model = y(:,25)+y(:,26);
S_bu_model = y(:,3);

A = sum((S_COD_obs-S_COD_model).^2);
a = sum((S_COD_obs-S_COD_model).*(S_gas_ch4_obs-S_gas_ch4_model));
b = sum((S_COD_obs-S_COD_model).*(S_ac_obs-S_ac_model));
c = sum((S_COD_obs-S_COD_model).*(S_pro_obs-S_pro_model));
d = sum((S_COD_obs-S_COD_model).*(S_ph_obs-S_ph_model));
aa = sum((S_COD_obs-S_COD_model).*(S_bu_obs-S_bu_model));

B = sum((S_gas_ch4_obs-S_gas_ch4_model).^2);
e = sum((S_gas_ch4_obs-S_gas_ch4_model).*(S_ac_obs-S_ac_model));
f = sum((S_gas_ch4_obs-S_gas_ch4_model).*(S_pro_obs-S_pro_model));
g = sum((S_gas_ch4_obs-S_gas_ch4_model).*(S_ph_obs-S_ph_model));
bb = sum((S_gas_ch4_obs-S_gas_ch4_model).*(S_bu_obs-S_bu_model));
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C = sum((S_ac_obs-S_ac_model).^2);
l = sum((S_ac_obs-S_ac_model).*(S_pro_obs-S_pro_model));
o = sum((S_ac_obs-S_ac_model).*(S_ph_obs-S_ph_model));
cc = sum((S_ac_obs-S_ac_model).*(S_bu_obs-S_bu_model));

D = sum((S_pro_obs-S_pro_model).^2);
q = sum((S_pro_obs-S_pro_model).*(S_ph_obs-S_ph_model));
dd = sum((S_pro_obs-S_pro_model).*(S_bu_obs-S_bu_model));

E = sum((S_ph_obs-S_ph_model).^2);
ee = sum((S_ph_obs-S_ph_model).*(S_bu_obs-S_bu_model));

F = sum((S_bu_obs-S_bu_model).^2);

Z = [A a b c d aa; a B e f g bb; b e C l o cc; c f l D q dd; d g o q E ...
ee; aa bb cc dd ee F];

ss = det(Z)

A.2.3 Método de simulação de Monte Carlo e Cadeia de Markov para produção de metano,
degradação de compostos fenólicos, consumo de DQO e consumo e degradação de
ácidos

clear model data params options
clc

data.ydata = [
%time(D) DQO S_ac S_pro S_ch4 S_ph S_bu
0 6.295 1.222 0.589 0.000 0.548 0.414
1 4.616 1.224 0.578 0.219 0.447 0.389
2 2.938 1.226 0.566 0.885 0.346 0.363
3 1.259 1.227 0.554 1.551 0.245 0.338
4 0.821 1.035 0.483 2.418 0.159 0.224
5 0.383 0.842 0.411 3.285 0.073 0.110
6 0.170 0.552 0.367 3.854 0.069 0.059
7 0.000 0.263 0.322 4.423 0.066 0.009
8 0.000 0.143 0.324 4.690 0.075 0.007
9 0.000 0.022 0.326 4.957 0.084 0.004
10 0.014 0.017 0.284 5.411 0.066 0.004
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11 0.043 0.011 0.242 5.865 0.049 0.004
12 0.101 0.006 0.201 5.967 0.061 0.004
13 0.159 0.000 0.159 6.069 0.072 0.004
14 0.079 0.000 0.111 6.129 0.036 0.003
15 0.000 0.000 0.062 6.190 0.000 0.003

];

%%
% Initial concentrations are saved in |data| to be used in sum of
% squares function.
%vetor inicial
%%

S_su0 = 6.019; S_va0 = 0.0727; S_bu0 = 0.414; S_pro0 = 0.589; S_ac0 = ... %
1.22; S_h20 = 1e-9; S_ch40 = 1e-6; S_IC0 = 0.1526779; S_IN0 = 0.13023;... %
S_cat0 = 0.04; S_an0 = 0.02; S_vam0 = 0.0001; S_bum0 = 0.0001; S_prom0 ...%
= 0.0001; S_acm0 = 0.0001; S_hco3m0 = 0.14277747939; S_nh30 = 0.00409;... %
S_h2_gas0 = 1.023e-5; S_ch4_gas0 = 1.62125e-5; S_co20 = 0.01411e-5; ... %
S_lac0 = 0; S_ca0 = 0; X_lac_f0 = 0; X_lac_o0 = 0;S_ph0 = 0.548; ... %
S_bnz0 = 0; S_bnzm0 = 0.001; S_COD0 = 9.420;

data.y0 = [S_su0; S_va0; S_bu0; S_pro0; S_ac0; S_h20; S_ch40; S_IC0; ... %
S_IN0; S_cat0; S_an0; S_vam0; S_bum0; S_prom0; S_acm0; S_hco3m0; ... %
S_nh30; S_h2_gas0; S_ch4_gas0; S_co20; S_lac0; S_ca0; X_lac_f0; ... %
X_lac_o0; S_ph0; S_bnz0; S_bnzm0; S_COD0];

%%
% Refine the first guess for the parameters with |fminseacrh| and
% calculate residual variance as an estimate of the model error variance.
%%
k00 = [0.11195 0.009 0.009 0.11942 0.528 0.669 2.399]; %

A = [0, 0, 0, 0, 0, 0, 0];
b = 1;

Aeq = [];
beq = [];

lb = [0, 0, 0, 0, 0, 0.5, 2.3];
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ub = [1, 0.01, 0.01, 0.2, 1, 0.7, 2.7];

[k0,ss0] = fmincon(@ADM1_Kyara2023_ss,real(k00), A, b, Aeq, beq, lb, ub);
mse = ss0/(length(data.ydata));

%%
params = {

{'X_su0', k0(1), 0, 1}
{'X_bu0', k0(2), 0, 0.01}
{'X_pro0', k0(3), 0, 0.01}
{'X_ac0', k0(4), 0, 0.2}
{'X_h20', k0(5), 0, 1}
{'X_ph0', k0(6), 0.5, 0.7}
{'X_bnz0', k0(7), 2.3, 2.7}

};

nsimu = 10000; %number of simulations
npar = 7; % number of free parameters
model.ssfun = @ADM1_Kyara2023_ss;
model.sigma2 = mse;

%%
% Creates covariance and precision matrises. Function |covcond| create ...
% a covariance matrix with given condition number and a direction of the
% first principal axis. It returns the covariance matrix and its inverse,
% the precision matrix

[Sig,Lam] = covcond(100,ones(npar,1));

%%
% Store the precision matrix in |data| structure so we can use it in the
% |ssfun|

data.Lam = Lam;
%data{2}.Lam = Lam;

%%
options.nsimu = nsimu;
options.updatesigma = 1;
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%options.qcov = 2.4^2/npar*Sig;
options.method = 'dram'; % usethe (default) DRAM method

%options.nsimu = 1000;
%options.updatesigma = 1;

%%
%[results,chain,s2chain] = mcmcrun(model,data,params,options);
[results,chain,s2chain] = mcmcrun(model,data, params, options);

%%
figure(1), clf
mcmcplot(chain, [], results, 'chainpanel') % Esta figura mostra como a
%cadeia de Markov esta sendo construida, dando para ver se tem divergências

%Function |chainstats| lists some statistics, including the estimated
%Monte Carlo error of the estimates.

chainstats(chain,results)
%%
% Function |chainstats| lists some statistics, including the
% estimated Monte Carlo error of the estimates.
%chainstats(chain,results)

%%
figure(2); clf
time = data.ydata(:,1);
y0 = data.y0;
options = odeset('RelTol', 1e-12, 'AbsTol', 1e-12);
[t,y] = ode15s(@(t,y,k) ADM1_Kyara2023_ODE(t,y,k),time,y0,options, ...%

mean(chain));

S_ph_model = y(:,25)+y(:,26);
S_COD_model = y(:,3)+y(:,4)+y(:,5)+y(:,25)+y(:,26)+y(:,2)+y(:,1);
plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,3),'sg',t,y(:,5),'-g')
hold on
plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,4),'sb',t,y(:,4),'-b')
hold on
plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,5),'sr',t,y(:,19),'-r')
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hold on
plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,2),'sk',t,S_COD_model,'-k')
hold on
plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,7),'sm',t,y(:,3),'-m')
hold on
plot(t,y(:,18),'>r')
legend('ac','ac exp','prop','prop exp','met','met exp','COD','COD exp',...

'Bu','Bu exp','hid')
hold on
ylim([0,7.5])

title('Data and fitted model')
%==========================================================================
figure(3); clf
plot(data.ydata(:,1),data.ydata(:,6),'sk',t,S_ph_model,'-k')
hold on
title('Degradação de fenol solúvel')
legend('fenol','fenol exp')
xlabel('Time [d]');ylabel('Fenol [kgDQO m-3]')
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ANEXO A – PARÂMETROS FIXOS DO MODELO ADM1

O modelo ADM1 consiste em muitos parâmetros estequiométricos, bioquímicos,
de estado estacionário e fisico-quimico. Os valores desses parâmetros estão descritos nas
tabelas: Tabela 26, Tabela 27, Tabela 28, Tabela 29 (COUTO, 2021; DANIELSSON, 2014;
ROSÉN; JEPPSSON, 2006; BATSTONE et al., 2002). Além dos parâmetros do modelo
ADM1 original, também estão descritos para os novos substratos adicionados. Esses valores
dos parâmetros vêm do trabalho de Fezzani e Cheikh (2009b), e podem ser vistos nas
tabelas: Tabela 30, Tabela 31, Tabela 32.
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Tabela 26 – Valores dos parâmetros estequiométricos do modelo ADM1

Parâmetro Valor Unidade
fsI,xc 0,1 -
fxI,xc 0,2 -
fch,xc 0,2 -
fpr,xc 0,2 -
fli,xc 0,3 -
Nxc 0,0376/14 kmol N (kgDQO)−1

NI 0,06/14 kmol N (kgDQO)−1

Naa 0,007 kmol N (kgDQO)−1

Cxc 0,02786 kmol C (kgDQO)−1

CsI 0,03 kmol C (kgDQO)−1

Cch 0,0313 kmol C (kgDQO)−1

Cpr 0,03 kmol C (kgDQO)−1

Cli 0,022 kmol C (kgDQO)−1

CxI 0,03 kmol C (kgDQO)−1

Csu 0,0313 kmol C (kgDQO)−1

Caa 0,03 kmol C (kgDQO)−1

ffa,li 0,95 -
Cfa 0,0217 kmol C (kgDQO)−1

fh2,su 0,19 -
fbu,su 0,13 -
fpro,su 0,27 -
fac,su 0,41 -
Nbac 0,08/14 kmol N (kgDQO)−1

Cbu 0,025 kmol N (kgDQO)−1

Cpro 0,0268 kmol C (kgDQO)−1

Cac 0,0313 kmol C (kgDQO)−1

Cbac 0,0313 kmol C (kgDQO)−1

Ysu 0,1 -
fh2,aa 0,06 -
fva,aa 0,23 -
fbu,aa 0,26 -
fpro,aa 0,05 -
fac,aa 0,40 -
Cva 0,024 kmol C (kgDQO)−1

Yaa 0,08 -
Yfa 0,06 -
Yc4 0,06 -
Ypro 0,04 -
Cch4 0,0156 kmol C (kgDQO)−1

Yac 0,05 -
Yh2 0,06 -
Clac 0,0313 kmol C (kgDQO)−1

Ylac,f 0,055 -
Ylac,o 0,055 -

Fonte: Couto (2021), Danielsson (2014), Rosén e Jeppsson (2006), Batstone et al. (2002).
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Tabela 27 – Valores dos parâmetros bioquímicos do modelo ADM1

Parâmetro Valor Unidade
kdis 0,5 d−1

khyd,ch 10 d−1

khyd,pr 10 d−1

khyd,li 10 d−1

KS,IN 1e−4 M
Km,su 30 d−1

KS,su 0,5 kg DQO−3

pHUL,aa 5,5 -
pHLL,aa 4,0 -
Km,aa 50 d−1

KS,aa 0,3 kg DQO−3

Km,fa 6 d−1

KS,fa 0,4 kg DQO−3

KIh2,fa 5e−6 kg DQO−3

Km,c4 20 d−1

KS,c4 0,2 kg DQO−3

KIh2,c4 1e−5 kg DQO−3

Km,pro 13 d−1

KS,pro 0,1 kg DQO−3

KIh2,pro 3,5e−6 kg DQO−3

Km,ac 8 d−1

KS,ac 0,15 kg DQO−3

KI,nh3 0,0018 M
pHUL,ac 7,0 -
pHLL,ac 6,0 -
Km,h2 35 d−1

KS,h2 7e−6 kg DQO−3

pHUL,h2 6,0 -
pHLL,h2 5,0 -
kdes,Xsu 0,02 d−1

kdes,Xaa 0,02 d−1

kdes,Xfa 0,02 d−1

kdes,Xc4 0,02 d−1

kdes,Xpro 0,02 d−1

kdes,Xac 0,02 d−1

kdes,Xh2 0,02 d−1

Km,lacf 16 d−1

KS,lacf 3,5169 kg DQO−3

Km,laco 16 d−1

KS,laco 0,6432 kg DQO−3

KIh2,lacf 1,4e-4 M
KIh,vfa 3,5 M
kdes,Xlacf 0,02 d−1

kdes,Xlaco 0,02 d−1

KSp,caco3 exp (−0,01183∗Top−8,03)
0,6652 kg CaCO3 m

−3

Kr,caco3 1477,44 d−1

Fonte: Couto (2021), Danielsson (2014), Rosén e Jeppsson (2006), Batstone et al. (2002).
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Tabela 28 – Valores dos parâmetros de estado estacionário do modelo ADM1. Os novos
substratos são definidos como zero.

Nº da Variável de Estado Variável Valor Unidade
1 Ssu,in 0,01 kg DQO−3

2 Saa,in 0,01 kg DQO−3

3 Sfa,in 0,01 kg DQO−3

4 Sva,in 0,01 kg DQO−3

5 Sbu,in 0,01 kg DQO−3

6 Spro,in 0,01 kg DQO−3

7 Sac,in 0,01 kg DQO−3

8 Sh2,in 1,0e−8 kg DQO−3

9 Sch4,in 1,0e−5 kg DQO−3

10 SIC,in 0,04 kmol C m−3

11 SIN,in 0,01 kmol N m−3

12 SI,in 0,02 kg DQO−3

13 Xxc,in 2,0 kg DQO−3

14 Xch,in 5,0 kg DQO−3

15 Xpr,in 20,0 kg DQO−3

16 Xli,in 5,0 kg DQO−3

17 Xsu,in 0,0 kg DQO−3

18 Xaa,in 0,01 kg DQO−3

19 Xfa,in 0,01 kg DQO−3

20 Xc4,in 0,01 kg DQO−3

21 Xpro,in 0,01 kg DQO−3

22 Xac,in 0,01 kg DQO−3

23 Xh2,in 0,01 kg DQO−3

24 XI,in 25,0 kg DQO−3

25 Scat,in 0,04 kmol−3

26 San,in 0,02 kmol−3

- qin 170,0 m3 d−1

- Top 35,0 ºC

Fonte: Couto (2021), Danielsson (2014), Rosén e Jeppsson (2006), Batstone et al. (2002).
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Tabela 29 – Valores dos parâmetros físico-químico do modelo ADM1

Parâmetro Valor Unidade
R 0,083145 barM−1K−1

Tbase 298,15 K
Top 308,15 K

Kw exp
(

55900
R∗100

(
1

Tbase
− 1

Top

))
M 10−14

Ka,va 10−4,86 M
Ka,bu 10−4,82 M
Ka,pro 10−4,88 M
Ka,ac 10−4,76 M

Ka,co2 10−6,35 exp
(

7646
R∗100

(
1

Tbase
− 1

Top

))
M

Ka,IN 10−9,25 exp
(

51965
R∗100

(
1

Tbase
− 1

Top

))
M

kA,Bva 1e10 M−1 d−1

kA,Bbu 1e10 M−1 d−1

kA,Bpro 1e10 M−1 d−1

kA,Bac 1e10 M−1 d−1

kA,Bco2 1e10 M−1 d−1

kA,BIN 1e10 M−1 d−1

Patm 1,013 bar

pgas,ho 0,0313exp
(
5290

(
1

Tbase
− 1

Top

))
bar

kp 5e4 m3d−1bar−1

kLa 200 d−1

KH,co2 3,035exp
(
−19410
R∗100

(
1

Tbase
− 1

Top

))
Mliqbar

−1

KH,ch4 3,0014exp
(
−14240
R∗100

(
1

Tbase
− 1

Top

))
Mliqbar

−1

KH,h2 7,8e-4exp
(
−4180
R∗100

(
1

Tbase
− 1

Top

))
Mliqbar

−1

Ka,lac 10−3,86 M

Fonte: Couto (2021), Danielsson (2014), Rosén e Jeppsson (2006), Batstone et al. (2002).

Tabela 30 – Novos valores dos parâmetros estequiométricos adicionados no modelo ADM1:
A estrutura segue do relatório de Rosén e Jeppsson (2006) para máxima
legibilidade

Parâmetro Valor Unidade
Cph 0,0267 kmol C(kgCOD)−1

Cbnz 0,0291 kmol C(kgCOD)−1

Yph 0,0167 -
Ybnz 0,0185 -
fh2,ph 0,0714 -
fbnz,ph 1,0714 -
fac,bnz 0,8000 -
fh2,bnz 2000 -

Fonte: Do autor.
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Tabela 31 – Novos valores dos parâmetros bioquímicos adicionados no modelo ADM1:
A estrutura segue do relatório de Rosén e Jeppsson (2006) para máxima
legibilidade

Parâmetro Valor Unidade
km,ph 15 d−1

kS,ph 30,5 kg DQO−3

kI,ph 50 kg DQO−3

kdec,Xph 0,02 d−1

km,bnz 8 d−1

kS,bnz 15,5 kg DQO−3

kdec,Xbnz 0,02 d−1

Fonte: Rosén e Jeppsson (2006)

Tabela 32 – Novos valores dos parâmetros físico-químico adicionados no modelo ADM1:
A estrutura segue do relatório de Rosén e Jeppsson (2006) para máxima
legibilidade

Parâmetro Valor Unidade
Ka,bnz 10−4,20 M
kA,Bbnz 1e10 M−1 d−1

Fonte: do autor
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ANEXO B – MATRIZ DE CORRELAÇÃO DAS EQUAÇÕES
PRESENTES NO MODELO ADM1.
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