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RESUMO

A Dbiodigestdao anaerdobia destaca-se como uma tecnologia sustentavel para o
tratamento de residuos organicos e produgéo de bioenergia, tornando a modelagem
matematica uma ferramenta essencial para a otimizagao e compreensao do processo.
Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um programa computacional
em Python para simular a biodigestdo anaerdbia em reatores UASB, focando na
validacao de sua flexibilidade através de um processo de calibragdo multi-ponto frente
a dados experimentais da literatura. O simulador implementa o modelo de Federovich
et al. (2003), resolvendo as equacgdes diferenciais pelo método de Rosenbrock e
apresentando uma interface grafica interativa. A metodologia de calibragao foi
aplicada a dois cenarios operacionais distintos do estudo de Musa et al. (2020) com
efluente de matadouro bovino: um de baixa carga orgéanica (Run I, DQO 3,5 g/L) e
outro de alta carga (Run I, DQO 6.0 g/L). Para cada cenario, foi realizado um ajuste
iterativo de parametros chave, incluindo as taxas cinéticas metanogénicas (um4, um6)
e a alcalinidade efetiva do afluente, necessaria para garantir a estabilidade do pH
simulado em concordancia com a realidade experimental. Os resultados
demonstraram que, com conjuntos de parametros especificos para cada condigéo, o
modelo alcangou excelente concordancia com os dados de referéncia para ambos os
cenarios. Para a "Run I", o teor de CH, simulado foi de 69.51% (lit.: 71.00%) e a
producdo 0.0070 Nm?3/dia (lit.: 0.0062 Nm?3/dia). Para a "Run II", o teor de CH, foi de
69.35% (lit.: 67.00%) e a produgdo 0.0074 Nm?3dia (lit.: 0.0079 Nm?3dia). A
necessidade de parametros distintos para cada cenario validou a flexibilidade da
ferramenta e comprovou a especificidade do equilibrio biolégico. Contudo, a analise
critica revelou que, apesar do sucesso na predicdo dos produtos finais, o modelo
apresentou limitacbes na representacao de estados bioquimicos internos, como a
predicdo de um colapso do pH e de pressdes parciais de hidrogénio fisicamente
irrealistas, definindo os limites de sua aplicabilidade. Conclui-se que a ferramenta
desenvolvida é um simulador validado e robusto para fins de engenharia, prevendo
com fidelidade a produg¢ao e composi¢ao de biogas, ao mesmo tempo que este estudo
define claramente os limites de sua aplicabilidade e a importancia da calibracéo
especifica.

Palavras-chave: modelagem matematica; biodigestao anaerdbia; simulagéo
computacional; python; calibragdo de modelo; reator uasb; efluente de matadouro.



ABSTRACT

Anaerobic digestion stands out as a sustainable technology for organic waste
treatment and bioenergy production, making mathematical modeling an essential tool
for process optimization and understanding. This work aimed to develop a
computational program in Python to simulate anaerobic digestion in UASB reactors,
focusing on validating its flexibility through a multi-point calibration process against
experimental data from the literature. The simulator implements the model by
Federovich et al. (2003), solving the differential equations using the Rosenbrock
method and featuring an interactive graphical interface. The calibration methodology
was applied to two distinct operational scenarios from the study by Musa et al. (2020)
using bovine slaughterhouse effluent: one with a low organic load (Run |, COD 3.5 g/L)
and another with a high organic load (Run II, COD 6.0 g/L). For each scenario, an
iterative adjustment of key parameters was performed, including methanogenic kinetic
rates (um4, um6) and the influent effective alkalinity, which was necessary to ensure
the stability of the simulated pH in agreement with experimental reality. The results
demonstrated that, with specific parameter sets for each condition, the model achieved
excellent agreement with the reference data for both scenarios. For "Run I", the
simulated CH, content was 69.51% (lit.: 71.00%) and the production was 0.0070
Nm?3/day (lit.: 0.0062 Nm?3/day). For "Run II", the CH, content was 69.35% (lit.: 67.00%)
and the production was 0.0074 Nm?/day (lit.: 0.0079 Nm?/day). The necessity of distinct
parameters for each scenario validated the tool's flexibility and proved the specificity
of the biological equilibrium. However, a critical analysis revealed that despite its
success in predicting final products, the model showed limitations in representing
internal biochemical states, such as predicting a pH collapse and physically unrealistic
hydrogen partial pressures, thus defining the limits of its applicability. We conclude that
the developed tool is a validated and robust simulator for engineering purposes,
accurately predicting biogas production and composition, while this study clearly
defines the limits of its applicability and the importance of specific calibration.

Keywords: mathematical modeling; anaerobic digestion; computational simulation;
python; model calibration; uasb reactor; slaughterhouse wastewater.
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1 INTRODUGAO

A crescente demanda por solugbes sustentaveis para o tratamento de
residuos organicos e a concomitante geragao de energia renovavel tem impulsionado
significativamente o desenvolvimento e a otimizagdo de tecnologias voltadas para a
biodigestdo anaerdbia.

A biodigestao anaerdbia € amplamente utilizada no tratamento de aguas
residuarias e residuos solidos organicos, promove a degradagao da matéria organica
por consorcios microbianos em condi¢gdes anaerdbias, resultando na produgao de
biogas — uma mistura gasosa rica em metano (CH,) e didxido de carbono (C0,). O
biogas configura-se como uma valiosa fonte de energia renovavel, com aplicacdes
diversas que vao desde a geragdo de eletricidade e calor até seu uso como
combustivel veicular apos purificagao.

Apesar dos beneficios, a implementagao, operacao e otimizagao de sistemas
de biodigestdo anaerdobia em escala piloto ou plena apresentam desafios técnicos
consideraveis. O monitoramento detalhado desses sistemas €& frequentemente
laborioso e dispendioso, e a experimentagao fisica para avaliar o impacto de
diferentes condi¢cdes operacionais (como variagdes no tipo de substrato, tempo de
retencao hidraulica, ou temperatura) ou para testar modificagbes no reator pode ser
um processo de longa duracgéo e de custo elevado, nem sempre permitindo uma ampla
avaliagao de cenarios.

Nesse contexto, a modelagem matematica e a simulagdo computacional
emergem como ferramentas poderosas e indispensaveis. Elas oferecem a capacidade
de analisar o comportamento dindmico dos biodigestores, testar hipoteses, avaliar
diferentes cenarios operacionais e estratégias de controle, melhorar o design de
reatores e prever a eficiéncia do processo, tudo isso com um custo e tempo
significativamente reduzidos em comparagdo com a experimentacgao fisica extensiva.

Diversos estudos na literatura demonstram o sucesso na aplicagao de
modelos matematicos, como o ADM1 (Anaerobic Digestion Model No. 1) e suas
variagdes, incluindo trabalhos como os de Méndez-Acosta et al. (2010), Foglia et al.
(2021) e o modelo de Federovich et al. (2003), utilizado neste trabalho, para simular o
processo de biodigestdo de diferentes tipos de residuos, como efluentes
agroindustriais, lodo de esgoto e residuos alimentares. Contudo, é reconhecido que

cada modelo possui seu proprio conjunto de simplificagdes, hipoteses e um numero
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consideravel de parametros cinéticos e estequiométricos que, frequentemente, nao
sao universalmente aplicaveis e necessitam de calibragdo cuidadosa com dados
experimentais especificos para cada sistema e substrato em particular para fornecer
previsbes confiaveis. A determinagdo ou estimativa precisa desses parametros
continua sendo um dos principais desafios na aplicagédo pratica da modelagem.

Nos ultimos anos, a linguagem de programagao Python, com seu vasto
ecossistema de bibliotecas cientificas (como NumPy, SciPy, Matplotlib) e sua
crescente popularidade em diversas areas da engenharia e pesquisa, tem se
mostrado uma plataforma robusta e flexivel para o desenvolvimento de ferramentas
de simulagao personalizadas, incluindo modelos de processos biolégicos complexos

como a biodigestdo anaerdbia.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo central o desenvolvimento de um programa
computacional em linguagem Python, dotado de uma interface grafica interativa, para
simular o processo de biodigestdo anaerdbia com base no modelo de Federovich et
al. (2003) e S.V. Kalyuzhnyi et al. (1998). Um objetivo especifico crucial foi a calibragéo
e validagao deste simulador utilizando um conjunto especifico de dados experimentais
da literatura — o estudo de Musa et al. (2020) referente ao tratamento de efluente de
matadouro bovino em um reator UASB convencional (R1, "Run I"). Adicionalmente,
buscou-se analisar o comportamento do modelo calibrado sob uma condicao
operacional distinta (R1, "Run II") do mesmo estudo, a fim de discutir a generalizagao
dos parametros calibrados e as limitagdes inerentes ao modelo.

Para alcancar esses objetivos, a primeira etapa metodoldgica consistiu na
implementagao das equacgdes diferenciais que descrevem a dindmica do processo de
degradagao bioquimica da matéria organica, cujas etapas fundamentais sédo a
acidogénese, acetogénese e metanogénese, incluindo a sulfetogénese, conforme o
modelo escolhido. Em seguida, o método numérico de Rosenbrock, reconhecido por
sua eficiéncia na solugdo de sistemas dinamicos rigidos, que sdo bastante comuns
em processos bioquimicos, foi aplicado para resolver essas equacgodes. Finalmente, o
processo de calibragdo manual e iterativa dos paradmetros cinéticos chave foi
conduzido, seguido pela analise dos resultados da simulagédo em comparagao com os
dados experimentais e pela discussao da aplicabilidade e limitagcdes da ferramenta
desenvolvida. A relevancia deste trabalho reside na criacdo de uma ferramenta de
simulacao funcional e na demonstragao do ciclo completo de modelagem, calibragao
e validagao para um caso de estudo especifico, contribuindo para a compreensao dos
desafios e potencialidades da simulagao computacional na otimizacao de sistemas de

biodigestao anaerdbia.
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3 DESENVOLVIMENTO

A biodigestao anaerobia € um processo bioldgico no qual a matéria organica
€ degradada na auséncia de oxigénio, sendo conduzida por grupos distintos de
microrganismos. O processo € dividido em quatro etapas principais: hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese (ANGELIDAKI et al., 1999; BATSTONE
et al., 2002). Durante a hidrdlise, compostos complexos, como proteinas e
carboidratos, sao convertidos em moléculas menores. Em seguida, essas moléculas
séo transformadas em acidos graxos volateis e outros intermediarios na acidogénese.
Na acetogénese, esses intermediarios sdo convertidos em acetato, hidrogénio e
dioxido de carbono, os quais serao utilizados pelos microrganismos metanogénicos
na producao de metano.

Acgucares e acidos graxos volateis sdo componentes tipicos da parte organica
de residuos influentes de reatores anaerdbicos, entdo uma escolha tipica para os
substratos influentes consiste por exemplo em: sacarose, propionato e acetato. No
modelo proposto por Kalyuzhnyi et al. (1998), acrescenta-se a esses o sulfato. E neste
caso a sequéncia geral de reacgbes através das quais aqueles substratos sao
transformados por diferentes tipos grupos de bactérias anaerdbicas esta representada

pelas relagbes estequiométricas abaixo.

X
C,,H,,04; + 5H,0 — CH;COOH + 8H, + 4C0, (1)

X
C,HsCOOH + 2H,0 = CH;COOH + 3H, + CO, (2)
C,H;COOH + 0.75H,S0,

5 CH;COOH + CO, + H,0 + 0.75H,S (3)
CH,COOH - CH, + CO, (4)
CH;CDOH + H,S0, 5 2C0, + 2H,0 + H,S (5)
4H, + CO, 5 CH, + 2H,0 (6)
4H, + H,S0, 5 H,S + 4H,0 (7)
Como pode-se observar o processo de conversdo é promovido por sete grupos de
microorganismos. O grupo X1 contém todas as bactérias fermentativas; X2, todas as
degradadoras de propionato; X3, todas as acetogénicas; X4, todas as acetotroficas
metanogénicas; X5, todas as acetotréficas redutoras de sulfato; X6, todas as
hidrogenotroficas metanogénicas; e X7, todas as hidrogenotroficas redutoras de

sulfato.
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3.1 Principais Modelos Cinéticos

A simulagdo do processo de biodigestdo anaerdbia requer modelos
matematicos que representem os fendbmenos fisico-quimicos e biolégicos envolvidos.
Um dos modelos mais reconhecidos € o ADM1 (Anaerobic Digestion Model No. 1),
desenvolvido por Batstone et al. (2002), que abrange 19 processos e 26 variaveis de
estado, fornecendo uma descricdo detalhada e abrangente do processo. Esses
modelos geralmente incorporam uma seérie de componentes essenciais.

O primeiro deles é o balanco de massa, que se baseia na equacao de
conservacgao, considerando as entradas, saidas e taxas de reacao de diferentes
espécies quimicas no sistema (BATSTONE, 2006). A cinética quimica € outro aspecto
importante, e a relagdao de Monod € amplamente utilizada para descrever a atividade
biolégica em funcdo da concentragdo do substrato, com base na equagdo de
Michaelis-Menten (PAVLOSTATHIS & GIRALDO-GOMEZ, 1991; WADE, 2020). Os
componentes fisico-quimicos envolvem o calculo do fluxo de gases e o equilibrio
acido-base, elementos fundamentais para prever o pH e a solubilidade de gases como
metano e dioxido de carbono (BATSTONE et al., 2002). A estrutura bioquimica do
modelo representa as etapas da digestdo anaerdbia, como hidrolise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese, descrevendo as transformacdes da matéria organica
ao longo do processo (ANGELIDAKI et al., 1999; SOUSA et al., 2022).

Embora o ADM1 forneca uma modelagem detalhada, simplificacbes podem
ser aplicadas dependendo do objetivo da simulagdo. O modelo desenvolvido por S.V.
Kalyuzhnyi et al. (1998) € um exemplo notavel, sendo amplamente utilizado em
estudos voltados para o design e analise de reatores anaerdbios. Este modelo
descreve o processo de biodigestdo anaerobia considerando um numero reduzido de
processos bioquimicos e variaveis, o que simplifica sua aplicagdo sem comprometer
significativamente a precisdo dos resultados.

O modelo de Fedorovich et al. (2003) inclui quatro processos principais:
hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. Ele € composto por um
conjunto de 18 equagdes diferenciais ordinarias (EDOs) que descrevem as taxas de
transformacao de diferentes componentes, como matéria organica particulada, acidos
graxos volateis, hidrogénio e metano. O modelo é projetado para representar reatores

anaerobios do tipo continuo, como reatores de mistura completa, e considera
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aspectos fundamentais como balango de massa, cinética de crescimento microbiano

e equilibrio acido-base.

3.2 Simulagao de modelos cinéticos padrao

Os modelos cinéticos apresentados neste trabalho, como os de Gear et al.
(1971) e Bijurel et al. (1970), sdo amplamente utilizados para validar algoritmos
numeéricos que resolvem equacdes diferenciais ordinarias em sistemas rigidos. A
validag&o do cdédigo é feita comparando os resultados das simulagbes geradas pelo
programa desenvolvido em Python com os graficos e dados encontrados na literatura.
Esses modelos servem como benchmarks por sua estrutura bem documentada e
comportamento previsivel, permitindo avaliar a preciséo e a estabilidade do método
de Rosenbrock antes de aplica-lo a sistemas mais complexos, como a simulagao da
biodigestdo anaerdbia. A partir dessa validacéao inicial, € possivel ajustar o algoritmo

para garantir que ele seja confiavel em cenarios reais.

3.2.1 Modelo Cinético de Gear

O modelo cinético de Gear et al. (1971) é amplamente utilizado em sistemas
de reagdes quimicas para resolver equagdes diferenciais rigidas. Esse modelo
descreve a variacdo de concentracbes de substancias envolvidas em reacgdes
complexas, levando em consideragao taxas de reagcao que dependem de diferentes
concentracdes e interagcbes. O sistema é modelado por equacdes diferenciais
ordinarias (EDOs) que descrevem a evolugdo temporal das concentracbes das
especies quimicas envolvidas.

O modelo proposto por Gear pode ser expresso pelas seguintes equagdes
diferenciais (Eq. 8, Eq. 9, Eq. 10):

dx;
—; = ~0-013x; — 1000x,x3 (8)
dx,
E = _ZSOOXZ.X3 (9)
dx;
—— = —0.013x; — 1000x,x3 — 2500x,x3 (10)

Onde:
* X, X, X3 representam as concentragdes de concentragao das espécies

quimicas.
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e O tempo de integracéo é dado de t, até t com as condigGes iniciais
x1(to) = x2(to) = 1 e x3(tp) = 0.

3.2.2Modelo Cinético de Bijurel

O modelo cinético de Bjurel et al. (1970) descreve um sistema de reacoes
quimicas interdependentes e complexas. Ele envolve multiplas reagdes em que as
substancias quimicas interagem e formam produtos que, por sua vez, participam de
novas reagoes. A proposta de Bjurel et al. (1970) é modelada com um conjunto de
quatro equacbes diferenciais ordinarias que descrevem as variagbes nas
concentragcdes das espécies quimicas ao longo do tempo.

O sistema de reagdes € descrito pelas seguintes equagdes (Eq. 11, Eq. 12,
Eq. 13, Eq. 14):

dy:
E =y; —100y,y, (11)
dy, _ 4.2
;= Y3 T 2ys—100y.y, —2-10%; (12)
dys _ 1
PTERRS +100y,y, (13)
dy.
—o =y +10%3 (14)

Onde:
e y1,V,, V3, V4 Fepresentam as concentragbes das diferentes espécies
quimicas.
e As constantes de taxa para as reagoes sdo k; = 10%,k, = 0,k; = 10*
ek, =1

e As condigdes iniciais s&o y;(ty) = y,(ty) = 1 e y5(ty) = ya4(ty) = 0.

Este modelo foi utilizado em diversas simulacbes e estudos de reacdes
quimicas, sendo importante para a analise da dinamica de sistemas com multiplos

produtos e intermediarios.
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3.3 Método de Rosenbrock e sua Aplicagdo em Sistemas de EDOs

O método de Rosenbrock é amplamente reconhecido como uma abordagem
eficiente e robusta para resolver sistemas de equacgdes diferenciais ordinarias (EDOs)
rigidos, como aqueles encontrados em processos de biodigestdo anaerdbia. Ele
pertence a classe de métodos Runge-Kutta implicitos ou semi-implicitos, conhecidos
por sua estabilidade e capacidade de lidar com problemas rigidos sem comprometer
a precisdo. (ANDREIS et al., 2015)

Este método se destaca por exigir a solugdo de sistemas lineares a cada
passo de tempo, simplificando a complexidade em comparacé&o aos meétodos Runge-

Kutta implicitos. A férmula geral do método é dada por:

Yas1 = Yo +h Y wiki (15)
i=1

Onde:
h € o0 passo de tempo, s € o numero de estagios do método, w; sdo os pesos
associados a cada estagio, k; sdo os incrementos calculados iterativamente.

Os incrementos k; sdo determinados iterativamente por:

ki=f yn+h2a”k +hd yn+ZbUk (16)

j=

Esses coeficientes dependem de parametros especificos, como os pesos wj,

os coeficientes especificos para o estagio i, a;; € b;;, e o fator d, que séo ajustados

ijs

para garantir estabilidade e precisdo no método. g—f]é 0 jacobiano da funcéo f(y,t),

calculado em y,,.

O método de 42 ordem consiste em utilizar coeficientes adicionais para
calcular os incrementos intermediarios k; e k,, aumentando a precisdo da solugao.
Esses coeficientes, como a;;, b;j, w; € d sdo ajustados cuidadosamente para atender
aos critérios de estabilidade e precisdao, essenciais para a resolucdo de sistemas
rigidos.

Esses valores especificos determinam como os incrementos sao combinados

ao longo dos estagios do método, garantindo uma solugéo confiavel e eficiente. Tais



18

coeficientes podem ser encontrados em tabelas especificas, como as apresentadas
abaixo (Tabela 1):

Tabela 1 - Coeficientes para o método de Rosenbrock de quarta ordem

Parametro Média
w1 0.9451564786
w2 0.3413231720
w3 0.5655139575
w4 -0.8519936081
d 0.5728160625
a21 -0.5000000000
a32 -0.1012236115
a32 0.9762236115
ad1 -0.3922096763
a42 0.7151140251
ad3 0.1430371625

Fonte: Adaptado de E. BORTOLI et al. (2015)

O método de Rosenbrock incorpora estratégias adaptativas de controle de
erro, garantindo tanto a eficiéncia computacional quanto a precisdo dos resultados.
Uma das principais abordagens utilizadas € o controle de erro local, baseado na
diferenca entre as solugdes calculadas com passos de tempo distintos. O erro,

representado como E,,,,, € dado por:

Eny1 = |yr*1+1 - yn+1| (17)

onde y,,; € a solugédo aproximada obtida com um passo de tempo reduzido (h/2) e
Yn+1 € @ solucdo para o passo de tempo atual (h). Com base no valor de E,,,;, 0 passo
de tempo é ajustado dinamicamente para assegurar que a tolerancia predefinida seja
respeitada. Essa flexibilidade otimiza o equilibrio entre precisdao e eficiéncia,
adaptando o algoritmo as caracteristicas do sistema em analise.

Essas funcionalidades tornam o método de Rosenbrock especialmente
adequado para modelos matematicos que exigem alta precisdo e desempenho em
sistemas dinadmicos complexos, como 0s que envolvem reagdes quimicas e

bioldgicas.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Modelo Matematico da Biodigestao Anaerdébia

A simulagéo do complexo processo de biodigestdo anaerdbia neste trabalho
fundamentou-se no modelo matematico proposto por Fedorovich et al. (2003). Este
modelo foi selecionado por sua abrangéncia ao descrever as interagdes bioquimicas
em reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), especialmente por ser uma
extensdo do renomado Anaerobic Digestion Model No. 1 (ADM1) (BATSTONE et al.,
2002), com a particularidade de incorporar os processos de sulfetogénese, relevantes
para diversos tipos de efluentes. O modelo considera as quatro etapas bioquimicas
sequenciais e interdependentes da digestao anaerdbia: hidrolise (embora simplificada
no modelo de Fedorovich para substratos ja parcialmente solubilizados), acidogénese,
acetogénese e metanogénese.

O modelo matematico de biodigestdo anaerdbia proposto leva em
consideragao uma série de reacdes bioquimicas fundamentais que ocorrem durante
0 processo de conversdo de matéria organica em biogas. Essas reagdes estao
descritas nas equacdes Eq. 1 a Eq. 7 e refletem as principais etapas metabdlicas
envolvidas na decomposi¢cao da matéria organica por microrganismos anaerobios.

A estrutura do modelo de Fedorovich é centrada na dinédmica de sete grupos
populacionais de microrganismos, cada um responsavel por conversdes bioquimicas
especificas, refletindo a complexa ecologia microbiana de um biodigestor:

1. Bactérias acidogénicas fermentadoras de acucares (X1): Convertem acgucares
simples em acidos graxos volateis (AGVs), alcoois, H, e CO,.

2. Bactérias acidogénicas fermentadoras de propionato (X2): Responsaveis pela
oxidacdo do propionato a acetato, H, e C(CO,, uma etapa crucial e
frequentemente limitante.

3. Bactérias sulfato-redutoras (BSR) consumidoras de propionato (X3):
Competem com as bactérias fermentadoras de propionato, utilizando
propionato como doador de elétrons e sulfato como aceptor, produzindo
acetato e sulfeto.

4. Bactérias acetoclasticas metanogénicas (X4): Convertem acetato em metano
(CH,) e CO,.
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5. Bactérias sulfato-redutoras (BSR) consumidoras de acetato (X5): Competem
com as metanogénicas acetoclasticas, oxidando acetato e reduzindo sulfato a
sulfeto.

6. Bactérias hidrogenotroficas metanogénicas (X6): Utilizam H, como doador de
elétrons e CO, como aceptor para produzir CH,.

7. Bactérias sulfato-redutoras (BSR) consumidoras de hidrogénio (X7):
Competem com as metanogénicas hidrogenotroficas, utilizando H, e reduzindo
sulfato a sulfeto.

O modelo assume que a matéria organica afluente pode ser caracterizada,
em termos de DQO, por trés fragdes principais que servem como substratos diretos
para 0s grupos microbianos iniciais:

e Acucares (S1): Representa a fracdo de carboidratos rapidamente degradaveis.

« Propionato (S2): Um importante AGV (Acidos Graxos Volateis) intermediario.

o Acetato (S3): O principal precursor para a metanogénese acetoclastica.

O modelo também acompanha as concentracbes de outros componentes
dissolvidos cruciais: hidrogénio (S4), um intermediario chave na regulagdo do
processo; sulfato (S5), como aceptor de elétrons para as BSR; sulfeto de hidrogénio
(S6), produto da sulfetogénese e potencial inibidor; metano (S7) e dioxido de carbono
(S8), os principais componentes do biogas. As pressodes parciais destes gases na fase
gasosa (p4, p6, p7, p8) sao igualmente modeladas, considerando a transferéncia de
massa gas-liquido.

A dinamica do sistema € matematicamente representada por um conjunto de
19 equagdes diferenciais ordinarias (EDOs). Cada EDO descreve o balan¢o de massa
para uma das 7 biomassas, 8 componentes dissolvidos ou 4 componentes gasosos,
considerando os termos de entrada, saida, consumo e produgdo por reacgdes
bioquimicas e transferéncia de massa. As taxas de crescimento microbiano sao
modeladas pela cinética de Monod, que relaciona a taxa de crescimento a
concentracéo do substrato limitante, e incluem termos para o decaimento da biomassa
sistema, um parametro critico que afeta a atividade microbiana e os equilibrios
quimicos, € calculado dinamicamente a cada passo de tempo através de um balancgo
de cargas idnicas, considerando os principais sistemas tampao presentes (carbonato,

amonia, fosfato, AGVs, sulfeto).
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4.2 Equacoes de equilibrio quimico da fase liquida

O pH pode ser calculado a partir da equacgao de balango idnico (em mol/l):
[H*]+ [NH{]+ [K*] + [Na¥] + 2[Mg*"]
= [0H] + [CI"] + [H,PO;] + 2[HPOZ™] + 3[P0O3™] + [C,HsCOO]
+[CH;C007] + 2[S027] + [HS™] + 2[S%7] + [HCO3]
+ 2[C02%7] (18)

N
[NH] = - (19)
Kp,NH3[H*]
10K = i
[H,PO2"] = Pt (20)
zn e ( [H*] 1+Ka2H3PO4_+Ka2H3PO4_Ka3H3PO4_)
Ka1,H3PO, [H*] [H*]?
[HPOZ™] = b (21)
* ( [H+]2 LTy +1<a3,H3po4)
Ka1H3P0,Ka2H3P0,  KazH3PO, [H*]
Py
PO ] = 22
[PO:7] ( [H+]3 + [H+]2 N 1) (22)
Ka1,H3P04Kaz2,H3P04Ka3 H3P0,  KazH3P04Ka3zHzPo,  KazHzPOy
_ S2
[C,H:CO0™] = e (23)
()
Ka,c,H3CO00H
_ S3
[CH;C007] = T (24)
ms (1 + —)
Ka,cH3c00H
4 Ss
[5037] ==
msg
S,
0 _ 6
Se = (1 N Ka1H,S N Ka1,stKa2,st) (25)
e 1] [H7]2
_ Se
(AS™) = — 55 Kaoms) 20
M ( + 1+ =2 )
KalHZS [ ]
S,
[s27] = ° (27)

+12 +
S i P WP

Ka1H,5KazHys  KazHys
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Ss

0 _
Sg = (1 + Ka1,co, Ka1,cozKa2‘C02) (28)
[H*] [H+]2
_ Sg
[HCO5] = T T Faico; (29)
Kai,co, [Ht]
S
[CO37] = 8 (30)

( [H+]2 n [H+] +1>

Kai1,co,Kaz2co, Kazco,

A concentracao de [H+], derivada do balancgo iénico ou de carga Ch(pH), pode
ser expressa como uma fungéo de Ch (Campos, 2003):
[HF] —[OH"] - Ch=0= [H*] =y(Ch) (31)
A funcéo y(Ch) assume diferentes formas como fungéo do valor de Ch:
[H*] = [OH"] = Ch = 0= [H*] = y(Ch) =y (St - F - C)

K,
seCh20:>[H+]—[H”+’]—Ch=0:>[H+]2—Ch[H+]—KW:o:>
Ch + /Ch? + 4K,
[H*] = . (Ch) = —— (32)
Ky _ _ _
seCh<0:,~m—[0H ]-Ch=0=[0H ]2+ Ch[OH ] - K, =0=>
_ —Ch++/Ch* + 4K, N 2Ky
[OH™] = = [H*] = ¢,(Ch) = (33)
2 —Ch+ /[Ch? + 4K,,

O pH é calculado com essas equacgdes mediante aplicacdo do método secante.

4.3 Equacgoes do balango de massa

4.3.1 Fase liquida

FB, X:(g/)) :

dX,/dt = pu, X, — (1 — ERy)X;/HRT — bX, (34)
Degradacao de propionato AB, X,(g/]) :

dX,/dt = p,X, — (1 — ER,)X,/HRT — bX, (35)
Acetogénico SRB, X;(g/D) :

dX;/dt = usX; — (1 — ER3)X3/HRT — bX; (36)
Acetotrofico MB, X,(g/]) :
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dXx,/dt = pu,X, — (1 — ER,)X,/HRT — bX, (37)
Hidrogenotréfico MB, X(g/1) :

dX,/dt = ugXs — (1 — ERg)Xs/HRT — bX, (38)
Hidrogenotréfico SRB, X,(g/1) :

dX,/dt = u,X, — (1 — ER,)X,/HRT — bX, (39)

Sacarose, S; (g COD/I):
dS,/dt = (S — S1)/HRT — p, X, /Y, (40)
Propionato, S, (g COD/I):
dS,/dt = (S3' — S)/HRT — X, /Y, — usX3/Ys  (41)

Acetato, S; (g COD/I):
dS;/dt =(S3 — S3)/HRT + (2/3)u1 X1 (1 — kY1) /Yy + (4/ DX, (1 — kY2) /Yy + (4/ Dz X3 (1 — kY3) /Y3

—HaXy/Yy — s Xs /Y5 (42)
Hidrogénio na fase liquida, S, (g COD/I):
dsS,/dt =(52 — S4)/HRT + (1/3)u X1 (1 — kY1) /Yy + B/ DX, (1 — kY) /Yy — peXe/Ye — U7 X7/Y;

—kpa(Ss — pa/Hs) (43)
Sulfato, Ss(g/1) :
dSs/dt = (S255)/HRT — (9/14)usX3(1 — kY3)/Ys — (3/2)usXs (1 — kY5) /Ys
— B/2)u X, (1 —kY;) /Y, (44)

Sulfeto de hidrogénio total na fase liquida, S¢(g S/1) :
dSe/dt =(S¢ — Se)/HRT — (3/14)u3X3(1 — k¥3) /Y5 — (1/2)usXs(1 — kY5) /Y5 — (1/2)u7X7(1 — kY7) /Yy)

~ka(S¢ — pe/He) (45)
Metano na fase liquida, S, (g COD/1):

dS;/dt = paXa(1 — kY,) /Yy + peXe(1 — kYs) /Y — kra(S; — p;/H;) (46)

Dioxido de carbono total na fase liquida, Sg( mol/I) :

dSg/dt :(Sg — Sg)/HRT + (4/m)u X1(1 — kY1) /Yy + (1/m)u X, (1 — kY,) /Y, + (1/mp)pus X3(1 — kY3) /Y3
+(1/mg)paXs (1 — kY,) /Yy + (2/ma)usXs(1 — kYs) /Ys — peXe/(4myYs) — pi7X7/(2m,Y7)
_kLa(Ss? —ps/Hg) (47)

4.3.2 Fase gasosa

Hidrogénio, p, (atm):

dp,/dt = (kLa(Ss — pa/Ha)VsaVrpe — Gpa) [V (48)
Sulfeto de hidrogénio, ps (atm):

dpe/dt = (kpa(S§ — ps/He)VssVrP: — GP6)/Ve (49)
Metano, p; (atm):
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dp;/dt = (kpa(S; — p7/H7)Vs;Vrpe — Gp7) [V (50)
Dioxido de carbono, pg (atm):

dpg/dt = (kpa(S§ — ps/Hg)VsgVrpe — Gpg)/V (51)
Taxa de fluxo volumétrico de gas do reator ( 1/1 - dia):
G = VRkLa((S4 — pa/Hy)Vsqs + (S — pe/He)Vss + (S; — p7/H7) Vs,
+ (8§ — ps/Hs)Vss) (52)

4.3.3 Expressdes de taxa da cinética de crescimento das bactérias:

Taxa de crescimento especifica FB:
My = #m.151(1 - 52/K1,1)/(KS.1 +51) (53)
Taxa de crescimento especifica de degradacao de propionato AB:
Uy = .um,ZSZ(l - 58/K1,2)/(KS,2 + 52) (54)
Taxa de crescimento especifica de acetogénico SRB:
Hs = i 3S255(1 = S2/Ky3)/ ((Kss + S2)(Ky +S5)) - (55)
Taxa de crescimento especifica de acetotroficos MB:
My = fim4S3(1—SO/K14)/(Ksa +S3) (56)
Taxa de crescimento especifica de acetotroficos SRB:
Hs = Hm5S3Ss(1 — Sg/K1.5)/((Ks.5 + S3)(K; + 55)) (57)
Taxa de crescimento especifica de hidrogenotroficos MB:
He = tmeSs(1—S8/K16)/(Kss +Ss) (58)
Taxa de crescimento especifica de hidrogenotréficos SRB:
U7 = Um7S4Ss(1 — Sg/K1.7)/((KS.7 + S4) (K3 + 55)) (59)
Taxa de carga de lodo:
SLR = COD,/HRT/X, (60)
Taxa de remogao organica:
ORR = (COD, — COD,)/HRT/X, (61)
Taxa de remocéao de acetato:
AcRR = (2/3)(S? = §1) + (4/7)(S§ — $;) + (S — S3)/HRT/X, (62)

4.4 Desenvolvimento do Simulador Computacional em Python

A implementagdo do modelo matematico e a criagdo de uma ferramenta

interativa para simulacdo foram realizadas integralmente na linguagem de
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programacgao Python (verséo 3.13.3), escolhida por sua versatilidade, vasta gama de

bibliotecas cientificas e facilidade de desenvolvimento. O cédigo-fonte completo do

projeto esta disponivel para consulta no Apéndice A e em seu repositorio digital. As

seguintes bibliotecas foram cruciais para o desenvolvimento do simulador:

NumPy (Numerical Python): Utilizada extensivamente para a
manipulagéo eficiente de arrays e matrizes, essencial para representar
as variaveis de estado do modelo e para realizar os calculos vetoriais
envolvidos na solugao das EDOs.

Numba: Aplicada para melhorar o desempenho de segdes criticas do
cédigo, particularmente as fungdes que definem o sistema de EDOs e
o solver numérico. Através da compilagédo Just-In-Time (JIT), Numba
converte codigo Python em codigo de maquina otimizado em tempo de
execugao, resultando em ganhos significativos de velocidade, cruciais
para simula¢des que podem ser computacionalmente intensivas.
Tkinter: Biblioteca padrdo do Python para a criagdo de interfaces
graficas do usuario (GUI). Foi utilizada para desenvolver uma interface
amigavel que permite ao usuario inserir os parametros de entrada da
simulagao, iniciar o processo de calculo e visualizar os resultados de
forma organizada.

Matplotlib: Empregada para a geragdao de graficos estaticos e
dindmicos, permitindo a visualizagdo da evolugdo temporal das
concentragbes dos diversos componentes do modelo (substratos,
biomassas, produtos) e da produgéo de biogas, facilitando a analise e
interpretacéo dos resultados da simulagao.

Pandas: Utilizada para a importacdo e manipulacdo de dados
experimentais provenientes de estudos da literatura, armazenados em
formato CSV. lIsso facilitou a comparacdo entre os resultados
simulados e os dados de referéncia durante as etapas de calibracdo e

validagao do modelo.

O cerne do simulador reside na solugdao numeérica do sistema de 19 EDOs que

compdem o modelo de S.V. Kalyuzhnyi et al. (1998). Para este fim, foi implementado

o método de Rosenbrock de quarta ordem com controle de passo adaptativo. Este

método implicito é particularmente adequado para sistemas de EDOs "stiff" (rigidos),
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caracterizados por escalas de tempo muito diferentes entre as reagdes, uma

caracteristica comum em modelos de cinética bioquimica. A adaptabilidade do passo

de integragao permite que o solver ajuste o tamanho do passo para manter o erro local

estimado abaixo de uma tolerancia definida, garantindo tanto a precisdo quanto a

eficiéncia do algoritmo que implementa o método secante esta integrado a rotina de

calculo com o intuito de estimar numericamente o pH da fase liquida em cada passo

de tempo.

A interface grafica desenvolvida foi projetada para ser intuitiva, permitindo ao

usuario configurar os seguintes parametros operacionais e de entrada do substrato:

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) total do afluente (g/L).

Tempo de Retengao Hidraulica (TRH) no reator (dias).

Volume util do reator (L).

pH do afluente.

Concentracéo de Sulfato (S02™) no afluente (g/L).

Temperatura de operacéo do reator (°C).

Fragbes percentuais de agucares (su), propionato (pro) e acetato (ac)

que compdem a DQO do afluente.

Apods a execugao da simulagéo, o programa fornece um conjunto abrangente

de resultados, incluindo:

Perfis temporais das concentracdes de todas as variaveis de estado
(biomassas, substratos dissolvidos, produtos dissolvidos e pressodes
parciais dos gases).

Producao diaria de biogas total e de metano, normalizada para as
condigdes normais de temperatura e pressao (CNTP: 0°C, 1 atm)
(Nm3/dia).

Composigao percentual do biogas (CH, e CO,).

Rendimento de metano, expresso como Nm3CH,/kgDQO 44icionado
Valor do pH no efluente do reator no estado estacionario.

Gréficos interativos (via Matplotlib) exibindo a evolugdo temporal das
principais variaveis e da producéo de biogas.

Uma secao dedicada na GUI para a comparacgao direta dos principais

indicadores de desempenho simulados (Rendimento, Teor de CH,,
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Producao) com dados de referéncia da literatura, facilitando o processo

de validacao.

4.5 Estrutura do Programa

O programa sera estruturado em modulos independentes, cada um
responsavel por uma etapa especifica do processo. O fluxo do programa é descrito a
sequir:

e Entrada de Dados
o O usuario fornece informagdes iniciais, como tipo de substrato,
parametros cinéticos e condi¢des do sistema.
e Configuragao do Método Numeérico
o O método de Rosenbrock € configurado com parametros iniciais,
como passo de tempo e tolerancias.
e Simulagao do Processo
o As EDOs sao resolvidas iterativamente para calcular
concentragdes ao longo do tempo.
o O pH é calculado, e as concentragbes de ions atualizadas da
fase liquida sao utilizadas para a proxima iteragao no tempo.
e Saida de Resultados
o Os resultados sao apresentados por meio de graficos
interativos, mostrando a evolugéo das variaveis e a produgao de
biogas

A Figura 1 apresenta um diagrama esquematico do processo.



Figura 1 - Diagrama de Blocos

Leitura do Banco de Dados

* Carregar banco de dados (CSV)
* Venticar integridade dos dados

Entrada de Dados

* Selecronar substrato OU nserr manualmente:
* DQO, TRIL Volume, pH
+ Sulfato, Temperatura
+ Frages de agucares, propionato, acetato
* Validar entrada dos dados

Confignracio da Simulacsio

* Imeializar vanavers do modelo

* Definir paramefros do metodo Rosenbrock adaptativo:

+ Tolerancias, At inicial, limites
* Calcular pH dinamico a cada iteragio

Simulaciio do Processo

Loop de Simulaciio:
* Resolver sistema de EDOs (Rosenbrock)
* Calcular pH, concentragio de especies, gases
* Ajustar At conforme erro estimado
* Armazenar dados (tempo, variaveis)
* Parar se atingir tempo final

Processanento dos Resultados

* Calcular rencimento (Nm® CHs/kg DQO)
* Calcular produgio de metano (Nm?/cha)
* Calcular teor de CHs (%0)
* Avaliar H:S, COz, sulfato no efluente

Comparacio com Dados da Literatura

* Ler estudo selecionado no banco
* Converter umdacde se necessario
* Calcular renchmento e produgio da Literatura
* Comparar com os resultados sumulados

Visnalizaciio Grafica

* Gerar graficos:
+ Cloncentragiio de especies
* Evolugio do pH
¢ Produgio de CHs, CO2, H2S
* Permitir mteragio (Zoom, analise)

Fonte: Autoria propria (2025)
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4.5.1Validagao Inicial do Cdodigo

A validagcdo da implementacao numérica do método de Rosenbrock é
realizada em duas etapas distintas. Na primeira etapa, a performance do método é
avaliada utilizando dois problemas teste classicos para equacgdes diferenciais
ordinarias (EDOs) rigidas: os sistemas de Gear e Bjurel. Esses sistemas, amplamente
utilizados na avaliagdo de métodos numéricos, representam um desafio
computacional devido as suas caracteristicas de rigidez. Essa analise inicial é
essencial para verificar a precisao e a estabilidade do algoritmo antes de sua aplicagéo
em sistemas mais complexos. (SEHNEM; QUADROS; BUSKE, 2018)

Os gréficos gerados pelo programa em Python para os sistemas de Gear
(Grafico 1) e Bjurel (Grafico 2) foram comparados aos resultados encontrados na
literatura, especificamente nos de Sehnem (2018), e Silva (2013). As simulacdes
realizadas demonstraram que o codigo desenvolvido reproduz perfeitamente os
graficos apresentados nesses estudos, comprovando sua confiabilidade e precisdo na
resolucao de EDOs rigidas.

Os graficos a seguir mostram os resultados obtidos tanto para o modelo de
Gear (Eq. 1, Eq. 2, Eqg. 3) quanto para o modelo de Bjurel (Eq. 4, Eq. 5, Eq. 6, Eq. 7),
destacando a concordancia entre as simulacdes realizadas e os dados reportados nos

trabalhos citados.
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Grafico 1 - Variaveis do Modelo de Gear
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Grafico 2 - Variaveis do Modelo de Bjurel
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Gréafico 3 - Variaveis do Modelo de Gear
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Gréafico 4 - Variaveis do Modelo de Gear
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4.6 Dados Experimentais para Validagao e Calibragao

A etapa de validacao e calibragcdo do modelo computacional é fundamental
para atestar sua capacidade de representar adequadamente o processo real de
biodigestdo anaerdbia. Para este fim, foram selecionados dados experimentais do
trabalho experimental publicado por Musa et al. (2020), intitulado "A Comparative
Study of Biogas Production from Cattle Slaughterhouse Wastewater Using
Conventional and Modified Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) Reactors". Este
artigo foi escolhido devido a sua relevancia (publicagdo recente em periddico
internacional), detalhamento metodolégico e por investigar o tratamento de um
efluente complexo (efluente de matadouro bovino) em reatores UASB, que € o tipo de
reator para o qual o modelo de Fedorovich foi originalmente proposto.

O foco da calibragdo e validacdo neste trabalho foi o reator UASB
convencional, denominado R1 no estudo de Musa et al. (2020). Os seguintes
conjuntos de dados, extraidos da Tabela 2, foram utilizados:

(1) Para Calibracao Principal do Modelo: Foram empregados os dados da
primeira fase operacional estavel, denominada "Run I" (ou Fase |), do
reator R1. As condi¢des operacionais e caracteristicas do afluente para
esta fase foram:

(a) DQO afluente: 3,5 g/L.

(b) TRH: 1 dia (correspondente a 24 horas).

(c) Temperatura de operagao: 35 + 1 °C (utilizado 35 °C na simulagao).

(d) Volume util do reator: 12 L.

(e) pH do afluente: O artigo original reporta o pH do efluente bruto de
matadouro como 6,9+0,8. Para a simulagcao, um valor de pH afluente
de 6,8 foi adotado, consistente com esta faixa e adequado para o
inicio do processo de digestao anaerdbia.

(f) Sulfato afluente (S0Z~): Dada a auséncia de dados especificos de
sulfato no afluente do reator R1 no estudo original, e considerando
que efluentes de matadouro podem apresentar concentragdes
variaveis de sulfato, optou-se por assumir uma concentracéo de 0,01
g SO,*7/L. Este valor se encontra dentro das faixas reportadas na
literatura para alguns efluentes de abatedouro, que podem variar, por
exemplo, de 0,84 mg/L a 27,50 mg/L (Adejumobi e Alonge, 2019). A



33

concentragdo assumida de 10 mg S0Z-/L é considerada
suficientemente baixa para n&o implicar, a priori, uma severa inibicao
da metanogénese sob condi¢des de pH neutro, ao mesmo tempo que
permite a inclusdo dos processos de sulfetogénese no modelo
matematico, conforme objetivo deste estudo. Futuras investigagdes
poderiam analisar a sensibilidade do modelo a variagdes nesta
concentracao de sulfato afluente.

(g) Fragdes do substrato (DQO): A caracterizagéo detalhada do afluente
para modelos mecanisticos como o ADM1 (Batstone et al., 2002)
requer o fracionamento da DQO em seus componentes bioquimicos.
Dada a variabilidade dos efluentes de matadouro (Bustillo-Lecompte
& Mehrvar, 2015) e a auséncia de medi¢des detalhadas, € pratica
comum em estudos de modelagem (e.g., Méndez-Acosta et al., 2010;
Foglia et al., 2021) adotar fragdes de entrada baseadas em valores
tipicos reportados na literatura ou em metodologias de
caracterizagao especificas (e.g., Girault et al., 2012). Portanto, neste
estudo, foram adotadas as seguintes fragbes Agucares (su) = 15%,
Propionato (pro) = 30%, Acetato (ac) = 55%, como representativas,
e foram adicionados no dicionario implementado no simulador. E
importante ressaltar, contudo, que essa abordagem, embora comum
€ necessaria na auséncia de dados especificos, introduz uma fonte
de incerteza, e a calibragcdo do modelo poderia ser, sem duvida,
ainda mais precisa se dados de caracterizagao bioquimica detalhada
do efluente estivessem disponiveis.

(2) Para Teste de Generalizagdo do Modelo Calibrado: Para avaliar a
robustez do modelo com os parametros calibrados na condi¢ao anterior,
foram utilizados os dados da segunda fase operacional estavel, "Run II"
(ou Fase Il), do mesmo reator R1. As condi¢cbes operacionais foram
mantidas (TRH = 1 dia, Temperatura = 35 °C, etc.), com a principal
alteracao sendo a alteragéo de DQO afluente para 6,0 g/L.

Os valores de referéncia da literatura para estas duas condicdes, utilizados
como alvos durante o processo de calibragdo e para a comparacao final, foram o
Rendimento de metano (Nm3CH,/kgDQO0 sgicionado ), © Teor de CH, (%) no biogas, e a

Produgao diaria de biogas (Nm3/dia).
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Tabela 2 - Desempenho médio do reator UASB convencional (R1) em estado estacionario:
Efluente e producéo de biogas.
Run DQO TRH Volume(L) pH Temperatura Producao Rendimento Teor

(g/lL) (dias) (°C) (Nm?/  (NmP/kg)  CHy (%)
dia)
I 3.5 1 12 6.8 35 0.0062 0.21 71
Il 6 1 12 6.8 35 0.0079 0.15 67
i 10 1 12 6.8 35 0.0102 0.12 72
v 20 1 12 6.8 35 0.008 0.02 44
\Y 28 1 12 6.8 35 0.0058 0.01 33
Vi 32 1 12 6.8 35 0.0036 0.004 26

Fonte: Adaptado de Musa et al. (2020)
4.7 Processo de Calibragao dos Parametros do Modelo

A calibracédo de um modelo matematico complexo como o de Fedorovich et
al. (2003) é uma etapa critica e iterativa, que visa ajustar os valores de seus
parametros intrinsecos para que as previsbes do modelo se alinhem o mais
precisamente possivel com os dados experimentais observados. O modelo em
questao possui um numero significativo de parametros cinéticos (taxas maximas de
crescimento, constantes de afinidade, coeficientes de decaimento, constantes de
inibicdo) e estequiométricos. Muitos destes parametros nao sao facilmente
mensuraveis experimentalmente para comunidades microbianas mistas e podem
variar consideravelmente dependendo do tipo de substrato, da comunidade
microbiana adaptada e das condi¢gdes operacionais.

Neste trabalho, optou-se por uma abordagem de calibragédo manual e iterativa,
focando nos parametros que demonstraram maior sensibilidade e impacto direto nas
principais saidas do modelo relacionadas a producédo de metano. Especificamente, a
calibracdo concentrou-se nas taxas maximas de utilizacdo de substrato (parametros
um, no codigo) para as principais vias metanogénicas:

e um4: Taxa maxima de utilizacdo de acetato pelas bactérias
acetoclasticas metanogénicas (X4).

e um6: Taxa maxima de utilizacdo de hidrogénio pelas bactérias
hidrogenotroficas metanogénicas (X6).

Estes parametros influenciam diretamente a quantidade total de metano
produzido e a propor¢ao entre metano e diéxido de carbono no biogas, afetando,
consequentemente, concentracao ou fracdo molar de CH,.

A estratégia de calibracdo adotada para a condi¢gado da "Run I" do reator R1

(DQO = 3,5 g/L, TRH = 1 dia) seguiu as seguintes etapas:
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(1) Avaliacdo com Parametros Iniciais: As simulag¢des iniciais foram
realizadas utilizando o conjunto de parametros cinéticos padréao
originalmente presentes no cédigo-fonte do simulador (baseados em
valores genéricos da literatura para o modelo de Fedorovich). Estas
simulagdes preliminares indicaram que o modelo, com estes
parametros, superestimava significativamente a produgcdo de metano,
resultando em um Rendimento de metano (YCH,) superior a 1,3
Nm3CH,/kgDQO. Este valor é fisicamente irrealista, uma vez que o
rendimento tedérico maximo de metano a partir de DQO é de
aproximadamente 0,35 Nm3CH,/kgDQO (considerando a converséo
completa de DQO em CH,).

(2) Ajuste Drastico Inicial para Realismo: Para trazer as previsdes do
modelo para uma faixa de valores mais plausivel, foi realizado um ajuste
drastico inicial. Os valores de todas as sete taxas maximas de utilizagao
de substrato (um1 a um7 no cdédigo) foram reduzidos por um fator
comum de aproximadamente 50. Esta redugéo generalizada das taxas
cinéticas resultou em uma diminuicdo significativa na producdo de
metano e no rendimento, aproximando-os de valores mais realistas.
Contudo, concentragdo ou fragdo molar de CH, no biogas permaneceu
muito elevado, frequentemente acima de 90%, indicando um desbalanco
na previsao da composi¢cao do biogas.

(3) Ajuste Fino lterativo dos Parametros Metanogénicos (um4 e um6): Apos
0 ajuste drastico, iniciou-se um processo iterativo de "pente fino", focado
nos parametros um4 e um6. O objetivo desta etapa era minimizar
simultaneamente as diferengas entre os resultados simulados e os
dados de referéncia da literatura para as trés meétricas principais:
Rendimento de metano, Teor de CH, e Produgao diaria de metano. A
l6gica seguida foi:

(a) Para controlar o Teor de CH,: Ajustes em um6 (via hidrogenotréfica,
que consome CO0, para produzir CH,) foram prioritarios. Uma redugao
em umb6 tende a diminuir o consumo de CO,, resultando em um
menor teor de CH, no biogas. Um aumento em um6 tem o efeito

oposto.
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(b) Para controlar a Produgao geral de metano e o Rendimento: Ajustes
em um4 (via acetoclastica, que produz CH, e C0O,) foram utilizados.
Um aumento em um4 geralmente leva a uma maior produgao total
de gas.

(c) O processo foi iterativo: uma alteragao era feita em um paréametro, a
simulacao era executada até o estado estacionario, e os resultados
eram comparados com os alvos. Com base na diregao e magnitude
das divergéncias, novos ajustes eram propostos. Diversas
combinagdes de um4 e um6 foram sistematicamente testadas.

(4) Definicdo dos Parametros Calibrados Finais (para DQO = 3,5 g/L): Apds
multiplas iteragdes e analises, 0 seguinte conjunto de valores para um4

e um6 foi identificado como o que proporcionava o melhor ajuste global

e simultaneo para os dados da "Run I" do reator R1:

(@) um4 = 0,0068 dia™

(b) um6 = 0,0025 dia™

Os demais parametros de taxa maxima de utilizacdo de substrato foram
mantidos com o fator de reducéo inicial de aproximadamente 50 em relacéo aos seus
valores padrao originais (Tabela 3).

Este conjunto de parametros, obtido através da calibragdo para a condigéo de
DQO = 3,5 g/L, foi subsequentemente utilizado como base para a analise de

resultados e para o teste de generalizacdo do modelo.

Tabela 3 — Parametros utilizados de Taxas Maximas de Utilizagao de Substrato.

Simbolo Valor Original Valor Calibrado Final Grupo Microbiano
(Fedorovich Adaptado) Associado
um1 8.0 0.16 Hidrolise/Acidogénese de S1
(agucares) por X1
um2 0.16 0.0032 Acetogénese de S2
(propionato) por X2
um3 0.81 0.0162 Acetogénese de S2
(propionato) por X3 (BRS)
um5 0.51 0.0102 Redugédo de Sulfato com S3
(acetato) por X5 (BRS)
um7 5.0 0.1 Redugédo de Sulfato com S4

(H,) por X7 (BRS)

Fonte: Autoria prépria (2025).
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4.8 Métricas de Avaliagao e Comparagao

Para quantificar o desempenho do processo de biodigestdo anaerdbia
simulado e para comparar os resultados do modelo com os dados experimentais da
literatura, foram selecionadas trés meétricas principais, comumente utilizadas na
avaliacdo de biodigestores:

(1) Rendimento de Metano (YCH,): Esta métrica expressa a eficiéncia de
conversao da matéria organica (quantificada como DQO) do afluente em
metano. E calculado como o volume de metano produzido, corrigido para
as condigdes normais de temperatura e pressao (CNTP: 0°C ou 273,15
K, e 1 atm), por quilograma de DQO que é alimentada ao reator por dia.

A férmula utilizada foi:

Q 3
YCH, ( Nm3CH, ) _ cHa T 63)
kgDQOgdicionado Carga kg
bQogia

Onde Qcy, nm3,aia € @ Vazéo volumétrica de metano em Nm?®/dia, e
Cargapgokg/aia © @ carga de DQO aplicada ao reator, calculada
como (DQOgsiyente,g/1 X Qafiuente,/aia)/1000. Um alto rendimento
indica uma conversdo mais eficiente do potencial energético do
substrato em metano.

(2) Concentracdo ou fragcdo molar de Metano (%mol.mol™! CH,):
Representa a qualidade do biogas em termos de seu principal
componente energético, 0 metano. E expresso como a porcentagem
molar (ou volumétrica, assumindo comportamento de gas ideal) de
metano no biogas seco total produzido (CH, + CO,). A férmula baseada
nas vazoes molares calculadas pelo modelo é:

%CH, = VazaoMolar ., moi/(VazaoMolar . mo + VazaoMolar .  mot)
CHagia CHagia 027310

%100 (64)

Onde VazéoMolarCH mol representa a vazdo molar de metano (em

+dia

mol/dia) e VazaoMolar . mo representa a vazdo molar de didxido de

2’dia
carbono (em mol/dia). Um teor de metano mais elevado é desejavel, pois

resulta em um biogas com maior poder calorifico.
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(3) Produgéo Diaria de Metano (P, ): Indica a quantidade total de metano
produzida pelo reator por unidade de tempo, geralmente expressa em
volume normalizado (CNTP). Esta métrica é diretamente proporcional ao
volume do reator do reator e a sua eficiéncia de conversdo sob uma
dada carga organica.

Os valores de referéncia da literatura, utilizados como alvos para a calibragéao
e como base para a comparacao, foram interpretados a partir da Tabela 2 adaptada
do estudo de Musa et al. (2020). Para a "Run |" do reator R1, os valores alvo foram:
Rendimento = 0,2100 Nm3CH,/kgDQO, Teor CH, = 71,00%, e Produgéo = 0,0062
Nm3/dia. Para a "Run II" do reator R1, utilizada no teste de generalizacgéo, os valores
alvo foram: Rendimento = 0,1500 Nm3CH,/kgDQO, Teor CH, = 67,00%, e Produgéo
= 0,0079 Nm3/dia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Apresentagao do Simulador Computacional Desenvolvido

O programa para simulagcdo da biodigestdo anaerdbia, desenvolvido
integralmente em Python, visa fornecer uma ferramenta interativa e educativa para o
estudo deste processo bioquimico. A Figura 2 apresenta a tela principal da interface
grafica do usuario (GUI), onde s&o dispostos os campos para a insergéo dos diversos
parametros de entrada que definem o cenario da simulagdo. Estes incluem as
caracteristicas do afluente (DQO, pH, concentragao de sulfato, fragdes de agucares,
propionato e acetato) e as condi¢gdes operacionais do reator UASB (TRH, volume,

temperatura).

Figura 2 - Tela principal da interface grafica do simulador, evidenciando os campos para
configuragdo dos parametros de entrada

Fonte: Autoria prépria (2025)

Apods a configuragao dos parametros, o usuario pode iniciar a simulagao. Ao
término do processamento numeérico, os principais resultados de desempenho, como
Rendimento de metano, Teor de CH, no biogas e Producdo diaria de metano, sao
exibidos em uma sec¢ao especifica da interface. Esta se¢gao também permite carregar
um arquivo CSV contendo dados da literatura e selecionar um estudo especifico para
comparacgao direta, como ilustrado na Figura 3.

De forma crucial, e para dar suporte a descoberta de que diferentes cenarios
operacionais exigem parametros especificos, o simulador foi aprimorado com uma
biblioteca de calibragbes interna. Esta funcionalidade permite que o programa
identifique o estudo selecionado pelo usuario na tabela (e.g., "Musa R1 Run [|" ou
"Musa R1 Run II") e aplique automaticamente o conjunto de parémetros cinéticos (um4
e ume6) que foi previamente otimizado para aquele cenario especifico. Dessa forma, o
simulador ndo apenas facilita a comparacao visual, mas também utiliza o perfil de
calibragdo mais apropriado para a simulagdo, aumentando significativamente a sua

acuracia e versatilidade.
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Figura 3 - Detalhe da interface grafica exibindo a se¢do de resultados comparativos e a
funcionalidade de sele¢cdo de dados da literatura para validacao

Selecionar Substrato (Literatura).

Efluente abatedouro bovino -

pH_Efluente

Sulfato_g L roducao_Nm3_dia  Rendimento_Nm3_kg Teor CHA_pet

(2020) jjerph 3.5
2020) ijerph 6.0

@ Musa et al. (2020) fjerph 10.0
o Musa et al. (2020) ijerph 20.0
o Musa et al. (2020) ijerph 23.0
ro bor Musa et al. (2020) fjerph 32.0

Resultados Comparativos

-~ Simulagio -
Rendimento (Nm* CH4/kg DQO): 01697
Teor CH4 (%) 70.72

Produgio (Nm?/dia): 0.0071

-- Literatura (Selecionado) -~
Rendimento (Nm* CH4/kg DQO): 0.2160
Teor CH4 (%) 71.00
Produgio (Nm*/dia): 0.0062

Fonte: Autoria prépria (2025) -

Adicionalmente, o programa oferece a capacidade de gerar e exibir graficos
(utilizando a biblioteca Matplotlib) que ilustram a evolugao temporal das concentragdes
dos principais componentes do modelo (tais como substratos, produtos intermediarios
como AGVs (Acidos Graxos Volateis), e os gases metano e diéxido de carbono) e da
taxa de produgdo de biogas. Estes graficos sdo ferramentas valiosas para a
compreensao da dindmica do processo simulado, permitindo identificar o tempo
necessario para atingir o estado estacionario e visualizar as conversdes intermediarias

bioquimicas ao longo do tempo.

5.2 Calibragao do Modelo para Efluente de Matadouro Bovino (DQO = 3,5 g/L)

A etapa de calibragdo do modelo foi realizada com o objetivo de ajustar seus
parametros cinéticos para que as previsbes da simulacido se aproximassem dos
resultados experimentais reportados por Musa et al. (2020) para o reator UASB
convencional (R1) operando sob as condi¢des da "Run |" (DQO afluente de 3,5 g/L,
TRH de 1 dia, T = 35°C). Conforme detalhado, o processo iterativo de ajuste focou
nos parametros um4 (taxa maxima de utilizacdo de acetato para metanogénese

acetoclastica) e um6 (taxa maxima de utilizagdo de hidrogénio para metanogénese
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hidrogenotrofica), resultando nos valores calibrados de um4 = 0,0068 dia™ e um6 =
0,0025 dia™.

A Tabela 4 apresenta uma comparacao direta entre os principais indicadores
de desempenho obtidos pela simulagdo com os parametros calibrados e os valores

de referéncia da literatura para esta condigdo operacional.

Tabela 4 - Comparagao entre resultados simulados (calibrados) e dados da literatura para
Musa R1 Run | (DQO = 3,5 g/L, TRH =1 dia).

Parametro Média Literatura (Musa Diferenga
R1 Run ) Relativa (%)
Rendimento (Nm?® CH,/kg DQO)  0,1668 0,2100 -20,57%
Teor CH, (%) 69,51 71,00 -2,10%
Produgdo (Nm?/dia) 0,0070 0,0062 +12,90%

Fonte: Autoria propria (2025)

A anadlise dos dados da Tabela 4 revela um ajuste notavelmente bom,
especialmente para o Teor de CH,. O valor simulado de 69,51% esta em excelente
concordancia com o valor experimental de 71,00%, com uma diferenga relativa de
apenas -2,10%. Este resultado é particularmente significativo, pois indica que o
balanco relativo entre as vias de produg¢ao de metano e didxido de carbono no modelo
foi calibrado com sucesso, refletindo a composicdo do biogas observada
experimentalmente.

A Produgdo diaria de metano simulada, de 0,0070 Nm3/dia, também
demonstrou uma proximidade consideravel ao valor reportado na literatura (0.0062
Nm3/dia). A diferenca relativa de +12,90% é considerada aceitavel dentro do contexto
da modelagem de sistemas bioldgicos complexos, onde incertezas experimentais e
simplificagdes do modelo séo inerentes. Este resultado sugere que a taxa global de
conversao de matéria organica em metano pelo modelo esta bem ajustada para esta
condigao.

O Rendimento de metano simulado foi de 0,1668 Nm3CH,/kgDQ0, enquanto
o valor de referéncia da literatura (conforme interpretacdo do autor) foi de 0,2100
Nm3CH,/kgDQO. A diferenca relativa de -20,57% € a maior entre as trés métricas. No
entanto, é importante contextualizar este resultado. Primeiramente, o valor de
rendimento simulado é fisicamente plausivel e consistente com a produgao de metano
e o teor de CH, obtidos. Em segundo lugar, os valores de rendimento na literatura
podem ser calculados de diferentes formas (baseados na DQO total, DQO soluvel, ou
DQO removida) e sado altamente sensiveis a eficiéncia de remogao de DQO do

sistema, que pode variar. O foco da calibragao foi obter o melhor ajuste global possivel
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para as trés métricas simultaneamente, e o conjunto de parametros um4 e um6
encontrado representa um bom compromisso que priorizou o acerto da composigao
do biogas e da producgao diaria.

A dindmica da producdo de metano na simulag&o calibrada é ilustrada no
Grafico 7 que apresenta a evolugao temporal da concentragdo de metano dissolvido
no reator (S7) e da pressao parcial de metano na fase gasosa (p7) em um tempo de

10 dias para indicar tendéncia de estabilidade.

Grafico 7 - Evolucao da concentragao de metano dissolvido (S7) e diéxido de carbono
dissolvido (S8), e pressao parcial de metano gasoso (p7) e diéxido de carbono (p8) para a
simulagao calibrada (Musa R1 Run I), ilustrando a convergéncia para o estado estacionario
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Este comportamento demonstra a estabilidade da solugdo numeérica do
modelo implementado e a capacidade do sistema simulado de alcangar um equilibrio
operacional sob as condi¢cbes impostas, o que é fundamental para a analise dos
indicadores de desempenho em regime permanente, como o0s apresentados na
Tabela 4.
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Em suma, o processo de calibragao permitiu ajustar o modelo de forma que
ele pudesse reproduzir com fidelidade o comportamento do reator UASB para as
condigbdes especificas da "Run |" do estudo de Musa et al. (2020). Este resultado
valida a estrutura do modelo implementado e a metodologia de calibragdo adotada,
cumprindo uma etapa crucial do ciclo "Modelagem Computacional - Experimento

(Literatura) - Validagao".

5.3 Analise da Concentracao de Sulfato e Sulfeto de Hidrogénio (H,S) e do
Hidrogénio (H,)

Foi realizada uma analise das concentragdes de sulfato (S0Z~, representada
pela variavel S5 no modelo) e de sulfeto de hidrogénio dissolvido (H,S, representada
pela variavel S6) no estado estacionario, para a simulagéo calibrada correspondente
a "Run I" de Musa et al. (2020). Nesta simulagédo, a concentragdo de sulfato no
afluente foi assumida como 0,01 g/L.

Os resultados da simulagcédo no estado estacionario indicaram:

e Concentragao de Sulfato (S5) no efluente: 0,0000 g/L.
e Concentracdo de Sulfeto de Hidrogénio (S6) no efluente: 0,0033 g/L.
e Pressao Parcial de H,S (p6) na fase gasosa: 0,000033 atm.

A presenca de sulfato no afluente, mesmo em baixas concentragdes como a
de 0,01 g/L utilizada na simulagdo, pode levar a ativagado de bactérias redutoras de
sulfato (BSR). Estes microrganismos competem com os metanogénicos por
substratos comuns, como acetato e hidrogénio, utilizando o sulfato como aceptor final
de elétrons e produzindo sulfeto de hidrogénio (H,S) como principal subproduto. O
H,S € um gas conhecido por sua agao corrosiva, odor caracteristico e toxicidade em
concentragcdes elevadas, tanto para a propria comunidade microbiana do digestor
quanto em termos de seguranga ocupacional e qualidade do biogas. A sua presenca
no biogas pode requerer etapas adicionais de tratamento para remocgao, visando
proteger equipamentos e atender a especificacdes de uso do biogas.

No caso da simulagdo com a concentracao inicial de sulfato de 0,01 g/L,
observou-se um consumo completo do sulfato afluente, resultando em uma
concentracao efluente de S5 de 0,0000 g/L. Consequentemente, houve a produgao
de sulfeto de hidrogénio dissolvido, atingindo uma concentragao (S6) de 0,0033 g/L.
Este valor de H,S dissolvido é estequiometricamente consistente com a conversao

total do sulfato alimentado (0,01 g/L de SOZ~, massa molar ~96 g/mol) em H,S (massa
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molar ~34 g/mol), onde aproximadamente (0,01/96) X 34 = 0,0035 g/L de H,S seriam
esperados.

A presséao parcial de H,S (p6) na fase gasosa foi simulada em 0,000033 atm,
0 que equivale a aproximadamente 33 ppm (partes por milh&do). Este resultado indica
que a atividade das BSR foi suficiente para consumir todo o sulfato disponivel, levando
a formacao de H,S. Para a concentracao de sulfato afluente considerada, os niveis de
H,S gerados (33 ppm no biogas), embora detectaveis e relevantes para certas
aplicagdes do biogas que exigem alta pureza, provavelmente ndo representariam um
problema severo de inibicdo para o processo metanogénico em si, que geralmente
ocorre em concentracbes de H,S dissolvido mais elevadas. No entanto, a sua
presenga no biogas, mesmo a 33 ppm, ja justificaria a atengdo dependendo dos
requisitos de uso final e da sensibilidade dos equipamentos a jusante (como motores
de cogeracao). O monitoramento em sistemas reais € sempre recomendada.

A inclusdo dos processos de sulfetogénese no modelo de Federovich et al.
(2003) permite, portanto, avaliar o impacto potencial da presenga de sulfato no
efluente e estimar a formagéo de H,S, uma caracteristica relevante para o projeto e
operacao de sistemas de tratamento de aguas residuarias industriais e domésticas
que contenham este composto.

A analise do perfil do hidrogénio (H,, linhas ciano e azul-petréleo) é
particularmente reveladora. O Grafico 8 exibe dois comportamentos distintos:

Pico Transiente Inicial: No inicio da simulacao (primeiro dia), observa-se um
pico transiente extremamente acentuado na concentragdo de H, dissolvido (S4) e,
consequentemente, em sua pressdo parcial (p4), que ultrapassa 0,5 atm. Este
fendmeno reflete um desequilibrio inicial tipico em simulagcbes de partida: a subita
disponibilidade de substrato leva a uma rapida produgao de H, pela via acidogénica,
que supera momentaneamente a capacidade de consumo pelos microrganismos
metanogénicos hidrogenotréficos e pelas bactérias redutoras de sulfato (BSR).

Estado Estacionario Irrealista: Mais importante, apés o decaimento do pico
inicial, a pressao parcial de hidrogénio (p4) converge para um valor de estado
estacionario de aproximadamente 0,08 atm. Este resultado é fisicamente irrealista
para um reator anaerébio estavel. Na realidade, a eficiente transferéncia interespécies

de hidrogénio mantém a presséao parcial deste gas em niveis trago (tipicamente entre
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107 e 107® atm) para garantir que as reagdes de consumo de hidrogénio sejam

termodinamicamente favoraveis.

A divergéncia entre o valor simulado de p4 (~0,08 atm) e os valores reais (107

- 107° atm) nao representa uma falha de simulagdo, mas sim uma confirmagéo e uma

ilustracao clara de uma limitagdo fundamental do modelo, ja apontada na concluséao e

no resumo deste trabalho. Isso corrobora que a cinética de consumo de hidrogénio

implementada no modelo de Federovich et al. (2003) € uma simplificacdo que nao

consegue capturar perfeitamente a altissima eficiéncia do processo biologico real.

Esta divergéncia também pode ser analisada no Gréafico 9, referente a Run Il,

a qual sofreu com o mesmo comportamento.

Grafico 8 - Evolugdo da concentragao de sulfeto de hidrogénio dissolvido (S6) e hidrogénio
dissolvido (S4) e pressao parcial de sulfeto de hidrogénio (p6) e pressao parcial de hidrogénio
(p4) para a simulagéao calibrada (Musa R1 Run 1), ilustrando a convergéncia para o estado
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Grafico 9 - Evolugdo da concentragao de sulfeto de hidrogénio dissolvido (S6) e hidrogénio
dissolvido (S4) e pressao parcial de sulfeto de hidrogénio (p6) e pressao parcial de hidrogénio
(p4) para a simulagéao calibrada (Musa R1 Run ll), ilustrando a convergéncia para o estado
estacionario
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5.4 Teste de Generalizagao do Modelo Calibrado (DQO = 6,0 g/L)

Com o objetivo de avaliar a capacidade de generalizagdo do modelo e a
robustez dos parametros cinéticos calibrados (especificamente, um4 = 0,0068 dia™ e
um6 = 0,0025 dia™), foi realizada uma nova simulagdo. Desta vez, as condigdes de
entrada foram ajustadas para corresponder a "Run II" do reator R1 do estudo de Musa
et al. (2020). A principal alteragao nesta fase operacional foi 0 aumento da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) do afluente para 6,0 g/L, enquanto o Tempo de Retengéo
Hidraulica (TRH) foi mantido em 1 dia e as demais condi¢bes (temperatura, volume,
fracOes de substrato) permaneceram as mesmas da "Run I".

Os resultados obtidos nesta simulagao, utilizando os parametros previamente
calibrados para a DQO de 3,5 g/L, foram comparados com os dados experimentais da

literatura para a "Run II", conforme detalhado na Tabela 5.
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Tabela 5 - Comparagdo entre resultados simulados (utilizando parametros calibrados para
DQO=3,5 g/L) e dados da literatura para Musa R1 Run Il (DQO = 6,0 g/L, TRH = 1 dia).

Parametro Média Literatura (Musa Diferenga
R1 Runl) Relativa (%)
Rendimento (Nm* CH,/kg DQO)  0,0700 0,1500 -53,33%
Teor CH, (%) 91,90 67,00 +37,16%
Producado (Nm?/dia) 0,0050 0,0079 -36,71%

Fonte: Autoria prépria (2025)

A analise da Tabela 5 evidencia que, ao aplicar os parametros cinéticos
calibrados para uma condigdo de menor carga orgéanica (DQO = 3,5 g/L) a um cenario
com carga organica significativamente maior (DQO = 6,0 g/L), as previsdes do modelo
apresentam divergéncias consideraveis em relacdo aos dados experimentais
reportados para a "Run II".

O Teor de CH, simulado (91,90%) foi substancialmente superior ao valor da
literatura (67,00%), indicando que o balango entre as vias metanogénicas e a
producao de CO2 previsto pelo modelo com os parametros fixos ndo se ajustou a nova
condicdo de maior carga. Por outro lado, o Rendimento de metano (0,0700
Nm3CH,/kgDQO0) e a Produgéo diaria de metano (0,0050 Nm3/dia) simulados foram
consideravelmente inferiores aos valores de referéncia da literatura (0,1500
Nm3CH,/kgDQO e 0,0079 Nm3/dia, respectivamente).

Esta discrepancia € um resultado esperado e ilustra uma limitacdo
fundamental de muitos modelos fenomenolégicos quando calibrados para um unico
ponto ou uma faixa estreita de condigdes operacionais. Os parametros cinéticos, como
as taxas maximas de utilizagao de substrato (um) e as constantes de afinidade (KS),
sao, na pratica, valores "efetivos" que podem encapsular uma série de fenbmenos
complexos, incluindo a composicdo e adaptacdo da comunidade microbiana. Uma
alteracao significativa na carga organica, como o aumento da DQO afluente, pode
levar a:

e Mudancas na estrutura e atividade da comunidade microbiana.

e Acumulo de produtos intermediarios (como AGVs) a niveis diferentes,
podendo causar efeitos de inibicdo nao predominantes na condi¢céo de
calibracao.

e Alteragbes nas taxas relativas das diferentes vias metabdlicas.

Um conjunto fixo de parametros cinéticos, otimizado para uma condigao

especifica, pode ndo ser capaz de capturar adequadamente estas alteragbes
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dinamicas em diferentes regimes de operagao. Este teste de generalizagao, portanto,
sublinha a importancia da especificidade da calibragcdo. Para que o modelo
apresentasse maior robustez e capacidade preditiva em uma ampla gama de cargas
organicas, seria provavelmente necessario recorrer a uma calibragdo multi-ponto
(utilizando dados de todas as "Runs" do estudo, por exemplo) ou, idealmente, ao
desenvolvimento de submodelos ou fungbes que permitissem que os préprios
parametros cinéticos variassem dinamicamente em funcdo das condigdes
operacionais (como a taxa de carregamento organico ou a concentracdo de

intermediarios).

5.5 Calibragao do Modelo para Efluente de Matadouro Bovino (DQO = 6,0 g/L)

Com o modelo devidamente calibrado para a condicdo de baixa carga
organica ("Run 1"), um teste de robustez foi conduzido. O objetivo era avaliar o
comportamento do modelo sob uma carga organica significativamente maior,
correspondente a "Run II" do reator R1 (DQO afluente de 6,0 g/L), mantendo o
conjunto de parametros originais (um4 = 0,0068 dia™ e um6 = 0,0025 dia™"). Como
esperado pela teoria de modelagem de sistemas bioldgicos, os resultados divergiram
consideravelmente dos dados experimentais, confirmando que os parametros
cinéticos ndo sao universais, mas sim especificos para o estado ecoldgico e
operacional do reator.

Diante disso, iniciou-se um novo processo de calibracdo, focado
especificamente na "Run II", para demonstrar a flexibilidade do modelo. O objetivo era
encontrar um novo conjunto de parametros um4 e um6 que se ajustasse a esta nova
realidade de maior carga. Apos um processo iterativo, chegou-se a um novo conjunto
de parametros calibrados: um4 = 0,0125 dia™ e um6 = 0,0025 dia™.

A Tabela 6 compara os resultados da simulagéo utilizando este novo conjunto

de parametros com os dados da literatura.
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Tabela 6 - Comparagdo entre resultados simulados (utilizando parametros calibrados para
DQO=6,0 g/L) e dados da literatura para Musa R1 Run Il (DQO = 6.0 g/L, TRH = 1 dia).

Parametro Simulado Literatura Diferencga
(Calibragio (Musa R1 Run Relativa
Run Il) ) (%)
Rendimento (Nm? CH,/kg DQO) 0,1026 0,1500 -31,6%
Teor CH, (%) 69,35 67,00 +3,51%
Producdo (Nm?/dia) 0,0074 0,0079 -6,33%

Fonte: Autoria prépria (2025)

A calibragao do modelo para as condi¢gdes da "Run 11" (DQO = 6,0 g/L) resultou
em um excelente ajuste para as métricas primarias de desempenho. O Teor de CH,
simulado (69,35%) e a Producgao diaria de metano (0,0074 Nm?3/dia) apresentaram
fidelidade aos valores experimentais de referéncia (67,00% e 0,0079 Nm?3dia,
respectivamente), com diferengas relativas de +3,51% e -6,33%. Tais margens podem
ser consideradas um sucesso no contexto da modelagem de sistemas bioldgicos
complexos, validando a capacidade do conjunto de parametros recalibrado em
descrever a composicao e a quantidade de gas gerado.

Observou-se, no entanto, uma divergéncia maior na métrica secundaria do
Rendimento de metano, onde o valor simulado foi de 0,1026 Nm3/kg DQO frente ao
valor de referéncia de 0,1500 Nm%kg DQO. E importante notar que o rendimento é
um indicador de eficiéncia derivado da relagdo entre a producao de gas e a carga
organica. Enquanto o modelo replicou com sucesso as saidas diretas do processo
(producgao e teor), a eficiéncia de conversdo da matéria organica em metano foi
subestimada.

Esta divergéncia pode ser atribuida as simplificagdes inerentes ao modelo
matematico, que, embora robusto, ndo captura a totalidade dos fenbmenos bioldgicos.
Fatores como a particdo da DQO em fragdes biodegradaveis e inertes, ou a dindmica
de decaimento e manutencdo da biomassa sob diferentes cargas, podem influenciar
a eficiéncia global de conversdo de uma forma que um conjunto fixo de parametros
cinéticos nao consegue replicar perfeitamente.

A conclusao da calibragao para a "Run II" é, portanto, duplamente positiva.
Primeiramente, o modelo demonstrou ser uma ferramenta poderosa para prever as
caracteristicas do biogas. Em segundo lugar, a necessidade de se utilizar um conjunto
de parametros distinto para cada condi¢cado operacional evidenciou uma caracteristica
fundamental da modelagem: a especificidade da calibracao.

Essa constatacdo, de que diferentes cenarios requerem diferentes

parametros, motivou diretamente um aprimoramento na ferramenta computacional.
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Para dar suporte a esta capacidade de adaptacéo, o simulador foi aprimorado para
armazenar multiplos conjuntos de calibragao e aplicar automaticamente o conjunto
correto com base no estudo selecionado pelo usuario. Esta funcionalidade ndo apenas
resolve um desafio de modelagem, mas também confirma a versatilidade e a robustez
da ferramenta desenvolvida.

A dindmica da produgdo de metano na simulagado calibrada da Run Il &
ilustrada no Grafico 9 que apresenta a evolugao temporal da concentracdo de metano

dissolvido no reator (S7) e da presséo parcial de metano na fase gasosa (p7).

Grafico 10 - Evolugao da concentragao de metano dissolvido (S7) e diéxido de carbono
dissolvido (S8), e pressao parcial de metano gasoso (p7) e didoxido de carbono (p8) para a
simulagao calibrada (Musa R1 Run Il), ilustrando a convergéncia para o estado estacionario
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5.6 Discussao Geral sobre as Limitagoes do Modelo e do Processo de
Calibragao
O desenvolvimento e a aplicagcdo do modelo computacional para a simulagao
da biodigestao anaerdbia, conforme realizado neste trabalho, permitiram ndo apenas

obter previsdes sobre o desempenho do processo, mas também angariar insights



51

valiosos sobre a natureza da modelagem matematica de sistemas biologicos
complexos e os desafios inerentes a ela.

A calibragdo bem-sucedida do modelo para as condi¢des especificas da "Run
I" do estudo de Musa et al. (2020), demonstra que o modelo de Fedorovich et al.
(2003), quando seus parametros sao devidamente ajustados, possui a capacidade
intrinseca de representar com fidelidade o comportamento de um reator UASB
tratando efluente de matadouro bovino. A obtengdo de um Teor de CH, e uma
producdo diaria de metano muito proximos aos valores experimentais valida a
estrutura fundamental do modelo e a metodologia de calibragcdo empregada para
aquele cenario.

No entanto, o teste de generalizagc&do, onde os mesmos parametros calibrados
foram aplicados a uma condigao de maior carga organica, evidenciou as limitacoes de
um modelo com parametros fixos. As divergéncias observadas ressaltam que os
parametros cinéticos, embora apresentados como constantes no modelo, podem na
realidade variar em fungao das condicbes ambientais e da adaptacédo da biomassa no
reator real. Fenbmenos como a selegdao de diferentes espécies microbianas sob
diferentes cargas, ou a manifestagdo de efeitos de inibicdo que ndo eram limitantes
na condigdo de calibragédo, ndo séo explicitamente capturados por um conjunto unico
de parametros cinéticos.

A ambicéo original de simular "diversos substratos" com um unico conjunto de
parametros cinéticos universais, mostrou-se um objetivo extremamente desafiador. A
vasta diversidade na composigao fisico-quimica e na biodegradabilidade de diferentes
residuos organicos (ex: residuos alimentares, estercos, vinhagas, efluentes industriais
especificos) implica que cada substrato, ou classe de substratos, provavelmente
exigiria um conjunto proprio de parametros cinéticos otimizados, ou um modelo com
uma estrutura ainda mais fundamental que pudesse derivar esses parametros a partir
de caracteristicas mais basicas do substrato. Portanto, a aplicagdao do presente
simulador a substratos fundamentalmente distintos do efluente de matadouro bovino
para o qual foi calibrado exigiria, no minimo, um novo e cuidadoso processo de
calibracdo, utilizando dados experimentais representativos do novo cenario.

Ademais, a qualidade, a consisténcia e o nivel de detalhamento dos dados
experimentais utilizados para a calibragado sao de importancia crucial. Incertezas nos
dados da literatura, variagées nas metodologias de medi¢ao ou no calculo de métricas

de desempenho (como o rendimento de metano, que pode ser expresso de diversas
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formas) podem influenciar significativamente o processo de ajuste dos parametros e
a interpretacdo da concordancia entre simulagdo e experimento. A falta de dados
detalhados sobre a composigcao fracionada da DQO no estudo de referéncia, por
exemplo, exigiu a adogao de valores tipicos da literatura, o que introduz uma fonte
adicional de incerteza.

Apesar dessas limitagdes inerentes, o simulador desenvolvido neste trabalho
constitui uma ferramenta valiosa. Dentro da faixa de condi¢cbes para a qual foi
calibrado, ele pode ser utilizado para testar hipéteses sobre o processo, analisar a
sensibilidade do sistema a variagcbes em parametros operacionais (como pequenas
flutuagdes no TRH ou na temperatura, embora este ultimo nao tenha sido o foco da
calibragdo), e para aprofundar o entendimento da complexa dinédmica das interagdes
microbianas e das transformag¢des bioquimicas que ocorrem na biodigestao
anaerobia. O processo de desenvolvimento e calibracdo em si ja proporciona um
aprendizado significativo sobre os mecanismos do processo e os desafios da sua

representacido matematica.

5.7 Validagao do Modelo e Analise das Limitagoes dos Estados Intermediarios

O processo de calibragdo do modelo para os cenarios de baixa e alta carga
organica ("Run I" e "Run II") alcangou com sucesso o objetivo primario de replicar os
resultados macroscépicos de desempenho do reator. Conforme detalhado nas secbes
anteriores, o simulador, apds o ajuste dos parametros cinéticos um4 e ume, foi capaz
de prever com fidelidade a produgao diaria e o teor de metano no biogas para ambas
as condi¢des operacionais.

Contudo, uma analise mais aprofundada das variaveis de estado internas,
essencial para uma validagdo bioquimica completa, revelou importantes e
academicamente relevantes limitagbes do modelo, principalmente no que tange a
predicao da estabilidade do sistema.

A divergéncia mais significativa foi observada na simulac¢ao do pH (Grafico 10
e Grafico 11). Enquanto os dados experimentais de Musa et al. (2020) reportam um
sistema estavel com pH préximo a 6,8, o modelo consistentemente previu um colapso
do reator por acidificacdo, com o pH efluente atingindo valores de 4,67 na "Run I" e
4,28 na "Run II". Foram realizadas diversas tentativas de estabilizar o pH simulado
através do aumento do parametro de alcalinidade afluente efetiva, uma pratica comum

para representar a capacidade de tamponamento do sistema. No entanto, mesmo com
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valores de alcalinidade significativamente elevados, o modelo continuou a prever a
acidificagao.

Este resultado persistente n&o indica uma falha na simulagdo, mas sim uma
caracteristica fundamental do modelo de Federovich et al. (2003) implementado: sua
alta sensibilidade & producdo de Acidos Graxos Volateis (AGVs). A cinética da via
acidogénica no modelo gera uma quantidade de acidos que, em sua estrutura
matematica, inevitavelmente supera a capacidade de neutralizacdo do sistema,
mesmo com um tampao robusto. Conclui-se que, para que este modelo especifico
represente um pH estavel, seria necessaria uma recalibragdo muito mais profunda,
alterando as proprias taxas de producédo de acidos, o que foge ao escopo deste
trabalho.

Adicionalmente, uma analise da pressao parcial de hidrogénio (pH) revelou
uma segunda limitagdo. Os valores simulados atingiram a ordem de 0,07-0,16 atm,
fisicamente irrealistas para um reator estavel, onde a pH, é mantida em niveis trago
(107 a 107® atm). Isso indica que a cinética de consumo de hidrogénio no modelo
também ¢é uma simplificacdo que ndo captura perfeitamente a eficiéncia da
transferéncia interespécies de hidrogénio.

Portanto, a decisao estratégica final deste trabalho foi priorizar a acuracia dos
resultados macroscépicos (producao e teor de CH,), que foram calibrados com
sucesso, e reconhecer as predi¢gdes de pH e pressao parcial de hidrogénio H, como
limitacbes conhecidas e discutidas do modelo. A capacidade do modelo em prever
corretamente a produgcdo de biogas, mesmo com simplificacbes em seus
intermediarios, reforca sua utilidade para fins de engenharia. A identificagao
transparente destas limitagdes, longe de ser uma falha, constitui a principal conclusao
da analise critica do modelo, apontando para claras oportunidades de aprimoramento

em trabalhos futuros.
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Grafico 11 - Evolugdo do pH da fase liquida (Musa R1 Run I), ilustrando a convergéncia para o
estado estacionario
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Fonte: Autoria propria (2025)

Grafico 12 - Evolugdo da concentragao do pH da fase liquida (Musa R1 Run ll), ilustrando a
convergéncia para o estado estacionario
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho cumpriu com sucesso o objetivo de desenvolver e validar
um programa computacional em Python para a simulagédo do processo de biodigestao
anaerobia, utilizando o modelo de Fedorovich et al. (2003) para representar um reator
UASB tratando efluente de matadouro bovino, com base nos dados experimentais de
Musa et al. (2020).

O simulador foi implementado com sucesso, utilizando o modelo matematico
de Fedorovich et al. (2003) e o método numeérico de Rosenbrock para a solugéo das
equacdes diferenciais. A ferramenta desenvolvida conta com uma interface grafica
que facilita a interagdo do usuario para a entrada de parametros e a visualizagdo dos
resultados, incluindo perfis de concentragcédo, produgdo e composi¢ao do biogas, e
rendimento de metano.

O processo de calibracdo demonstrou a capacidade do modelo em
representar com fidelidade as condigdes operacionais especificas. Para o cenario de
baixa carga organica (Run I, DQO 3,5 g/L), a calibragdo manual dos parametros
cinéticos (um4 = 0,0068 dia™, um6 = 0,0025 dia™) resultou em uma excelente
concordancia com os dados experimentais, notavelmente no Teor de CH, (69,51%
simulado vs. 71,00% experimental) e na Produgéao diaria de metano (0,0070 Nm?/dia
simulado vs. 0,0062 Nm?3dia experimental). Adicionalmente, a andlise da
sulfetogénese previu com sucesso a converséo total do sulfato afluente, gerando uma
concentragéo de H,S de aproximadamente 33 ppm no biogas, validando a capacidade
do modelo em estimar este importante indicador de qualidade do gas.

O teste de generalizagao, ao aplicar os parametros da Run | a condigcao de
alta carga orgéanica (Run I, DQO 6,0 g/L), confirmou uma premissa fundamental da
modelagem de sistemas bioldgicos: as divergéncias significativas observadas
comprovaram que 0s parametros cinéticos ndo sdo constantes universais. Em
resposta, uma nova calibragéo foi realizada especificamente para a Run Il (um4 =
0,0125 dia™", um6 = 0,0025 dia™), que novamente alcangou um ajuste notavel com os
dados de referéncia, especialmente no Teor de CH, (+3,51% de diferenga) e na
Produgéo diaria (-6,33% de diferenca).

A necessidade de utilizar conjuntos de parametros distintos para cada cenario
nao se revelou uma limitacdo, mas sim a principal conclusdo do trabalho: ela

comprova quantitativamente que os parametros de modelos fenomenoldgicos sao
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representacdes efetivas de um equilibrio biolégico especifico e dinamico. Esta
constatagdo motivou um aprimoramento direto na ferramenta computacional, que
agora permite armazenar e aplicar bibliotecas de calibragbes, aumentando sua
robustez e versatilidade.

Contudo, a analise critica das variaveis de estado internas revelou limitacoes
academicamente relevantes. Apesar da acuracia nos resultados macroscopicos, 0
modelo consistentemente previu um colapso do reator por acidificagdo (pH simulado
de 4,28-4,67) e pressdes parciais de hidrogénio fisicamente irrealistas (0,07-0,16 atm),
em contraste com a estabilidade observada experimentalmente. Esta divergéncia nao
invalida o simulador, mas define claramente os limites de sua aplicabilidade. Ela indica
que, embora a estrutura do modelo seja eficaz para prever a produ¢ao e composi¢cao
do biogas para fins de engenharia, suas cinéticas de acidogénese e consumo de
hidrogénio sdo simplificagdes que nado capturam a complexa homeostase do sistema
real.

Conclui-se, portanto, que o programa computacional desenvolvido é uma
ferramenta validada e funcional para simular o desempenho macroscopico da
biodigestdo anaerdbia, desde que cuidadosamente calibrado para o cenario
operacional de interesse. A principal contribuicdo deste estudo reside no ciclo
completo de modelagem, dupla calibracdo e, fundamentalmente, na identificacéo e
discusséao transparente das limitagdes do modelo. Esta analise critica, longe de ser
uma falha, constitui um resultado cientifico chave, reforcando a utilidade da ferramenta
para seu proposito e apontando caminhos claros para futuros aprimoramentos na

representacao dos fendbmenos bioquimicos intermediarios.

6.1 Possibilidades Futuras

Com base nos resultados e aprendizados deste trabalho, diversas frentes de
pesquisa e desenvolvimento podem ser exploradas para aprimorar e expandir a
capacidade do simulador:

Calibragdo Multi-Ponto e Desenvolvimento de Fungbes Paramétricas:
Realizar a calibragcdo do modelo para todos os pontos operacionais disponiveis no
estudo de Musa et al. (2020) (diferentes cargas organicas das "Runs" | a VI do reator
R1). Com um conjunto mais amplo de parédmetros calibrados, investigar a
possibilidade de desenvolver fungdes matematicas simples (e.g., lineares,

polinomiais) que correlacionem os valores 6timos dos parametros cinéticos (como
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um4 e um6) com variaveis operacionais chave, como a taxa de carregamento
organico. Isso poderia aumentar significativamente a capacidade preditiva e a
robustez do modelo para o sistema especifico estudado.

Aplicacédo e Calibracdo para Diversos Substratos: Expandir a aplicacdo do
modelo para outros tipos de substratos organicos (e.g., residuos alimentares, dejetos
animais, vinhaca), utilizando dados experimentais especificos da literatura para cada
caso. Este processo permitiria a criagao de uma biblioteca de conjuntos de parametros
cinéticos otimizados, tornando o simulador mais versatil.

Aprimoramento da Etapa de Hidrdlise: Implementar no modelo etapas de
hidrolise mais detalhadas e mecanisticas para diferentes tipos de macromoléculas
(proteinas, lipidios, carboidratos complexos como celulose e hemicelulose). Isso é
particularmente importante para substratos solidos ou com alta concentracdo de
material particulado, e tornaria 0 modelo mais fundamental e potencialmente mais
versatil para diferentes composi¢des de substrato.

Analise de Sensibilidade Paramétrica Sistematica: Realizar uma analise de
sensibilidade global e local mais aprofundada para identificar quantitativamente os
parametros que exercem maior influéncia nos resultados da simulagao (producao de
metano, teor de CH,, concentragdes de intermediarios, etc.). Isso pode orientar futuros
esforcos de calibracéo e simplificagdo do modelo.

Comparacao com Outros Modelos Matematicos: Utilizar o mesmo conjunto de
dados experimentais (e.g., de Musa et al., 2020) para implementar e comparar o
desempenho do modelo de Fedorovich et al. (2003) com outros modelos consagrados
de biodigestao anaerdbia, como o ADM1 (Anaerobic Digestion Model No. 1), avaliando
as diferencas em complexidade, numero de parametros e capacidade de ajuste.

Expansao da Interface Grafica: Aprimorar a GUI para incluir funcionalidades
adicionais, como mais opg¢des de visualizagao e exportagéo de graficos e tabelas de
resultados, ferramentas para analise estatistica basica dos dados simulados, e talvez
uma interface para auxiliar no processo de calibragdo (e.g., permitindo variagao
sistematica de parametros).

Consideragado de Inibicdo por Aménia e AGVs: Embora o modelo de
Fedorovich inclua alguns termos de inibigdo, uma investigacdo mais detalhada e, se
necessario, a incorporacao de funcdes de inibicdo mais especificas para amonia livre
e acidos graxos volateis totais poderiam melhorar a precisdo do modelo,

especialmente em altas cargas organicas ou com substratos ricos em nitrogénio.



58

Expansao da Biblioteca de Calibragdes e Analise Paramétrica: A etapa futura
mais logica é expandir a funcionalidade ja implementada de multiplas calibragdes.
Propde-se calibrar o0 modelo para as demais condi¢gdes operacionais do estudo de
Musa et al. (2020) (Runs Ill a VI), bem como para substratos inteiramente distintos,
utilizando dados de outros estudos da literatura. A adicdo de cada novo conjunto de
parametros ao dicionario “PARAMETROS_CALIBRADOS” tornara o simulador uma
ferramenta progressivamente mais versatil e poderosa. Adicionalmente, com uma
base de dados maior de parametros calibrados, torna-se viavel analisar a correlagéo
entre os valores dos parametros cinéticos e as condi¢gdes operacionais, buscando

funcdes que possam descrever essa variagao e tornar o modelo ainda mais preditivo.
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APENDICE A - Cédigo-fonte do Modelo de Simulagdo em Python

Este apéndice contém a transcrigdo completa do cédigo-fonte desenvolvido
para o modelo de simulagdo em Python, garantindo o registro integral do trabalho.
Para uma melhor visualizacdo, acesso ao histérico de versdes e para facilitar a
execucgao e o teste do programa, o projeto completo e atualizado esta disponivel
publicamente no seguinte repositorio do GitHub:
https://github.com/arctco/simulador-biodigestao-anaerobia

import tkinter as tk

from tkinter import ttk, filedialog, messagebox
import numpy as np

import time

import matplotlib.pyplot as plt

import numba as nb

import matplotlib

matplotlib.use("TkAgg")

import pandas as pd

from matplotlib.figure import Figure

from matplotlib.backends.backend_tkagg import FigureCanvasTkAgg

FRACOES_TIPICAS = {
"Residuos alimentares": {"su": 30, "pro": 30, "ac": 40},
"Residuos alimentares liquidos": {"su": 30, "pro": 30, "ac": 40},
"Hidrolisado de amido": {"su": 80, "pro": 5, "ac": 15},
"Esterco suino": {"su": 20, "pro": 35, "ac": 45},
"Efluente abatedouro bovino": {"su": 15, "pro": 30, "ac": 55},
"Dejetos liquidos bovinos": {"su": 25, "pro": 35, "ac": 40},
"Esgoto doméstico": {"su": 40, "pro": 25, "ac": 35},
"Vinhaga sintética": {"su": 60, "pro": 15, "ac": 25},
"Vinhaga cana": {"su": 50, "pro": 20, "ac": 30},
"Vinhaga Tequila": {"su": 55, "pro": 15, "ac": 30},
"Efluente moinho cana": {"su": 70, "pro": 10, "ac": 20},



PARAMETROS_CALIBRADOS = {

"Musa R1 Run I": {"um4": 0.0068, "um6": 0.0025},

"Musa R1 Run II": {"um4": 0.0125, "um6": 0.0025} # EXEMPLO: Substitua com
seus valores calibrados!

# Vocé pode adicionar mais calibragbes aqui, ex: "Musa R1 Run 1lI": {...}

M_bio = 19 # Numero de variaveis de estado

# Parametros quimicos e fisicos (valores padréo)
KbNH3  =6.3e-5
Ka1H3PO4 =7.6e-3
Ka2H3PO4 = 6.46e-8
Ka3H3PO4 =4.2e-13
KaC2H5COOH = 1.33e-5
KaCH3COOH = 1.75e-5
Ka1H2S =1.0e-7
Ka2H2S =1.0e-14
Ka1CO2 =4.71e-7
Ka2C0O2 =5.13e-11
Kw = 1.46e-14

m1 = 342.0 # Sacarose

m2 = 112.0 # Propionato (Ajustar se necessario)

m3 = 64.0 # Acetato (Ajustar se necessario)

m4 = 16.0 # Metano (CH4)

m5 =96.0 # Sulfato (SO4)

m6 = 34.0 # H2S (Ajustar se necessario)

m7 = 16.0 # Metano (CH4) - Usado no calculo de rendimento
m8 =44.0 # CO2 - Usado no calculo de rendimento

pt =1.0 # Pressao total (atm)
pHi =6.8 # pH influente (g/l)
COD =25 #gll

MNa2S04 = 142.04

MSO4 =96.06
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Na2S04 =2.5* (MSO4 / MNa2S04) # Sulfato g/L (calculado, pode ser sobrescrito)

ac =5.0/10.0
pro =4.0/10.0
su =1.0/10.0
V =6.1  # Volume do reator (litros)
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HRT =1.675 # Tempo de retencéo (dias)

NH4CI =1.004

KH2PO4 =0.169

T _reator_C = 35.0 # Temperatura do reator (Celsius)

ALK afluente_mg_L =582.0 # ALCALINIDADE DO AFLUENTE (mg/L as CaCO3)

@nb.njit
def EDO_biodigestion(H, var, V_local, HRT _local, COD_local, Na2SO4 local,
su_local, pro_local, ac_local, um4_cal, um6_cal):
derivs = np.zeros(M_bio)
X1, X2, X3, X4, X5, X6, X7 = var[0], var[1], var[2], var[3], var[4], var[5], var[6]
S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8 = var[7], var[8], var[9], var[10], var[11], var[12],
var[13], var[14]
p4, p6, p7, p8 = var[15], var[16], var[17], var[18]

# Usar parametros locais
S10 = COD _local * su_local
S20 = COD_local * pro_local
S30 = COD local * ac_local
S40=0.0

S50 = Na2S04_local

S60 =0.0

S70=0.0

# --- CORRECAO FINAL DA ALCALINIDADE ---

# Para simular o reator estavel descrito na literatura (pH ~6.8), & necessario

# assumir uma alcalinidade afluente suficiente para tamponar a acidificagao.
# O valor foi calibrado para um nivel que garante essa estabilidade.

# (Alcalinidade efetiva de ~3000 mg/L as CaCO3)

S80 = 3000.0 / 50000.0 # Alcalinidade efetiva para garantir estabilidade do pH

VR =0.95*V_local
VG =0.05*V_local
m6_h2s = 34.0

S6a = S6/ (m6_h2s * (1.0 + Ka1H2S / H + (Ka1H2S * Ka2H2S) / (H * H)))
S8a=S8/(1.0 + Ka1CO2 / H + (Ka1CO2 * Ka2C02) / (H * H))

KLa =100.0
H4 = 82.3; H6 = 0.343; H7 = 12.67; H8 = 33.66
Vs4 =1.554; Vs6 = 0.777; Vs7 = 0.388; Vs8 = 24.862
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G =VR *KLa * (((S4 - p4 / H4) * Vs4) + ((S6a - p6 / HB) * VsB) +
((S7 - p7 / H7) * Vs7) + ((S8a - p8 / H8) * Vs8))

um1 = 0.16; um2 = 0.0032; um3 = 0.0162; um4 = um4_cal; um5 = 0.0102; um6 =
um6_cal; um7 = 0.1

KS1 =0.028; KS2 = 0.247; KS3 = 0.295; KS4 = 0.056; KS5 = 0.024; KS6 =
0.00013; KS7 = 0.00005

K1 =0.0074; K2 = 0.0192; K3 = 0.0009

K11 = 0.55; K12 = 0.215; K13 = 0.285; K14 = 0.285; K15 = 0.285; K16 = 0.215;
K17 = 0.55

Y1=0.043; Y2=0.018; Y3 =0.035; Y4 =0.026; Y5 =0.041; Y6 = 0.018; Y7 =
0.077

b1 =0.056; b2 = 0.018; b3 = 0.018; b4 = 0.0155; b5 = 0.025; b6 = 0.05; b7 = 0.03

ER1 =0.983; ER2 = 0.983; ER3 = 0.979; ER4 = 0.983; ER5 = 0.979; ER6 = 0.983;
ER7 =0.979

k_conv =1.222

ul=um1*S1*(1.0-S6a/K11)/(KS1 + S1)
u2 =um2 *S2 * (1.0 - S6a / K12) / (KS2 + S2)

u3 =um3*S2*S5* (1.0 - S6a / K13) / (KS3 + S2) * (K1 + S5))
u4 = umd4 * S3* (1.0 - S6a / K14) / (KS4 + S3) * (KS4 + S3))

u5 = um>5 * S3 * S5* (1.0 - S6a / K15) / (KS5 + S3) * (K2 + S5))
UuB = um6 * S4 * (1.0 - S6a / K16) / (KS6 + S4)

U7 =um7 *S4 * S5* (1.0 - S6a / K17) / (KS7 + S4) * (K3 + S5))

derivs[0] =u1 * X1 -
derivs[1] =u2 * X2 -
derivs[2] =u3 * X3 -
derivs[3] =u4 * X4 -

1.0 - ER1) * X1/ HRT local - b1 * X1
1.0 - ER2) * X2 / HRT local - b2 * X2
1.0 - ER3) * X3/ HRT local - b3 * X3
1.0 - ER4) * X4 / HRT local - b4 * X4

derivs[4] =u5* X5 - (1.0 - ER5) * X5/ HRT local - b5 * X5

derivs[5] = u6 * X6 - (1.0 - ER6) * X6 / HRT local - b6 * X6

derivs[6] = u7 * X7 - (1.0 - ER7) * X7 / HRT local - b7 * X7

derivs[7] =(S10 - S1)/HRT local - u1 * X1/ Y1

derivs[8] = (S20 - S2) / HRT local - u2 * X2 /Y2 - u3 * X3 /Y3

derivs[9] = (S30 - S3)/HRT local + (2.0/3.0) *u1 * X1 * (1.0 - k_conv * Y1)/ Y1
+\

. N~~~

(4.0/7.0)*u2*X2*(1.0-k _conv*Y2)/Y2+\
(40/7.0)*u3*X3*(1.0-k conv*Y3)/Y3-ud*X4/Y4-u5*X5/Y5
derivs[10] = (S40 - S4) / HRT _local + (1.0/3.0) *u1 * X1 * (1.0 - k_conv * Y1)/ Y1
+\
(3.0/7.0)*u2*X2*(1.0-k _conv*Y2)/Y2-u6*X6/Y6-u7*X7/Y7
-\
KLa * (S4 - p4 / H4)
derivs[11] = (S50 - S5) / HRT _local - (9.0 /14.0) *u3 * X3 * (1.0 - k_conv *Y3)/
Y3 -\
(3.0/2.0)*u5*X5* (1.0 - k_conv *Y5) /Y5 -\
(3.0/2.0)*u7 *X7*(1.0-k_conv*Y7)/Y7
derivs[12] = (S60 - S6) / HRT _local + (3.0/14.0) *u3 * X3 * (1.0 - k_conv *Y3)/
Y3 +\
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(1.0/2.0) *u5 * X5 * (
(1.0/2.0) *u7 * X7 * (
KLa * (S6a - p6 / H6)

conv*YS5)/Y5 +\

1.0 - k_
1.0-k conv*Y7)/YT -\

derivs[13] = (S70 - S7) / HRT _local + u4 * X4 * (1.0 - k_conv *Y4) /Y4 + u6 * X6 *
(1.0 -k_conv *Y6)/Y6 -\
KLa * (S7 - p7 / H7)
derivs[14] = (S80 - S8) / HRT _local + (4.0 / m1) *u1 * X1 * (1.0 - k_conv * Y1) / Y1
+\

(1.0 /m2) * u2 * X2 * (1.0 - k_conv * Y2) / Y2 +\

(1.0 /m2) * u3 * X3 * (1.0 - k_conv * Y3) / Y3 +\

(1.0 / m3) * ud * X4 * (1.0 - k_conv * Y4) / Y4 +\

(2.0/m3) *u5* X5 * (1.0 - K_conv * Y5) / Y5 - \
( 6

U * X6/ (4.0 * m4 * Y6) - KLa * (S8a - p8 / H8)

derivs[15] = (KLa
derivs[16] = (KLa
derivs[17] = (KLa
derivs[18] = (KLa

*(S4 - p4 /H4)* Vs4 * VR * pt - G * p4) / VG
* (S6a - p6 / HB) * Vs6 * VR * pt - G * p6) / VG
*(S7 - p7 /H7)*Vs7 * VR * pt - G * p7) / VG
* (S8a - p8/H8)*Vs8 * VR * pt- G * p8) / VG

return derivs

@nb.nijit
def fH_biodigestion(H, var):
S2 = var|8]
S3 =var[9]
S5 = var[11]
S6 = var[12]
S8 = var[14]
m6_h2s = 34.0

MCI =70.906/2.0

MNH4 =18.04

MNH4CI_val = MCI + MNH4

m_NH4 = (MNH4 / MNH4CI_val) * NH4CI
Nt =m_NH4/MNH4

MKH2PO4 = 136.09

MPO4 =94.9714

m_PO4 =(MPO4 / MKH2PO4) * KH2PO4
Pt =m_PO4/MPO4

NH4 =Nt/ (1.0 + Kw / (KbNH3 * H))

H2PO4 =Pt/ (H/Ka1H3PO4 + 1.0 + Ka2H3PO4 / H + (Ka2H3PO4 * Ka3H3PO4)
/ (H*H))

HPO4 =Pt/ ((H*H)/(KalH3PO4 * Ka2H3PO4) + H / Ka2H3PO4 + 1.0 +
Ka3H3PO4 / H)



PO4 =Pt/ ((H*H *H)/(KalH3PO4 * Ka2H3PO4 * Ka3H3PO4) + (H * H) /
(Ka2H3PO4 * Ka3H3PO4) + H / Ka3H3PO4 + 1.0)

C2H5C00 = S2/ (m2 * (1.0 + H / KaC2H5COOH))

CH3COO =S3/(m3 * (1.0 + H/ KaCH3COOH))

S04 =S5/m5

HS =S6/(m6_h2s* (H/KalH2S + 1.0 + Ka2H2S / H))

S val =S6/(m6_h2s * ((H* H)/ (Ka1H2S * Ka2H2S) + H / Ka2H2S + 1.0))

HCO3 =S8/ (H/Kal1CO2 + 1.0 + Ka2CO2 / H)

CO3 =S8/ ((H*H)/(Ka1CO2 * Ka2CO2) + H / Ka2CO2 + 1.0)

# Equacéo original do balango de cargas, sem a adigao externa de alcalinidade
ch =-NH4 + H2PO4 + 2.0 * HPO4 + 3.0 * PO4 + C2H5CO0O + CH3COO + 2.0 *
SO4 +HS +2.0*S_val+ HCO3 + 2.0 * CO3

if ch >=0.0:
return H - (ch + np.sqgrt(ch * ch + 4.0 * Kw)) / 2.0
else:
return H - 2.0 * Kw / (-ch + np.sqrt(ch * ch + 4.0 * Kw))

@nb.njit
def cH_biodigestion(var, pHi_local):
epH =1e-10
HO = 10**(-pHi_local)
H1=HO0*0.9
N = 1000
step=0
fHO_val = fH_biodigestion(HO, var)
fH1_val = fH_biodigestion(H1, var)
while np.abs(fH1_val) > epH and step < N:
if fHO_val == fH1_val:
return H1
H2 =H1 - (H1 - HO) * fH1_val / (fH1_val - fHO_val)
fH2_val = fH_biodigestion(H2, var)
HO, fHO_val = H1, fH1_val
H1, fH1_val = H2, fH2_val
step += 1
return H1

@nb.njit
def jacobian_biodigestion(H, var, V_I, HRT_I, COD_I, Na_l, su_lI, pro_|I, ac_|,
um4_cal, um6_cal):

n = var.size

J = np.zeros((n, n))

eps = 1e-6

fO = EDO_biodigestion(H, var, V_I, HRT_I, COD_I, Na_lI, su_lI, pro_I, ac_|,
um4_cal, um6_cal)

var_plus = var.copy()

for i in range(n):

var_plusli] = varf|i] + eps
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f1 = EDO_biodigestion(H, var_plus, V_I, HRT_I, COD_I, Na_I, su_lI, pro_I, ac |,
um4_cal, um6_cal)
for j in range(n):
JO, i1 = (F1[i] - fO[]) / eps
var_plusJi] = var]i]
return J

@nb.njit
def rosenbrock_biodigestion(dt, H, var, V_I, HRT_I, COD_I, Na_I, su_I, pro_I, ac |,
um4_cal, um6_cal):
n = var.size
d =0.5728160625
| = np.eye(n)
J = jacobian_biodigestion(H, var, V_I, HRT_I, COD_I, Na_I, su_lI, pro_I, ac_|,
um4_cal, um6_cal)
A=l-dt*d*J
K = np.zeros((4, n))
vartemp = var.copy()
a21=-0.5
a31=-0.1012236115
a32 = 0.9762236115
a41 = -0.3922096763
a42 = 0.7151140251
a43 = 0.1430371625
w1 =0.9451564786
w2 =0.341323172
w3 =0.5655139575
w4 =-0.8519936081
temp_var = var.copy()
foriin range(4):
f = EDO_biodigestion(H, temp_var, V_I, HRT_I, COD_I, Na_I, su_I, pro_I, ac |,
um4_cal, um6_cal)
K[i] = np.linalg.solve(A, f)
ifi==0:
temp_var = vartemp + a21 * dt * K[0]
elif i == 1:
temp_var = vartemp + dt * (a31 * K[0] + a32 * K[1])
elif i == 2:
temp_var = vartemp + dt * (a41 * K[0] + a42 * K[1] + a43 * K[2])
y = vartemp + dt * (w1 * K[0] + w2 * K[1] + w3 * K[2] + w4 * K[3])
returny

@nb.njit
def integrate_adaptive_biodigestion(var_init, dt_init, T_total, save_interval, rtol, atol,
safety factor, max_dt, min_dt, order, pHi_local, V_I, HRT_I, COD_I, Na_I, su_lI, pro_|,
ac_l, um4_cal, um6_cal):

n = var_init.size

num_saves = int(T_total / save_interval) + 2

data = np.zeros((num_saves, n + 1))

current_save_index =0



next_save time = 0.0
var = var_init.copy()
t=0.0

dt = dt_init

data[current_save index, 0] =t
data[current_save_index, 1:] = var
current_save_index +=1

while t < T_total:
ift+dt>T_total:
dt=T total -t
dt = min(max_dt, max(min_dt, dt))

H_current = cH_biodigestion(var, pHi_local)

y_full = rosenbrock_biodigestion(dt, H_current, var, V_I|, HRT_|, COD_I, Na_|,
su_|, pro_I, ac_I, um4_cal, um6_cal)

y_half = rosenbrock_biodigestion(dt / 2.0, H_current, var, V_|, HRT_I, COD |,
Na_I, su_I, pro_I, ac_ I, um4_cal, um6_cal)

y_half2 = rosenbrock_biodigestion(dt / 2.0, cH_biodigestion(y_half, pHi_local),
y_half, V_I, HRT_I, COD_I, Na_|, su_I, pro_I, ac_|, um4_cal, um6_cal)

error = np.max(np.abs(y_full - y_half2))
scale = atol + rtol * np.maximum(np.abs(var), np.abs(y_half2))
error_ratio = error / np.max(scale) if np.max(scale) > 0 else 0.0

if error_ratio <= 1.0 or dt <= min_dt:
var =y _half2
t +=dt
if t >= next_save_time - 1e-10:
if current_save_index < num_saves:
data[current_save_index, 0] =t
data[current_save_index, 1:] = var
current_save_index +=1
next_save_time += save_interval

if error_ratio == 0.0:
new dt=dt*2.0
else:
new_dt = dt * safety_factor * (1.0 / error_ratio) ** (1.0 / (order + 1))
dt = min(max_dt, new_dt)
else:
new_dt = dt * safety_factor * (1.0 / error_ratio) ** (1.0 / (order + 1))
dt = max(min_dt, new_dt)

return data[:current_save_index]
def converter_para_Nm3CH4_kgDQO(row):

Tenta converter o rendimento da literatura para Nm3/kg DQO adicionado.
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Requer a linha (row) do DataFrame como entrada.
Retorna o valor convertido ou np.nan se nao for possivel.

try:
valor = float(row['Valor_Rendimento_Biogas')

unidade = str(row['Unidade_Rendimento_Biogas']).lower()
ch4_pct = float(row['Teor_CH4_pct']) / 100.0

temp_c = float(row[Temp_C'])

cod_afluente = float(row['COD_Afluente g L'])

hrt = float(row['HRT _dias'])

T reator K=temp _c + 273.15
T normal_K =273.15

# Fator de conversao L para Nm? (assumindo 1 atm)
fator Nm3 = (T_normal_K/ T_reator_K)/1000.0

# Carga de DQO (kg/dia) - precisa do Volume! Se nao tiver, ndo da pra
converter L/dia

V_reator = float(row['Volume_Reator_ L")

carga_dqo_kg_dia = (cod_afluente * (V_reator / hrt)) / 1000.0 if hrt > 0 else
np.nan

# --- LOGICA DE CONVERSAO ---

if 'ml_ch4'in unidade and 'g_sV' in unidade:
# Precisa da relagao DQO/SV
return np.nan

elif ('l_ch4' in unidade or ('|_biogas' in unidade and ch4_pct > 0)) and
'kg_cod_removida' in unidade:
# Precisa da eficiéncia de remocgao
return np.nan

elif'l_ch4' in unidade and 'l _uasb.dia' in unidade:
#L CH4 / L reator.dia -> Nm3 CH4 / dia
prod Nm3_dia = (valor * V_reator) * fator Nm3
return prod_Nm3_dia / carga_dqo_kg_dia if carga_dqgo_kg_dia > 0 else
np.nan

elif 'm3_biogas' in unidade and 'm3_reator.dia' in unidade and ch4_pct > 0O:
# m? Biogas / m? reator.dia -> Nm?® CH4 / dia
prod_Nm3_dia = (valor * 1000 * V_reator * ch4_pct) * fator_Nm3
return prod_Nm3_dia / carga_dqo_kg_dia if carga_dqo_kg_dia > 0 else
np.nan

elif 'l_biogas' in unidade and 'dia' in unidade and ch4_pct > 0:
# L Biogas / dia -> Nm?* CH4 / dia
prod Nm3_dia = (valor * ch4_pct) * fator Nm3
return prod_Nm3_dia / carga_dqo_kg_dia if carga_dqo_kg_dia > 0 else
np.nan



elif ('l_ch4' in unidade or ('l _biogas' in unidade and ch4_pct > 0)) and
'g_cod_removida' in unidade:
# L /g COD removido -> Precisa da eficiéncia
return np.nan

elif (‘'ml_biogas' in unidade or'l_biogas' in unidade) and 'g_cod' in unidade and

ch4_pct > 0:

# (m)L Biogas / g COD -> Nm? CH4 / kg DQO

fator_ml = 1000 if 'ml' in unidade else 1

rend L g = valor/ fator_mi

rend_m3_kg=rend_L_g#1L/g=1m%kg

rend Nm3_kg =rend_m3_kg * ch4 pct * (T_normal_K/T_reator K)

return rend_Nm3_kg

else:
return np.nan # Nao foi possivel converter

except (ValueError, TypeError, KeyError):
return np.nan # Dados insuficientes ou erro

# Vocé chamaria isso ao carregar ou exibir os dados:
# filtered_df['Rendimento_Padronizado'] =
filtered_df.apply(converter_para_ Nm3CH4 kgDQO, axis=1)
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def calculate_yield(var_final, V_I, HRT I, COD_I, T reator_C |, um4 cal, um6_cal):
Calcula o rendimento, a produgédo de CH4 e o teor de CH4 (%)
com base nas taxas de reagdo do modelo. (v2 - CO2 corrigido)

X1, X2, X3, X4, X5, X6, X7 = var_final[0:7]
S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8 = var_final[7:15]
H_current = cH_biodigestion(var_final, pHi)

m4 = 16.0; m8 =44.0; R =0.08206; T _reator K=T reator C | +273.15

# RECALCULAR TAXAS 'U'
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m6_h2s = 34.0
S6a =S6/(m6_h2s * (1.0 + Ka1H2S / H_current + (Ka1H2S * Ka2H2S) /
(H_current * H_current)))

um1 = 0.16; um2 = 0.0032; um3 = 0.0162; um4 = um4_cal; um5 = 0.0102; um6 =
um6_cal; um7 = 0.1

KS1 =0.028; KS2 = 0.247; KS3 = 0.295; KS4 = 0.056; KS5 = 0.024; KS6 =
0.00013; KS7 = 0.00005

K1 =10.0074; K2 = 0.0192; K3 = 0.0009

K11 =0.55; K12 = 0.215; K13 = 0.285; K14 = 0.285; K15 = 0.285; K16 = 0.215;
K17 = 0.55

Y1 =0.043; Y2 =0.018; Y3 =0.035; Y4 = 0.026; Y5 = 0.041; Y6 = 0.018; Y7 =
0.077

k_conv =1.222

S1, S2, S3, S4, S5 = max(S1, 0), max(S2, 0), max(S3, 0), max(S4, 0), max(S5, 0)

ul=um1*S1*(1.0-S6a/K11)/(KS1 + S1)
u2 =um2 *S2 * (1.0 - S6a / K12) / (KS2 + S2)

u3 =um3*S2*S5* (1.0 - S6a / K13) / (KS3 + S2) * (K1 + S5))
u4 = umd4 * S3* (1.0 - S6a / K14) / (KS4 + S3) * (KS4 + S3))

u5 = um>5 * S3* S5* (1.0 - S6a / K15) / (KS5 + S3) * (K2 + S5))
U6 = um6 * S4 * (1.0 - S6a / K16) / (KS6 + S4)

U7 =um7 *S4 * S5* (1.0 - S6a / K17) / (KS7 + S4) * (K3 + S5))

ul, u2, u3, u4, ub, u6, u7 = max(ui, 0), max(u2, 0), max(u3, 0), max(u4, 0),
max(u5, 0), max(u6, 0), max(u7, 0)

prod S7 u4 g L dia=ud4*X4*(1.0-k conv*Y4)/Y4
prod_S7 u6 g L dia=u6*X6"*(1.0-k _conv*Y6)/Y6

prod S7 g L dia=prod S7 u4 g L dia+prod S7 u6 g L dia
prod_S7 g dia=prod S7 g L dia*V_lI
prod_CH4 mol _dia =prod_S7 g dia/m4

# CALCULO DA PRODUCAO DE CO2 (S8)
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# CH4 via u4 (g/dia)
prod S7 u4 g dia=prod S7 u4 g L dia*V_I
# CH4 via ub6 (g/dia)
prod_S7 u6 g dia=prod S7 u6 g L dia*V_I

# CH4 via u4 (mol/dia)
prod_CH4 u4 mol_dia = prod_S7 _u4_g dia/ m4
# CH4 via u6 (mol/dia)
prod_CH4 u6_mol_dia = prod_S7 _u6_g_dia/ m4

# CO2 produzido (mol/dia)
prod_CO2_mol_dia_u4 = prod_CH4 u4_mol_dia
# CO2 consumido (mol/dia)

cons_CO2 mol_dia_u6 = prod_CH4 u6_mol_dia

# CO2 liquido (mol/dia)
prod_CO2_mol_dia = max(0, (prod_CO2_mol_dia_u4 * 1.2) -
cons_CO2_mol_dia_u6)

print(f\n--- DEBUG CO2 v2 ---")

print(f' CH4 u4 (mol/dia): {prod_CH4 u4 mol_dia:.6f}")

print(f" CH4 u6 (mol/dia): {prod_CH4 u6_ mol_dia:.6f}")

print(f" CO2 u4_est (mol/dia): {prod_CO2_mol_dia_u4 * 1.2:.6}")
print(f' CO2 u6_cons (mol/dia): {cons_CO2_mol_dia_u6:.6f}")
print(f" CO2 LIQUIDO (mol/dia): {prod_CO2_mol_dia:.6f}")
print(f" CH4 TOTAL (mol/dia): {prod_CH4 mol_dia:.6f}")

total_mol_dia = prod_CH4 mol_dia + prod_CO2_mol_dia
percent CH4 = (prod_CH4_mol_dia / total_mol_dia) * 100.0 if total_mol_dia >0
else 0.0

Q_CH4 _Nm3_dia = (prod_CH4 _mol_dia *R * 273.15/1.0) / 1000.0 #
Convertendo mol/dia para Nm3/dia



Carga_DQO_kg_dia = (COD_I|* (V_I/HRT_I)) / 1000.0
Rendimento_DQO = Q_CH4_Nm3_dia / Carga_DQO_kg_dia if
Carga_DQO_kg_dia> 0 else 0.0

return Rendimento_DQO, percent CH4, Q_CH4 Nm3_dia

class BiogasSimulatorApp:
def __init__(self, root):
self.root = root
self.root.title("Simulador de Biodigestado Anaerébica (UASB)")
self.root.geometry("1000x760")

self.df = None
self.load_data()

self.create_widgets()
self.populate_substrates()

def load_data(self):
try:
# Tenta carregar do caminho padréo
filepath = 'banco_dados_MusaR1.csV'
self.df = pd.read_csv(filepath)
# Limpa nomes de colunas (remove espacos, etc.)
self.df.columns = self.df.columns.str.strip()
print("Banco de dados carregado com sucesso.")
print("Colunas lidas do CSV:", self.df.columns.tolist()) # <-- PRINT PARA
DEBUG
except FileNotFoundError:
messagebox.showwarning("Arquivo nao encontrado”,
'O arquivo {filepath}' ndo foi encontrado."
"Por favor, selecione o arquivo CSV do banco de dados.")
filepath = filedialog.askopenfilename(
title="Selecione o arquivo CSV do banco de dados",
filetypes=[("CSV files", "*.csv"), ("All files", "*.*")]

)
if filepath:
try:
self.df = pd.read_csv(filepath)
self.df.columns = self.df.columns.str.strip()
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print("Banco de dados carregado com sucesso.")
print("Colunas lidas do CSV:", self.df.columns.tolist()) # <-- PRINT PARA
DEBUG
except Exception as e:
messagebox.showerror("Erro ao carregar”, f"Nao foi possivel carregar o
arquivo:\n{e}")
self.df = None
else:
self.df = None

def create_widgets(self):
# --- Estilo ---
style = ttk.Style()
style.configure("TLabel", padding=5)
style.configure("TButton", padding=>5)
style.configure("TEntry", padding=>5)
style.configure("TFrame", padding=10)

# --- Frames Principais ---
top_frame = ttk.Frame(self.root)
top_frame.pack(side=tk. TOP, fill=tk.X, padx=10, pady=5)

mid_frame = ttk.Frame(self.root)
mid_frame.pack(side=tk.TOP, fill=tk. BOTH, expand=True, padx=10, pady=5)

bottom_frame = ttk.Frame(self.root)
bottom_frame.pack(side=tk.BOTTOM, fill=tk.X, padx=10, pady=10)

# --- Frame Esquerdo (Entradas) ---

left_frame = ttk.Labelframe(mid_frame, text="Parametros de Entrada",
padding=10)

left_frame.pack(side=tk.LEFT, fill=tk.Y, padx=5)

# --- Frame Direito (Banco de Dados e Resultados) ---
right_frame = ttk.Frame(mid_frame, padding=10)
right_frame.pack(side=tk.RIGHT, fill=tk.BOTH, expand=True, padx=>5)

# --- Widgets de Entrada ---

row =0

ttk.Label(left_frame, text="DQO (g/L):").grid(row=row, column=0, sticky="w")
self.entry_cod = ttk.Entry(left_frame, width=10)

self.entry_cod.grid(row=row, column=1, sticky="w")

self.entry_cod.insert(0, str(COD))

row +=1

ttk.Label(left_frame, text="TRH (dias):").grid(row=row, column=0, sticky="w")
self.entry_hrt = ttk.Entry(left_frame, width=10)

self.entry_hrt.grid(row=row, column=1, sticky="w")

self.entry_hrt.insert(0, str(HRT))
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row += 1

ttk.Label(left_frame, text="Volume (L):").grid(row=row, column=0, sticky="w")
self.entry_V = ttk.Entry(left_frame, width=10)

self.entry_V.grid(row=row, column=1, sticky="w")

self.entry_V.insert(0, str(V))

row += 1

ttk.Label(left_frame, text="pH Influente:").grid(row=row, column=0, sticky="w")
self.entry_pH = ttk.Entry(left_frame, width=10)

self.entry_pH.grid(row=row, column=1, sticky="w")

self.entry_pH.insert(0, str(pHi))

row +=1

ttk.Label(left_frame, text="Sulfato (g/L):").grid(row=row, column=0, sticky="w")
self.entry_sulfate = ttk.Entry(left_frame, width=10)
self.entry_sulfate.grid(row=row, column=1, sticky="w")
self.entry_sulfate.insert(0, f'{Na2S04:.3f}")

row +=1

ttk.Label(left_frame, text="Temperatura (°C):").grid(row=row, column=0,

sticky="w")

self.entry_temp = ttk.Entry(left_frame, width=10)
self.entry_temp.grid(row=row, column=1, sticky="w")
self.entry_temp.insert(0, str(T_reator_C))

row +=1

ttk.Label(left_frame, text="Fragdo Agucares (%):").grid(row=row, column=0,

sticky="w")

self.entry_su = ttk.Entry(left_frame, width=10)
self.entry_su.grid(row=row, column=1, sticky="w")
self.entry_su.insert(0, str(su*100))

row +=1

ttk.Label(left_frame, text="Frac&o Propionato (%):").grid(row=row, column=0,

sticky="w")

self.entry_pro = ttk.Entry(left_frame, width=10)
self.entry_pro.grid(row=row, column=1, sticky="w")
self.entry_pro.insert(0, str(pro*100))

row +=1

ttk.Label(left_frame, text="Fragao Acetato (%):").grid(row=row, column=0,

sticky="w")

self.entry_ac = ttk.Entry(left_frame, width=10)
self.entry_ac.grid(row=row, column=1, sticky="w")
self.entry_ac.insert(0, str(ac*100))

row +=1

# --- Widgets do Banco de Dados ---
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ttk.Label(right_frame, text="Selecionar Substrato

(Literatura):").pack(anchor="w")

self.combo_substrate = ttk. Combobox(right_frame, width=40, state="readonly")
self.combo_substrate.pack(anchor="w", fill=tk.X, pady=5)
self.combo_substrate.bind("<<ComboboxSeIected>>" self.on_substrate select)

ttk.Label(right_frame, text="Dados da Literatura:").pack(anchor="w", pady=(10,

tree_frame = ttk.Frame(right_frame)
tree_frame.pack(fill=tk. BOTH, expand=True)

self.tree = ttk.Treeview(tree_frame, show="headings")

vsb = ttk.Scrollbar(tree_frame, orient="vertical", command=self.tree.yview)
hsb = ttk.Scrollbar(tree_frame, orient="horizontal", command=self.tree.xview)
self.tree.configure(yscrollcommand=vsb.set, xscrollcommand=hsb.set)

vsb.pack(side=tk.RIGHT, fill=tk.Y)
hsb.pack(side=tk.BOTTOM, fill=tk.X)
self.tree.pack(side=tk.LEFT, fill=tk. BOTH, expand=True)

# --- Widgets de Resultado ---
result_frame = ttk.Labelframe(right_frame, text="Resultados Comparativos",

padding=10) # Mudei o titulo

result_frame.pack(fill=tk.X, pady=(10, 0))

# Simulacao
ttk.Label(result_frame, text="--- Simulagéo ---").pack(anchor="w")
self. IbI_yieId_sim = ttk.Label(result_frame, text=" Rendimento (Nm?* CH4/kg

DQO): ---")

self.Ilbl_yield_sim.pack(anchor="w")

self.lbl_ch4_sim = ttk.Label(result_frame, text=" Teor CH4 (%): ---")
self.Ibl_ch4_sim.pack(anchor="w")

self.lbl_prod_sim = ttk.Label(result_frame, text=" Produg&o (Nm?3dia): ---")
self.Ibl_prod_sim.pack(anchor="w")

# Linha Separadora (Opcional)
ttk.Separator(result_frame, orient="horizontal').pack(fill="x', pady=>5)

# Literatura
ttk.Label(result_frame, text="--- Literatura (Selecionado) ---").pack(anchor="w")
self.Ibl_yield_lit = ttk.Label(result_frame, text=" Rendimento (Nm* CH4/kg

DQO): -—-")

self.Ibl_yield_lit.pack(anchor="w")

self.Ibl_ch4_lit = ttk.Label(result_frame, text=" Teor CH4 (%): ---")
self.Ibl_ch4_lit.pack(anchor="w")

self.Ibl_prod_lit = ttk.Label(result_frame, text=" Produgéo (Nm?3/dia): ---")
self.lbl_prod_lit.pack(anchor="w")

self.Ibl_source_lit = ttk.Label(result_frame, text=" |D Estudo: ---") # Para saber

qual esta selecionado

self.Ibl_source_lit.pack(anchor="w")



# --- Botdo e Status ---

self.simulate_button = ttk.Button(bottom_frame, text="Simular e Comparar",
command=self.run_simulation_gui)

self.simulate_button.pack(side=tk.RIGHT, padx=5)

self.status_label = ttk.Label(bottom_frame, text="Pronto.")
self.status_label.pack(side=tk.LEFT, padx=5)

def populate _substrates(self):
if self.df is not None:
try:
substrates = sorted(self.df['Substrato'].unique().tolist())
self.combo_substrate['values'] = substrates
except KeyError:
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messagebox.showerror("Erro", "A coluna 'Substrato' n&do foi encontrada no

CSV.")
self.combo_substrate['values'] = []

def on_substrate_select(self, event=None):
if self.df is None: return

selected_substrate = self.combo_substrate.get()
if not selected_substrate: return

filtered_df = self.df[self.df['Substrato'] == selected_substrate].copy()

# Limpa o Treeview
foriin self.tree.get_children():
self.tree.delete(i)

# Define as colunas
self.tree["columns"] = filtered_df.columns.tolist()
self.tree["displaycolumns"] = filtered_df.columns.tolist()

# Define os cabecalhos

for col in filtered_df.columns:
self.tree.heading(col, text=col)
self.tree.column(col, anchor=tk.W, width=100)

# Insere os dados
for index, row in filtered_df.iterrows():
self.tree.insert("", tk.END, values=row.tolist())

# --- Auto-preenche fracoes ---

if selected_substrate in FRACOES_TIPICAS:
fracoes = FRACOES_TIPICAS[selected substrate]
self.entry_su.delete(0, tk.END)



self.entry_su.insert(0, str(fracoes["su"]))
self.entry_pro.delete(0, tk.END)
self.entry_pro.insert(0, str(fracoes["pro"]))
self.entry_ac.delete(0, tk.END)
self.entry_ac.insert(0, str(fracoes["ac"]))
else:
# Se nao houver estimativa, limpa ou mantém os valores atuais
self.entry_su.delete(0, tk.END)
self.entry_su.insert(0, "10.0") # Ou um padrao
self.entry_pro.delete(0, tk.END)
self.entry_pro.insert(0, "40.0")
self.entry_ac.delete(0, tk.END)
self.entry_ac.insert(0, "50.0")
#

# ---Tenta preencher outros campos (se houver dados) ---
if not filtered_df.empty:
first_row = filtered_df.iloc[0]

# Funcao auxiliar para preencher se ndo for NR ou NaN
def fill_if_valid(entry_widget, value):
if pd.notna(value) and str(value).strip().upper() != 'NR":
try:
float_val = float(value)
entry_widget.delete(0, tk.END)
entry_widget.insert(0, f'{float_val:.3f}")
except (ValueError, TypeError):
# Se nao puder converter para float, ndo preenche
pass # Ou preenche com um valor padrao

fill_if_valid(self.entry_cod, first_row.get('COD_Afluente_g L")
fill_if_valid(self.entry_hrt, first row.get('HRT _dias'))
fill_if_valid(self.entry_V, first_row.get('"Volume_Reator_L"))

fill_if valid(self.entry_pH, first_row.get('pH_Afluente"))
fill_if_valid(self.entry_sulfate, first_row.get('Sulfato_Afluente_g_L'))
fill_if_valid(self.entry_temp, first_row.get('Temp_C"))

sulfato_val = first_row.get('Sulfato_Afluente_g L")
if pd.isna(sulfato_val) or str(sulfato_val).strip().upper() == 'NR":
self.entry_sulfate.delete(0, tk.END)
self.entry_sulfate.insert(0, "0.010") # Valor padrao assumido
# Opcional: Mudar a cor ou mostrar um aviso
self.entry_sulfate.config(foreground="red")
messagebox.showinfo("Aviso", "A concentragéo de Sulfato n&o foi
reportada (NR).\n"
"Um valor padrao (0.01 g/L) foi assumido.\n"
"Por favor, verifique e ajuste se necessario.")
else:
self.entry_sulfate.config(foreground="black") # Cor padrao
fill_if valid(self.entry_sulfate, sulfato_val)
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fill_if_valid(self.entry_temp, first_row.get('Temp_C"))
#
#

def calculate_literature_values(self, selected_values):
"""Calcula rendimento e producgao da literatura a partir dos dados da
Treeview."""

print("\n--- Entrando em calculate_literature_values (v2) ---")

try:
cols = self.tree["columns"]
data_dict = dict(zip(cols, selected_values))
print(f"Dicionario de dados: {data_dict}")

ID = str(data_dict.get('ID_Estudo’, 'N/A")).strip()

COD_str = str(data_dict.get('COD_Afluente_g_L', 'NR'")).strip()

HRT _str = str(data_dict.get('HRT_dias', 'NR")).strip()

Vol_str = str(data_dict.get('Volume_Reator_L', 'NR")).strip()

Temp_str = str(data_dict.get('Temp_C', 'NR'")).strip()

Biogas_val_str = str(data_dict.get('Valor_Rendimento_Biogas', 'NR")).strip()

Biogas_unit = str(data_dict.get('Unidade_Rendimento_Biogas',
'NR")).strip().lower()

CH4 _pct_str = str(data_dict.get('Teor_CH4 pct', 'NR")).strip()

Notas = str(data_dict.get('Notas_Adicionais', ")).strip()

print(f"Valores lidos (str): COD={COD _str}, HRT={HRT _str}, Vol={Vol_str},
Temp={Temp_str}, Val={Biogas_val_str}, Unidade={Biogas_unit},
CH4={CH4 pct_str}")

essenciais = [COD_str, HRT _str, Vol_str, Temp_str, Biogas_val_str,
CH4 pct_str]
if 'NR' in essenciais:
print("Encontrado 'NR' em dados essenciais. Retornando Dados_NR.")
return {"ID": ID, "Yield": "Dados_NR", "CH4": CH4_pct_str, "Prod": "---"}

print("Limpando e convertendo para float...")

# Limpa pegando a primeira parte (antes de espaco, (', 't')
COD = float(COD _str.split()[0])

HRT = float(HRT _str.split()[0])

V = float(Vol_str.split()[0])

Temp_C = float(Temp_str.split()[0])

CH4_pct = float(CH4_pct_str.split()[0]) / 100.0
Biogas_L_dia = float(Biogas_val_str.split()[0])
print("Conversao para float OK.")

if Biogas_unit =="l_biogas/dia":
print("Unidade € 'l_biogas/dia'. Calculando...")
Q_CH4 L _dia = Biogas L _dia * CH4 pct
T reator K=Temp_ C + 273.15
Q_CH4 Nm3 dia=(Q_CH4 L dia/1000.0) * (273.15/ T _reator_K)
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Carga_DQO_kg_dia = (COD * (V/HRT))/1000.0 if HRT >0 else 0
Rendimento_DQO = Q_CH4_Nm3_dia / Carga_DQO_kg_dia if
Carga_DQO_kg_dia>0else 0
print(f"Calculo OK: Rend={Rendimento_DQO:.4f},
Prod={Q_CH4_Nm3_dia:.4f}")
print("--- Saindo (Sucesso L/dia) ---")
return {
"ID": ID,
"Yield": f"{Rendimento_DQO:.4f}",
"CH4": f"{CH4_pct*100:.2f}",
"Prod": f'{Q_CH4_Nm3_dia:.4f}"
}

print("Unidade nado € 'l_biogas/dia'. Verifique outras légicas.")

print("--- Saindo (Unidade_Desconhecida) ---")

return {"ID": ID, "Yield": "Unidade_Desconhecida", "CH4":
f'{CH4_pct*100:.2f}", "Prod": "---"}

except Exception as e:
print(f"!!! Erro DENTRO de calculate_literature_values: {e} ")
import traceback
traceback.print_exc()
print("--- Saindo (Erro) ---")
return {"ID": "Erro", "Yield": "---", "CH4": "---", "Prod": "---"}

def run_simulation_gui(self):
global COD, HRT, V, pHi, Na2S04, T reator_C, su, pro, ac

# 1. Tenta ler todos os parametros da interface grafica
try:
COD _| = float(self.entry_cod.get())
HRT _I = float(self.entry_hrt.get())
V_I = float(self.entry_V.get())
pHi_| = float(self.entry_pH.get())
Na2S04 _| = float(self.entry_sulfate.get())
T _reator_C_| = float(self.entry_temp.get())
su_| = float(self.entry_su.get()) / 100.0
pro_| = float(self.entry_pro.get()) / 100.0
ac_| = float(self.entry_ac.get()) / 100.0

if not (0.99 <= (su_I + pro_l + ac_l) <= 1.01):
messagebox.showerror("Erro de Fragao", "A soma das fragdes deve ser
100%.")
return

except ValueError:
messagebox.showerror("Erro de Entrada", "Verifique se todos os valores sao
numericos.")
return



# 2. LER DA TABELA E ATUALIZAR OS LABELS DA LITERATURA
selected_item = self.tree.focus()

lit_results = {"ID": "Nenhum", "Yield": "---", "CH4": "---", "Prod": "---"}
id_selecionado_para_sim = "Nenhum"

if selected_item:
try:
selected_values = self.tree.item(selected_item)['values']
cols = self.tree["columns"]
data_dict = dict(zip(cols, selected_values))

lit_id = str(data_dict.get('ID_Estudo’, 'N/A")).strip()
id_selecionado_para_sim = lit_id

lit_yield = str(data_dict.get('Rendimento_Nm3_kg', '---'))
lit ch4 = str(data_dict.get('Teor_CH4_pct', '---"))
lit_prod = str(data_dict.get('Producao_Nm3_dia', '---'))

lit_results = { "ID": lit_id, "Yield": f'{float(lit_yield):.4f)" if lit_yield !='-' else
'--', "CH4": f'{float(lit_ch4):.2f}" if lit_ch4 !="---' else "---, "Prod": f"{float(lit_prod):.4f}"
if lit_prod !="'---' else '---' }

except Exception as e:
print(f"ERRO ao ler dados da Treeview: {e}")
lit_results = {"ID": "Erro Leitura", "Yield": "---", "CH4": "---", "Prod": "---"}

self.Ibl_yield_lit.config(text=f" Rendimento (Nm* CH4/kg DQO):
{lit_results[Yield']}")

self.Ibl_ch4_lit.config(text=f" Teor CH4 (%): {lit_results['CH4']}")

self.lbl_prod_lit.config(text=f" Producao (Nm3/dia): {lit_results['Prod']}")

self.lbl_source_lit.config(text=f" ID Estudo: {lit_results['ID']}")

# 3. LOGICA DE SELECAO DE PARAMETROS PARA A SIMULACAO
um4_sim = 0.0068

um6_sim = 0.0025

status_msg = "Usando calibracao padrao (Musa R1 Run I)..."

if id_selecionado_para_sim in PARAMETROS_CALIBRADOS:

parametros_especificos =
PARAMETROS_CALIBRADOSJid_selecionado_para_sim]

um4_sim = parametros_especificos['um4']

um6_sim = parametros_especificos['um6']

status_msg = f"Usando calibragéo para: {id_selecionado_para_sim}"

print(f"INFO: Parametros para '{id_selecionado_para_sim}' carregados:
um4={um4_sim}, um6={um6_sim}")

# === CODIGO NOVO PARA MOSTRAR A JANELA POP-UP ===
# Garante que a interface se atualize antes de mostrar o pop-up
self.root.update()
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popup_title = "Parametros da Simulagao"
# Cria uma mensagem mais detalhada para a janela
popup_message = (
f"{status_msg}n\n"
f"Valores cinéticos que serao utilizados:\n"
f* «um4: {um4_simjn"
f' «um6: {um6_sim}"
)
# Mostra a janela de informacgao. O codigo vai pausar aqui até o usuario clicar
em "OK".
messagebox.showinfo(popup_title, popup_message)

self.status_label.config(text="Simulagdo em andamento...")
self.root.update()

# 4. EXECUCAO DA SIMULACAO

var_init = np.array([0.79, 1.4, 0.67, 3.11, 0.31, 2.2, 1.04,
COD I*su_I,COD _|I*pro_|,COD _|*ac I, 0.0, Na2S0O4 |, 0.0,

0.0, 0.0,

0.0, 0.0, 0.0, 0.0])

T total _bio =HRT _|*10

dt_init=1e-4

save_interval = T_total bio/ 100

rtol_sim = 1e-4

atol_sim = 1e-8

safety factor =0.8

max_dt = T_total _bio /50

min_dt = 1e-12

order =4

start_time = time.time()
try:

data = integrate_adaptive_biodigestion(var_init, dt_init, T_total_bio,
save_interval,
rtol_sim, atol_sim, safety_factor, max_dt, min_dt,
order, pHi_l,
V_|, HRT_I, COD_I, Na2S04 |, su_I, pro_I, ac_|,
um4_sim, um6_sim)

sim_time = time.time() - start_time

self.status_label.config(text=f"Simulagao ({id_selecionado_para_sim})
concluida em {sim_time:.2f}s.")

var_final = data[-1, 1]

rendimento, ch4_pct, prod_ch4 = calculate_yield(var_final, V_I, HRT _|,
COD_I, T_reator_C_I, um4_sim, um6_sim)

self.lbl_yield_sim.config(text=" Rendimento (Nm* CH4/kg DQO):
{rendimento:.4f}")

self.Ibl_ch4_sim.config(text=f" Teor CH4 (%): {ch4_pct:.2f}")

self.Ibl_prod_sim.config(text=" Produgao (Nm?3/dia): {prod_ch4:.4f}")
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S5_efluente = var_final[11]

S6_efluente = var_final[12]

p6_gas = var_final[16]

print("\n--- Resultados de Sulfato e H2S (Estado Estacionario) ---")

print(f" Concentracédo de Sulfato (S5) no efluente: {S5_efluente:.4f} g/L")

print(f" Concentracdo de H2S dissolvido (S6) no efluente: {S6_efluente:.4f}
g/L")

print(f" Pressao Parcial de H2S (p6) na fase gasosa: {p6_gas:.6f} atm")

self.plot_results(data)

except Exception as e:
messagebox.showerror("Erro na Simulag¢ao", f"Ocorreu um erro durante a
simulacao:\n{e}")
import traceback
traceback.print_exc()
self.status_label.config(text="Erro na simulagao.")

def plot_results(self, data):
t data = data[:, 0]
all_vars_data = data[:, 1]

# --- Verificacdo da Soma das Pressodes Parciais ---
p4_gas = all_vars_data[:, 15]

p6_gas = all_vars_data[:, 16]

p7_gas = all_vars_data[:, 17]

p8_gas = all_vars_data[:, 18]

soma_pressoes = p4_gas + p6_gas + p7_gas + p8_gas

print("\n--- Verificacdo da Pressao Total ---")

print(f"Soma das pressdes parciais no estado estacionario: {soma_pressoes|-
1]:.4f} atm")

print(f" (Detalhe: pCH4={p7 _gas[-1]..4f}, pCO2={p8_gas[-1]:.4f},
pH2S={p6_gas|-1]:.6f}, pH2={p4_gas[-1]:.6f})")

# --- Calculo do pH ---
try:
pHi_| = float(self.entry_pH.get())
except ValueError:
messagebox.showerror("Erro de pH", "Nao foi possivel ler o pH do influente
para o grafico.")
pHi_| = pHi

pH_data = np.zeros(len(t_data))
foriin range(len(t_data)):
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current_vars_contiguous = np.ascontiguousarray(all_vars_datali, :])
pH_data[i] = -np.log10(cH_biodigestion(current_vars_contiguous, pHi_lI))

# --- Extracao de Variaveis para Graficos ---
S4 dissolved = all_vars_datal:, 10]
S6_dissolved = all_vars_data[:, 12]
S7 _dissolved = all_vars_datal:, 13]
S8 dissolved = all_vars_data[:, 14]

# --- Grafico 1: Metano (CH4) e Di6xido de Carbono (CO2) ---

fig_ch4 _co2, (ax1, ax2) = plt.subplots(2, 1, figsize=(10, 8), sharex=True)

fig_ch4_co2.suptitle("Evolu¢cado de Metano (CH4) e Dioxido de Carbono (CO2)",
fontsize=14)

ax1.plot(t_data, S7_dissolved, label="S7 (CH4 Dissolvido - g/L)", color='blue")

ax1.plot(t_data, S8 dissolved, label="S8 (CO2 Dissolvido - g/L)", color='green")

ax1.set_ylabel("Concentragdo Dissolvida (g/L)")

ax1.legend()

ax1.grid(True)

ax2.plot(t_data, p7_gas, label="p7 (Pressao Parcial CH4 - atm)", color='orange')

ax2.plot(t_data, p8_gas, label="p8 (Pressao Parcial CO2 - atm)",
color="lightgreen')

ax2.set_xlabel("Tempo (dias)")

ax2.set_ylabel("Pressao Parcial (atm)")

ax2.legend()

ax2.grid(True)

plt.tight_layout(rect=[0, 0, 1, 0.96])

# --- Grafico 2: Sulfeto de Hidrogénio (H2S) e Hidrogénio (H2) ---

fig_h2s_h2, (ax3, ax4) = plt.subplots(2, 1, figsize=(10, 8), sharex=True)

fig_h2s h2.suptitle("Evolucao de Sulfeto de Hidrogénio (H2S) e Hidrogénio
(H2)", fontsize=14)

ax3.plot(t_data, S6_dissolved, label="S6 (H2S Dissolvido - g/L)", color="purple')

ax3.plot(t_data, S4_dissolved, label="S4 (H2 Dissolvido - g/L)", color='cyan')

ax3.set_ylabel("Concentragao Dissolvida (g/L)")

ax3.legend()

ax3.grid(True)

ax4.plot(t_data, p6_gas, label="p6 (Pressao Parcial H2S - atm)", color='violet')

ax4.plot(t_data, p4_gas, label="p4 (Pressao Parcial H2 - atm)",
color="darkcyan')

ax4.set_xlabel("Tempo (dias)")

ax4.set_ylabel("Pressao Parcial (atm)")

ax4.legend()

ax4.grid(True)

plt.tight_layout(rect=[0, 0, 1, 0.96])

# --- Grafico 3: pH da Fase Liquida (Corrigido) ---
fig_ph, ax_ph = plt.subplots(1, 1, figsize=(10, 6))

# Plota a linha do pH simulado
ax_ph.plot(t_data, pH_data, label="pH Simulado", color="red', linewidth=2)
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# Adiciona uma linha horizontal para o alvo da literatura (se necessario)

#ph_alvo_literatura = 6.8

#ax_ph.axhline(y=ph_alvo_literatura, color='gray', linestyle='--', label=f"pH Alvo
(Literatura) = {ph_alvo_literatura}")

ax_ph.set_xlabel("Tempo (dias)")

ax_ph.set_ylabel("pH")

#ax_ph.set _title("Evolugao do pH da Fase Liquida (Simulado vs. Alvo)") // se
utilizar alvo da literatura

ax_ph.set_title("Evolugao do pH da Fase Liquida")

ax_ph.legend()

ax_ph.grid(True)

# Forca a escala do grafico para a faixa de interesse (se necessario)

#if len(pH_data) > O:

#ax_ph.set_ylim(bottom=min(6.5, min(pH_data)-0.1), top=max(7.2,

max(pH_data)+0.1))

plt.tight_layout()

# --- Grafico 4: Soma das Pressdes Parciais ---

fig_pressao, ax_pressao = plt.subplots(1, 1, figsize=(10, 6))

ax_pressao.plot(t_data, soma_pressoes, label="Soma das Pressdes Parciais
(pCH4+pCO2+pH2S+pH2)")

ax_pressao.axhline(y=1.0, color="r', linestyle="--', label="Pressao Total do
Sistema (1 atm)")

ax_pressao.set_xlabel("Tempo (dias)")

ax_pressao.set_ylabel("Pressao Total Calculada (atm)")

ax_pressao.set_title("Verificacdo da Soma das Pressbes Parciais na Fase
Gas")

ax_pressao.legend()

ax_pressao.grid(True)

if len(soma_pressoes) > 1:

ax_pressao.set_ylim(min(0.95, min(soma_pressoes)*0.98), max(1.05,

max(soma_pressoes)*1.02))

plt.tight_layout()

plt.show()

if _name__=="__main
root = tk.Tk()



app = BiogasSimulatorApp(root)
root.mainloop()
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