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“Inventor € um homem que olha para o mundo em
torno de si e néo fica satisfeito com as coisas como
elas sdo. Ele quer melhorar tudo o que Vvé e
aperfeicoar o mundo. E perseguido por uma idéia,
possuido pelo espirito da invengcédo e ndo descanca

enquanto ndo materializa seus projetos.”

(Alexander Graham Bell)



Agradecimentos

A Deus por tudo que conquistei.

Aos meus pais, Artur e Marcia, e irmdos, Michelly e Pedro Artur, pelo apoio nos

momentos de davidas e incertezas, pelo investimento, pela confianga e carinho.

Aos meus tios pelo incentivo em fazer engenharia, mesmo, as vezes, néo

concordando com algumas atitudes.
Aos meus avos pelas conversas sabias e incentivos nos momentos dificeis.

Ao meu orientador e amigo, Prof. Marcio Ferreira Martins, responséavel por boa parte
do sucesso deste trabalho, onde compartilhamos as dificuldades e angustias em

conversas e almogos relaxantes.

A minha noiva Simone, pela paciéncia e ajuda em meios as dificuldades, ajudando-

me a superar 0s obstaculos.

Ao mestrando em Engenharia Mecéanica pela Universidade Federal do Espirito
Marco Aurélio B. Zanoni, pela ajuda e paciéncia na constru¢do do codigo utilizando o
software MATHEMATICA.

A todos os demais professores responsaveis por minha formagéo.

A todos meus amigos da turma de Engenharia Mecéanica — 2007/02 e agregados, por
todos os momentos de risada, festas, estudos e churrascos, em especial a Rodrigo,
Guilherme, Enzo, Sergio, Rogerio Breijao e Carlos Eduardo (Kadu), meus parceiros

e grandes amigos.

Aos meus amigos do Laboratério de Fendbmenos do Transporte Computacional —
LFTC, Davi, Bruno (Bolado), Mario, Ramon e Anselmo, pela torcida e apoio junto a
conversas relaxantes. Agrade¢co ao meu amigo Marco Aurélio B. Zanoni pela ajuda

na formatacéo deste trabalho.

A Fundacio Espirito-santense de Tecnologia — FEST — pela bolsa de estudos. A
Agéncia Nacional de Petroleo — ANP —, em especial, ao Programa de Recursos

Humanos PRH 29b pela oportunidade que me foi dada de enfatizar os



\Y

conhecimentos na industria de Petréleo e Gas Natural. Agradeco a Petrobras pela
utilizacédo do Laboratério de Fenédmenos de Transporte Computacional — LFTC — da
Universidade Federal do Espirito Santo.

Por fim, agradeco a todos que, de alguma forma, contribuiram direta ou
indiretamente pelo sucesso do presente trabalho.

~
G Notwrd ¢ Banswnd otiven

FEST - Fundacdo Espirito-santense de Tecnologia

BR| PETROBRAS



Vi
Resumo

Existem inUmeras aplicacbes bem sucedidas de problema inverso na engenharia, i.
e., ensaios ndo destrutivos, caracterizacdo de propriedades dos materiais, raio-Xx,
termogravimetria, entre outras. Com o desenvolvimento de novas técnicas
experimentais, além do retorno ao cenario de ciéncias aplicadas para o
processamento de biocombustiveis, combustiveis alternativos, etc., surge a
necessidade de expansao de novas técnicas de problema inverso para suprir essas
novas demandas. O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um
codigo computacional para otimizacdo de processos termoquimicos (reacdes
quimicas) e pseudo-termoquimicos (inativacdo térmica de patégenos na producdo
de biocombustiveis em biodigestores). Para os dois casos apresentados foram feitas
analises de sensibilidade, de determinante e estimativa de erros. A funcao objetiva
proposta foi minimizada através do algoritmo de Levenberg-Marquardt. O cédigo foi
implementado em uma linguagem computacional algébrica disponivel no Laboratorio

Computacional de Fenémenos de Transporte (LFTC) da UFES.

Palavras-chave: combustdo, modelo cinético, Levenberg-Marquardt, estimacdo de

parametros, problemas inversos.



vii
Abstract

There are many successful applications of inverse problem in engineering, i. e., non-
destructive testing, characterization of materials properties, x-ray, thermogravimetry,
among others. With the development of new experimental techniques, and the return
to the scene of applied sciences for the processing of biofuels, alternative fuels, etc.,
there is a need for expansion of the new techniques of inverse problem to meet these
new demands. This study aims to develop a computer code to optimize
thermochemical processes (chemical reactions) and pseudo-thermochemical (heat
inactivation of pathogens in the production of biofuels in digesters). For the two cases
presented were analyzed in the sensitivity, determinant and estimating of errors. The
proposed objective function was minimized by the Levenberg-Marquardt algorithmic.
The code was implemented in an algebraic computer language available in the

Laboratério de Fenémenos de Transporte Computacional (LFTC) in UFES.

Keywords: combustion, kinetic model, Levenberg-Marquardt, parameter estimation,

inverse problem.
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Introducéo e Objetivos

O problema inverso tem sido usado como um poderoso método para a obtencéo de
parametros que descrevem fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos. Tal
metodologia tem como base um experimento que gera dados experimentais e, partir
do mesmo, pretende-se estimar parametros ou fungdes que o descrevem. O campo
atual de aplicacdo da técnica do problema inverso é bastante amplo, como em
problemas de transferéncia de calor, vibragcdes mecanicas entre outros. Desse
modo, estudos estédo sendo realizados com o intuito de abranger a utilizacdo dessa

metodologia em novos casos.
Assim, o presente trabalho tem como objetivos:

e Elaborar uma rotina computacional para a obtengdo dos parametros
envolvidos dos casos em uma linguagem computacional algébrica.

e Otimizagdo de processos termoquimicos (reagBes quimicas) e pseudo-
termoquimicos (inativagdo térmica de patdégenos na produgcdo de

biocombustiveis em biodigestores).

Y

Desta maneira, o problema inverso sera aplicado a utilizacdo de combustiveis

alternativos e posterior tratamento no processo de biodigestao.
Sendo assim, o presente trabalho estara de acordo com a seguinte estrutura:

No Capitulo I, serd apresentada uma breve introducdo do problema inverso. Em
seguida, uma metodologia para a sua € elaborada, com a finalidade de obtenc&o de

parametros desconhecidos.

O Capitulo I mostra o motivacional de cada estudo de caso. Uma revisdo
bibliogréfica sobre caminhos reacionérios referentes & combustéo de particulas de
biomassa e do xisto betuminoso. Em seguida, uma revisdo bibliografica sobre

mecanismos de inativagdo de patdgenos sera realizada.

No Capitulo lll, sera elaborado um novo e realistico caminho reacionario para
combustdo do xisto betuminoso, abordando processos de secagem, pirdlise e

descarbonatacdo. Os resultados do modelo reacionério juntamente com o0s
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parametros estimados serdo comparados com o experimento realizado por Marcio
Martins [1].

O Capitulo IV abordara o mecanismo de inativacdo de bactérias. Um novo modelo
de inativacéo térmica de patdgenos € proposto e os parametros sdo estimados e,

em seguida, validados com dados experimentais disposto em literaturas.

Finalmente, no Capitulo V uma concluséo é feita para cada estudo de caso realizado

utilizando o problema inverso.
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I. Problema lnverso

.1 Introdugéo

As aplicacdes do problema inverso consistem do levantamento de propriedades de
um meio, a partir de respostas colhidas por observagéao de experimentos controlados
a respeito de um dado fendbmeno. Por exemplo, na geofisica, a partir das respostas
colhidas em sismologia das reflexdes de ondas de choque produzidas por
explosdes, intenta-se determinar as propriedades geologicas do meio. Neste
trabalho, pretendem-se determinar coeficientes e parametros em novas aplicagoes

dessa tipo de problema.

O pioneiro no campo de problemas inversos foi o astrofisico soviético-arménio Viktor
Ambartsumian que publicou um artigo sobre o problema inverso de Sturm-Liouville,
determinando as equagdes de cordas vibrantes, artigo no qual foi publicado em
1929, onde o autor tinha somente 20 anos. Porém, este artigo ficou por muito tempo

no esquecimento, pois 0 mesmo alegou;

“Se um astrénomo publica um artigo com conteddo mateméatico
num periddico de fisica, entdo a coisa mais provavel que ira

acontecer é o esquecimento.”

ApOs a segunda guerra mundial, mateméticos suecos encontraram o artigo e
iniciaram pesquisas sobre problemas inversos, fundamentando e transformando o

tema em um assunto importante no campo de exatas.

A Figura I-1 mostra o procedimento do problema inverso. Para o entendimento
dessa metodologia, torna-se Gtil uma compreenséo consideravel de élgebra linear,
por causa da presenca das transformacdes de dados para os parametros do

modelo.
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PROBLEMA INVERSO

Conhecido:

* Medi¢des de um dado experimento

o

Determinar:

e Parametros desconhecidos

Figura I-1. Procedimento do problemainverso.

7

Outro ponto importante, na aplicagcdo do problema inverso, é a necessidade de
saber qual o comportamento experimental, i. e., se é logaritmica, exponencial ou
polinomial, entre outras. Assim para problemas que s&o relativamente novos é
importante a realizagdo de um estudo para determinar a relacdo existente entre os

dados experimentais e os parametros a serem estimados.

Inicialmente, o problema inverso era caracterizado pela aplicagéo de problemas bem
postos. Esse conceito foi definido primeiramente por Hadamard [2], requerendo

assim que sua solucgdo satisfizesse trés condi¢des basicas, que sao:

a) a solucdo precisa ser Unica;

b) a solugéo precisa existir;

c) a solucdo precisa ser estavel com pequenas mudancas dos dados de
entradas, chamada de condi¢cdo de estabilidade;

Porém, em muitos casos na engenharia, matematica e outras ciéncias, essas
condi¢cdes ndo sédo satisfeitas, caracterizando o chamado problema mal posto. Os
quais por sua vez, permaneceram por muito tempo, pois existia uma grande
dificuldade em estimar seus parametros. Sérgio Drumond Ventura [3], em sua Tese
de Doutorado, definiu o problema inverso mal posto com extrema destreza;
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“Alguns problemas mateméaticos podem ser altamente
indeterminados, sem solugdo Unica. Além disso, pequenas
imprecisbes oriundas do modelo podem contribuir para a
situacdo onde tenhamos infinitas solu¢cdes matematicas, sem,
contudo, uma delas ser a solucéo fisica. Esta caracteristica é
tipica dos problemas inversos e seus efeitos podem ser
amenizados com a introdu¢cdo, no modelo, de informagdes
sobre o comportamento dos parametros a serem estimados.
Por fim, modelos simplificados, as vezes, sdo suficientes para

fornecer estimativas razoaveis.”

Com o avango da tecnologia e o crescente interesse na estimagédo de parametros,
estudiosos elaboraram técnicas que envolvem uma reformulacdo do problema
inverso mal posto, transformando-o em um problema bem posto. Dentre esses,
Tikhonov [4] se destacou, pois produziu uma metodologia robusta e simples para a
solucéo do problema de estimacdo de parametros, chamado de procedimento de

regularizacao de Tikhonov.

O procedimento supracitado, baseia-se nas normas dos minimos quadrados, onde
fatores de suavizagdo sao inseridos para diminuir oscilagdes e transformar um
problema que, no inicio, € mal posto em um problema bem posto. Assim,
desencadeou uma verdadeira revolugdo na metodologia do problema inverso e sua
aplicacdo ganhou forga, tornando-se nos dias atuais, uma ferramenta poderosa nas

ciéncias exatas.

Estimativas de parametros obtidos pelo problema inverso ndo séo, de certa forma,
exatos e podem conter erros, em virtude de instabilidades de medicdes. Varias
técnicas de problemas inversos tem por objetivo a minimizagdo de uma fungéo tipica
de cada método. Esta é geralmente conhecida como fungdo objetiva, que serd

explicada com um maior destaque posteriormente.
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.2 Metodologia

[.2.1 Introducgéo

Existem vérias técnicas de problemas inversos dispostas em literaturas, mas a que
foi usada, no presente trabalho, é a do Levenberg-Marquardt para a estimacdo de
parametros. Dentre outras técnicas tem-se o método do Gradiente Conjugado,
método do Gradiente Conjugado com o Problema Adjunto e o método do Gradiente
Conjugado com o Problema Adjunto para Estimagao de Fungdes.

Levenberg foi o pioneiro na implementacdo do método no ano de 1944, [5]. Em 1963
Marquardt [6] aperfeicoou a técnica de Levenberg e assim tornou-se o tdo chamado
método de Levenberg-Marquardt de estimacdo de parametros. Tais técnicas sdo
suficientemente robustas para sobrepor as dificuldades encontradas na solugéo do
problema inverso [7]. Logo uma metodologia foi elaborada por Osizik [7], que

consiste nas etapas descritas a seguir:

a) solucéo do problema direto;

b) aplicacdo do problema inverso;

c) procedimento iterativo utilizando o método de Levenberg-Marquardt;
d) critério de parada ou convergéncia;

e) calculos dos erros;

1.2.2 Problema direto

Para a solucdo do problema inverso é necessario ter a solu¢do do problema direto,
gue nesse caso consiste de um conjunto de equacgdes diferenciais parciais (EDP)
qgue séo resolvidas simultaneamente no programa Wolfram Mathematica 7.0 com o
comando NDSolve (solugdo numérica de EDP). Varios tipos de métodos numéricos
podem ser usados para resolver o sistema de EDP, dentre eles: Runge-Kutta
explicito, Runge-Kutta implicito, quasi Newton, entre outros. O método padrédo do

programa € o método de Newton.
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A férmula utilizada para os casos em questdo é dada pela Equagéo I-1.

dR() .
L =k OIF O] 3

Onde F; € o objeto de interesse (grandeza fisica, fendmenos fisicos, etc) que se
pretende estudar, i € 0 expoente e K(t) é a equacdo da Lei de Arrhenius descrita

abaixo.

k. (t) = Aie(—Ei/RT(t))

A finalidade do problema direto é resolver as EDP acopladas que descrevem o
objeto de interesse como fungéo dos parametros a serem estimados, que nos casos
em questdo, sdo o fator pré-exponencial (A) e a energia de ativacdo (E). Apds a

solugéo do problema direto, analisam-se os coeficientes sensibilidades.

1.2.3 Problema Inverso

1.2.3.1 Coeficiente sensibilidade

Os coeficientes sensibilidades s&o definidos como a primeira derivada da
propriedade que se pretende simular com relagdo aos parametros desconhecidos,
Equacdo [-3. Desta forma, pode-se analisar qudo influente é o parametro
desconhecido. Quanto maior for o coeficiente sensibilidade melhor a estimagéo do

parametro, pois se torna muito sensivel com pequenas varia¢des da propriedade.
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Py ~Fon _ OF
AP, - SP, 3

] ]

J, =

Para que os parametros tenham uma mesma ordem de grandeza, usa-se O
processo de parametrizacdo, assim a Equacéo I-3 € multiplicada pelo parametro de

interesse (Equacéo I-4),

J =P F(p+Ap,t) B |:(lo,t)
" oP -4

Portanto, dificuldades provenientes de diferentes ordens de grandeza entre 0s
coeficientes sensibilidades sdo amortecidas e a andlise da dependéncia linear entre
0s parametros pode ser feita. Os parametros sdo chamados de Linearmente
Dependentes se a razédo entre eles for uma constante, em consequéncia a solugao
do sistema de equacdes terd infinitas solugbes, dificultando o processo de

otimizagéo.

1.2.3.2 Matriz sensibilidade

Os coeficientes sensibilidades sdo agrupados em uma matriz chamada de matriz

sensibilidade (J), Equacéo I-5.
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(oF,  OR |
apl 6pm
REGIE
oP
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Onde m é o numero total de pardmetros desconhecidos e N é o numero de dados

extraidos dos coeficientes sensibilidades.

1.2.3.3 Fungéo objetiva

Os casos estudados apresentam um comportamento néo linear, logo o sistema de

interesse ndo pode ser descrito na forma de sistema linear (Equagéo I-6).
Ax=Db I-6

A grande parte dos problemas de engenharia é descrito por sistemas néo lineares,
principalmente para ajuste de curvas e estimagéo de parametros. Um exemplo disso
€ no estudo de vibracdes, no qual o modelo matematico que descreve o sistema, no

movimento sub-amortecido, € uma equagéo ciclica, tendo varios pontos minimos.

Porém o interesse € obter o minimo global para a norma de minimos quadrados.

O procedimento iterativo € usado para ajustar a curva de sistemas néo lineares. Se
a curva tiver varios minimos o resultado da estimacdo dependeré do vetor X, inicial
do procedimento numérico, dessa maneira o vetor solugéo x poder ter um valor que

ndo o minimo global.

A norma de minimos quadrados pode ser escrita na forma vetorial, dada pela

Equacéo I-7.
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S(P)=[Y —F(P)I'LY —F(P)] -7

O vetor Y € o vetor de dados experimentais, F € o vetor solucdo do problema direto,
P é o vetor pardmetros desconhecidos e T denota a matriz transposta. Assim,
atraves do procedimento de iteragdo, a norma de minimos quadrados € minimizada

e 0s parametros séo estimados.

1.2.4 Procedimento iterativo

O procedimento iterativo do método de Levenberg-Marquardt € dado pela Equacéo
I-8.

p(k+1) — p(k) + [(J(k))T J(k) + y(k)g(k)]—l(J(k))T [Y N F(p(k))] 8

Onde k é o numero da iteracdo e p € o fator de suavizacdo e Q é a matriz
suavizagdo. Esses parametros de suavizagdo servem para diminuir oscilagdes e

instabilidades devido ao mal condicionamento do problema.

1.2.4.1 Analise do determinante

Uma caracteristica do problema inverso € seu mal condicionamento no inicio da
iteracdo (“chute inicial”), e isso acontece quando o produto da matriz transposta da
sensibilidade e a matriz sensibilidade sdo proximos de zero (Equacédo 1-9). Essa
condigdo é chamada de condi¢céo de identificabilidade, indicando se o problema € ou

nao mal condicionado.
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MRz‘JTJ‘zO -9

Logo, um prévio estudo do determinante da matriz resultante (MR) torna-se
importante no procedimento iterativo. Quanto mais préximo o determinante de zero

maior o grau de mal condicionamento do problema.

Portanto, os fatores de suavizagéo servem para diminuir esse mal condicionamento
transformando o problema em bem condicionado. Geralmente esses fatores sao
grandes no comego do procedimento iterativo e a medida que 0s parametros
convergem os fatores vdo diminuindo de valor, em modulo, até que se torne zero e,
desta forma, o procedimento de iteragdo aproxima-se do meétodo de Gauss

(Equacgéo I-10).

Pl — p) 4 (30T JOTLIOY Y — F(P®)] 1-10

Os fatores de suavizacdo usados foram os intrinsecos do software Wolfram

Mathematica 7.0.

1.2.5 Critério de Parada

O critério de parada utilizado foi Accuracygoal e o Precisiongoal que sé@o préprios do
programa Wolfram Mathematica 7.0. O valor padrédo do Software, para o

Accuracygoal e Precisiongoal é de 10,

I.2.6 Célculos dos erros

Os célculos dos erros relativos séo feitos através da multiplicagdo da matriz

sensibilidade transposta pela matriz sensibilidade. Como existe o erro dos
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equipamentos de medi¢cdes, os erros sdo acumulativos e, consequentemente,
multiplicam-se os obtidos pelo processo de estimagédo pelo dos equipamentos de

medi¢des (Equagéo I-11).

Er=J"J*1 -11

Onde A é o erro do equipamento de medigdo. O erro do equipamento de medicéo

considerado nas simulacées ¢ de 10™.

Em seguida, calcula-se a variancia que € dada pela Equacéo 1-12.

o =+Er [-12

O célculo da incerteza é baseado na distribuicdo normal, de forma que, para se ter
99% de certeza do intervalo do valor, multiplica-se o desvio padrdo por 2,576

(Equacgéo I-13).

| =+2,5760 I-13

Assim, todo o procedimento metodolégico abordado na estimacdo de parametros foi

disposto e no préximo capitulo sera explicada a motivagéo de cada estudo.
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II.  Novas AplicagcGes de Problema Inverso

II.1 Degradacéo térmica do xisto betuminoso

Na degradacdo térmica de combustiveis solidos, a estimagdo de parametros
cinéticos é extremamente importante para construir o sistema de reacgdes. Assim,
para um complexo mecanismo no qual envolve rea¢des simultaneas, um robusto
procedimento numérico pode ser usado para a simulagdo de experimentos que

descrevem tal degradacgéao.

Varios métodos para estimar os parametros cinéticos estdo dispostos nas literaturas
[8-10]. Alguns desses provém um relativo conjunto de informagdes sobre o
comportamento da perda de massa, mas cdlculos de parametros cinéticos, em
hipéteses ordinarias, que corresponde ao complexo conjunto de reagdes quimicas
durante a degradacdo de um combustivel sélido ainda sdo escassos [11]. Como
exemplo, o método grafico [8, 9], e o “fit” numérico [12, 13] estdo limitados somente
a uma reacéo global. No caso de reac¢des simultdneas, um procedimento numérico
pode ser usado, i. e., algoritmo genérico [14] e algoritmo do problema inverso [15,
16].

A andlise termogravimétrica (TGA) € utilizada com o intuito de obter os dados
experimentais. TGA € uma técnica analitica usada para determinar mudangas no
peso com relagdo a variagdo da temperatura. A diferenca de temperatura entre uma
amostra e um material de referéncia é gravada enquanto ambos sdo submetidos ao
mesmo programa de aquecimento. Portanto, o presente problema de estimagéo de
parametros é resolvido utilizando o método de Levenberg-Marquardt pelo uso de
dados experimentais obtidos pela TGA estimando os parametros de Arrhenius do

conjunto de reagfes do processo de pirdlise.

Lolou [15] propds a estimagdo de parédmetros cinéticos, com o uso da técnica do
problema inverso, da pir6lise do papeldo usando medi¢Bes coletadas da TGA. O

modelo cinético da decomposigéo do carvéo é dado pela Equacéao II-1,
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Papeldo—~— Intermediario—2— Carvéo )
I1-1

onde o papelédo é convertido em um composto intermediario e 0 mesmo convertido
em carvdo. O composto intermediario é considerado uma pseudo-espécie que nao
tem uma composicdo quimica definida, e desta maneira ndo representando

verdadeiramente o processo quimico de conversdo do papeldo em carvéo.

Reverte [16], descreve uma técnica numérica adicional para ajudar a determinar os
parametros cinéticos e para projetar uma ferramenta de estimativa de parametros
mais robusta usando o modelo cinético proposto por [17], apresentada pelas
Equacdes (II-2) e (1I-3).

Celulose—4— G, -2
Celulose—=— Carvéo + G, I1-3

onde G; sdo os produtos gasosos da pirdlise e G, sd0 0s outros gases.

Para o presente trabalho o xisto betuminoso (Figura II-1) foi usado como particula
combustivel para realizar o processo de pirdlise. Esta substancia consiste de uma
matriz mineral porosa, onde 0s poros encontram-se cheios da matéria organica
(6leo), chamado querogénio, representando cerca de 10 — 65% da massa total. A

matriz mineral consiste de carbonatos, quartzo e argila [18].
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Figura ll-1. Litologia da formagé&o de Irati [19].

Devido a esta complexa composi¢cédo, quando submetido a altas temperaturas, um
grande numero de reacdes paralelas ocorrem. O xisto betuminoso seca quando
aquecido, e apés a secagem, a fracdo organica se devolatiliza produzindo o material
volatil. Parte desse material se condensa formando um dleo e o residuo soélido é
deixado na matriz, formando o carvao ativado. Quando a temperatura atinge um
patamar alto comeca a ocorrer a decomposi¢cdo do carbonato, podendo ser total ou

parcial, dependendo do tempo de exposi¢cao a tal temperatura [20].

Para se obter um melhor entendimento da cinética da pirélise do xisto betuminoso, a

seguinte proposta foi elaborada para este trabalho:

e Formular um procedimento numérico baseado no algoritmo do problema
inverso para a estimacao de parametros fisicos-quimicos;

e Desenvolver um cédigo utilizando a plataforma do programa MATHEMATICA
7.0 para resolver o sistema de equacgdes diferenciais como também a solugao

do problema inverso na estimagao dos parametros.
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A identificagéo desses parametros para o conhecimento das medi¢cdes da perda de

massa para cada espécie é um Problema Inverso.

II.2 Inativacdo térmica de microrganismos patégenos

Digestores anaerdbicos produzem uma série de reacdes quimicas, no qual

decompdem a matéria organica através da ag¢do de bactérias na auséncia de ar.

Este tipo de conversédo produz um método efetivo para tornar residuos de fazenda

de gado, processamento de comida, residuos domeésticos e industriais e lodo de

esgoto em:

Biogas (rico em metano), que pode ser usado para gerar calor e/ou
eletricidade;
Fibras, que pode ser usada como um nutriente rico para adubar o solo;

Licor, que pode ser usado como fertilizante liquido;

O processo de digestdo anaerébica (Figura II-2) ocorre num recipiente selado sem

ar (digestor). O digestor precisa ser aquecido e misturado cuidadosamente para

propiciar as condi¢des para a bactéria converter a matéria organica em biogas (uma

mistura de dioxido de carbono, metano e uma pequena quantidade de outros gases).

Basicamente dois tipos de processos de digestdo ocorrem:

Digestdo mesofilica, o digestor é aquecido entre 30 — 35 °C e a matéria
prima permanece no digestor normalmente por 15 — 30 dias. Esse tipo de
digestdo tende a ser mais robusto e tolerante do que 0 processo
termofilico, mas a producdo de gas € menor, os tanques de digestdo sdo
maiores e é necessario um tratamento posterior, feito separadamente.

Digestdo termofilica, o digestor é aquecido até 55 °C e o tempo de
residéncia é de normalmente de 12 — 14 dias. Esse tipo de sistema oferece
uma maior produgcéo de metano, menor tempo de processo e uma melhor
inativagdo de patdégenos, mas requer uma tecnologia mais cara, maior

gasto de energia e um maior grau de operagéo e monitoramento.
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Figura lI-2. Silos de digestores anaer6bicos.

O tratamento posterior do processo de digestdo é muito importante para controlar a
presenca de patégenos na lama de estagdo de tratamento para a protecdo de
humanos, animais e plantas [21]. O grau de desinfeccdo é influenciado por uma
interacao de variaveis operacionais e condi¢des, que sédo altamente dependentes do

tempo e temperatura [22].

Com o objetivo de determinar o tempo requerido para um dado processo de
inativacao, € necessario ter uma informacgéo sobre a taxa de aquecimento da massa
de lama que se encontra dentro do digestor. A taxa de aquecimento é medida por
um termopar no centro da lama para registrar a temperatura durante a digestao
anaerébica. Além disso, é necessario conhecer a resisténcia ao calor dos
microrganismos com o0 intuito de definir um tempo para uma determinada

temperatura de processo.

Existe uma variedade de modelos para a descricdo de inativacdo de
microrganismos. O modelo comumente usado é dado por [23] que prediz a
populacdo sobrevivente quando a populacdo inicial foi exposta a temperaturas
elevadas durante um tempo. Esse modelo considera a hipétese no qual todos os
microrganismos tém sua prépria caracteristica de resisténcia ao calor, definido como

0 tempo requerido para que a populacdo se reduza em 90% da populacéo inicial a
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uma temperatura constante [24]. Por isso, esse tipo de modelo é conhecido como
modelo isotérmico. No entanto, o processo de digestdo ndo € realizado a uma
temperatura constante, mas envolve periodos distintos — modelos n&o-isotérmicos.
Com respeito a tais modelos, existe um grande numero que estdo dispostos em

literaturas [25, 26].

Atualmente técnicas de modelos e simulagbes estdo sendo desenvolvidos para
transferéncia de calor, crescimento de microrganismos e sua inativagao, entre
outros. Modelos para crescimento de bactérias com a variagdo de temperatura
também s&o propostos na literatura. Um deles é o proposto por [27] que desenvolve
uma férmula empirica, no qual relaciona a raiz quadrada entre a taxa maxima de
crescimento especifico e a temperatura. Ratkowsky [28] expandiu seu modelo para

descrever a taxa de crescimento em torno das temperaturas 6timo e a maximo.

Ja os modelos mais realisticos sdo dependentes ndo s6 do tempo e temperatura,
como os propostos por [29-33], como também da umidade, ph, presséo parcial de
hidrogénio, entre outros (Figura 1I-3). Trés principais hipoteses, nesses tipos de
modelos, sdo necessdarias para um primeiro passo no desenvolvimento, como
sublinhado em [32]: (i) nenhum crescimento de microrganismos ocorre durante o
periodo de aquecimento, (ii) existe uma temperatura limite na qual a inativacdo
comega, (iii) e o histérico de temperaturas ndo afeta a resisténcia térmica da

bactéria.
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Figura II-3. Complexidade do processo de biodigestéo.

Ressalta-se ainda, que [31] desenvolveu um modelo integrado baseado na influéncia
da temperatura usando a equacdo de Arrhenius. A validacdo foi obtida pelo
confronto de informagdes experimentais usando a Listeria Monocytogenes. Os
experimentos usados foram ensaiados em duas taxas de aquecimento: 16,0 e 90,0
K min™ com um intervalo de temperatura de 15 até 90 °C. Os autores admitiram uma
cinética de inativacdo de primeira ordem e como principal conclusdo reconheceram
gue a maioria das curvas de microrganismos de células vegetais ndo segue a
cinética de inativacdo de primeira ordem, logo esta aproximacao deve ser

considerada com extrema cautela.

Alguns autores, com o intuito de confrontar seus modelos, usam dados pseudo-
experimentais. Esse tipo de aproximacao sempre foi usado em estudos de cinética
de inativacdo [34, 35]. Em [30], os dados pseudo-experimentais para a Listéria
Monocytogenes foi gerado usando o modelo modificado de Gompertz [33]. Foi
empregada uma taxa de aquecimento de 18,3 e 110,0 K min®' e com uma
temperatura final de 60 °C. Concluiu-se que o periodo de aquecimento afeta

consideravelmente a inativagéo de microrganismos.
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Em [36], foi realizado experimentos para a Escherichia Coli com o intuito de
comparar a evolucdo da inativagdo com o modelo Weibullian (ou lei da poténcia —
power law), [37]. O principal parametro controlado foi a taxa de aquecimento com 0s
seguintes valores: 1,56, 0,76, 0,52 e 0,14 K mint e todos os processos com a
temperatura final de 55 °C. Os autores relataram que a inativagdo segue uma
cinética de primeira ordem, e enfatiza as facilidades da solugdo da cinética de

primeira ordem, pela eliminagédo de um parametro desconhecido.

Outro tipo de modelo, reparametrizacdo do modelo de Gompertz [30, 38, 39], foi
usado em [40] e validados contra trés taxas de aquecimento para a inativacdo da
Listeria Innocua. Os experimentos foram feitos em um meio liquido no qual é similar
a situacdo observada na biogaseificagdo da lama de estacdo de tratamento. As
taxas de aquecimento usadas para a inativagdo de microrganismo foram 1,50, 1,80
e 2,60 K min! e com temperatura final de 65 °C. Os parametros para os diferentes
meios foram estimados e o0s autores observaram que o0 meio afeta

consideravelmente a resisténcia térmica dos microrganismos.

O principal objetivo para este trabalho é a obtencdo de um melhor entendimento da
cinética de inativacdo de microrganismos no processo de biogaseificagdo utilizando
diferentes taxas de aquecimento. Nesta linha de raciocinio, a seguinte viséo foi

estabelecida:

e Formular um procedimento numérico baseado no algoritmo no qual utiliza o
problema inverso para estimar os parametros no processo de inativagéo;

e Validar o modelo sobre dados experimentais dispostos na literatura.
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lll. Aplicacéo de Problema Inverso e
Termogravimetria Para Determinar a Cinética da

Pirélise do Xisto Betuminoso

[l1.1 Composicédo e analise termoquimica do xisto betuminoso

O experimento Termogravimétrico adotado foi usado por [20] para a pir6lise do xisto
betuminoso. O autor usou o extrato de xisto betuminoso de Timahdit em Marrocos,
onde sua composicdo total esta presente na Erro! Fonte de referéncia néo

encontrada..

Tabela lll-1. Composic¢ao total do xisto betuminoso de Timahdit.

Composigao Presente trabalho (%)
Agua 0,99
Matéria organica 17,01

Carbonatos (CaCO3) |34,60

Matéria inerte 47,40

[11.1.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os experimentos foram realizados usando um TG — DSC 111 (Setaram) com um
micro balan¢co muito sensivel (limite de detectacdo: 1 pg). As medicdes de
temperatura foram reproduzidas com uma precisao de = 0,1 K em uma escala de
temperatura com incerteza de + 0,5 K. As amostras com 40 mg, aproximadamente,
foram aquecidas com uma taxa de aquecimento de 10 K min™ até 800 °C. A Figura

[lI-1 mostra a pirdlise do xisto betuminoso sobre uma atmosfera de nitrogénio. Os
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experimentos TGA foram repetidos e mostram uma boa reprodutibilidade, com um

maximo desvio de alguns % de perda de massa.

-10

Zona de secagem

Zona de pirdlise

% perda de massa

)
o

Zona de
decarbonatagéo

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
l

L I 1 L i L Il

0 200 400 600 800

Temperatura °C

Figura lll-1. TGA do xisto betuminoso sobre atmosfera de nitrogénio —taxa de aquecimento de
10K min'l, (Martins, 2010).

Assim, a presenca de uma grande variedade de minerais no 6leo da matriz de xisto
complica significativamente o comportamento térmico, consequentemente, uma
diversidade de reagfes sao trazidas pela aplicacéo do aquecimento nas amostras de

xisto betuminoso. Em geral, as seguintes rea¢des podem ser identificadas:

a) evaporacdo da dgua em gases;

b)
c)
d)
e)
f)
9)

conversdo de querogénio em betumem;

alteracdo do betumem;

dissociacao do betumem em 6leos, gases e outros compostos;

vaporizacao dos 6leos;

gueima do carbono fixo;

decomposicao de residuos organicos e minerais inorganicos.
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Na decomposicdo da amostra de 6leo como mostrado na Figura IlI-1, muitos

estagios sdo indicados:

a) no intervalo de temperatura 50 — 150 °C a perda de massa de alguns % pode
ser observada. Isso pode ser atribuido a vaporizacdo da agua;

b) no intervalo de temperatura 150 — 600 °C um importante perda de massa
pode ser observado. O teste de escaneamento diferencial calorimétrico (DSC)
foi realizado posteriormente, Figura llI-2, e ndo indica uma significante reacéo
térmica. Este estégio foi atribuido a decomposicdo da matéria organica em
material volatil — incluindo éleo condensével — e em carbono fixo sélido;

c) no intervalo de temperatura 600 — 800 °C, um ultimo e importante perda de
massa foi observado. O teste de escaneamento de diferencial calorimétrico
(DSC) foi realizado posteriormente, Figura llI-2, e indica uma intensa reagéo
endotérmica. Esse estagio foi atribuido a decomposicao térmica do carbonato

produzindo di6xido de carbono.
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Figura lll-2. DSC do xisto betuminoso sobre atmosfera de nitrogénio —taxa de aguecimento de
10K min'l, (Martins, 2010).
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N&o ha separacao clara entre as duas fases da decomposi¢cdo da matéria organica e
decarbonatacgdo junto ao teste. Por esta razéo, foi dificil de determinar com precisédo

a quantidade de matéria orgéanica e carbonato.

111.1.2 Modelo cinético

A decomposicdo do xisto betuminoso € extremamente complexa (Figura 1lI-3) por

causa da presenca de reacdes paralelas e consecutivas.

- co, co,
| CH,NMHC
________ €0,C0,.80,. Dry flue gas
TFC 4, | CO,=19.42%
‘ L | CO=744%
a2 | OH, = 0.99 %
NMHC = 3.14 % eq. C
’ 0,=0.59 %
S0O,=0.93 %
™M M S
N,=67.78 %
- 0 .
Air< . N,

Figura lll-3. Processo de converséo do xisto betuminoso proposto por [20], onde IM, VM, OM e

FC séao, respectivamente, Matéria Inerte, Material Volatil, Matéria Orgéanica e Carbono Fixo.

Desta maneira, um esquema realistico de reacdes foi proposto para a pirélise do
xisto betuminoso, apresentada pelas Equacdes lll-1-5. A primeira reacao é a reacao
global da decomposicdo do xisto betuminoso (XB), resultado em matéria organica
(MO), Carbonato de calcio (CaCOs3), agua (H20) e Matéria Inerte. A segunda reacao

corresponde a secagem do xisto betuminoso, onde a agua sofre vaporizagdo no
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intervalo de temperatura de 100 — 250 °C. A subsequente reacdo envolve a
devolatizacdo da matéria organica, liberando material volatil (MV) e carbono fixo
(CF) em uma matriz sélida. Finalmente, a decarbonatacéo térmica do carbonato de
célcio (CaCOs3) tem lugar no intervalo de temperatura de 600 — 800 °C. No residuo

sélido ap6s a combustdo permanece a matéria inerte.

kl
XB—>MO +CaCO, + Ml + H,0O -1
ka
H204) —H.0, -2
ks
MO —(ax)MV +(1-«a)CF -3
k,
CaCO; —(B)Caly, + (1- B)CO,y, -4
MI — Ml -5

Os coeficientes estequiométricos, a = 0,758 e 8 = 0,56, foram determinados por [20].
O taxa de primeira ordem das equagdes para a decomposi¢ao xisto betuminoso,

Equacéo lllI- 6-13, pode entéo ser estabelecida como a seguir:
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dy,
Do _ yv,
dt -6
% =—K;Yvo
| -7
Do _ (e, Moy
dt " -8
in:(l—Ot)ks e Yuo I"_g
o MM MO
dy,
“leaco, _ —K,Yeaco,
| 1-10
dy, MM
— 20 = (B)ky Ve,
t MMCaC03 "I_ll
dYCOZ MMC02
— = (1= Bk Yo,
dt MMCaCOs I“_12
Y =Yu,0+Yvo *+ Yer + Yeaco, T Ym h

onde Y; é a massa normalizada do componente i, e MM sua massa molar. As
condigdes iniciais para as Equacdes IlI-6 a IlI-13 foram: Yw.,0 = 0,0099, Yyo = 0,1701,
Ycaco, = 0,346, Yim = 0,474, MMym = 11 g/mol, MMwo = 11 g/mol, MMcr = 12 g/mol,
MMcao = 57 g/mol, MM caco, = 101 g/mol, MMco, = 44 g/mol.
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I11.2 Resultados e Discussodes

[11.2.1 Estimacg&o de Parametros

Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 K min™ para estimar os parametros A; e
E; através do algoritmo de Levenberg-Marquardt. Para a estimacéo de A, e E;, Az e
Es, A4 e E4 foram retirados 43, 43 e 41, pontos do ensaio de termogravimetria,
respectivamente. Os valores iniciais usados no procedimento iterativo do método de
Levenberg-Marquardt foram tomados de acordo com a Tabela lll-2. Esses valores
adotados foram escolhidos por comparagdo de valores encontrados em reacdes

similares disponiveis na literatura.

Tabela IlI-2. Parametros iniciais usados no procedimento iterativo.

Pardmetros | A2 (s7) Ex(@mol™) | As(s) Es(mol™) | As(s?)  Es(Imol?)
Valores 0,016 10000 1,6 39500 400000 176400

Na zona de secagem, as amostras de xisto betuminoso perdem toda a quantidade
de &gua. Esta reacdo ocorre em um intervalo de tempo de 0 — 1200 s e os
parametros de Arrhenius estimados foram A, = 0,851 st e E, = 19,87 KJ mol?. No
intervalo de tempo de 1200 — 3400 s, a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial
encontrados para a zona de pirélise foram As = 1616 s e E3 = 79,76 KJ mol™* e o
intervalo entre 3200 — 3400 s, os parametros de Arrhenius encontrados foram A4 =
1,09 x 10" s™ e E4 = 196,54 KJ mol™* para a zona de decarbonatacéo. Os parametros
estimados nesse presente trabalho, para a pirolise do xisto betuminoso, encontra-se

na Tabela IlI-3.



Tabela IlI-3. Parametros estimados para a pirGlise do xisto betuminoso.

Pardmetros Estimados Desvio Padrdo Erro (%)
A2 (s1) 8,61E-01 2,22E-04 0,00
E2 (Ixmol™) | 19,95E+03 1,95E+02 2,50
A3 (s1) 16,42E+02 7,69E-03 0,00
E3 (Jxmol™) | 7994E+03 5,16E+01 0,01
Ad (s 1,11E+07 0,40E+01 0,00
E4 (Jxmol™) | 196,84E+03 6,55E+01 0,00
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A Tabela 1ll-4 apresenta os parametros estimados neste trabalho comparados com
resultados encontrados na literatura. Pode-se notar que apesar da discrepancia
entre os valores encontrados por muitos autores, os resultados obtidos aqui estdo de

acordo com os dados da literatura.

Tabela lll-4. Energia de ativagao e fator pré-exponencial para a pirolise do xisto betuminoso.

Zona de secagem Zona de pirdlise Zona de decarbonatacao
Literatura E(kImol™| A" |E(KImol™| A E (kJ mol'™®) A(sh
(Presente trabalho) 19,87 8,51E-01 79,76 16,16E+02 196,54 1,09E+07
[41] — — 75,0 3,95E-01 — —
[11] — — 53,1 0,94E+01 — —
[42] — — 46,0 8,1E-03 — —
[43] — — — — 205,00 —
[44] — — — — 215,00 —
[45] — — — — 135.00 4.46E+02

A Figura 1ll-4 mostra o resultado comparativo dos dados experimentais com a
simulagéo utilizando os parametros estimados. O mecanismo reaciondrio junto com
0s parametros estimados obteve um resultado satisfatério, descrevendo todo o
processo de reagdes que acontecem durante o mesmo. Pode-se observar que
somente no final do processo de degradacdo, onde ocorre a reagao de

decarbonatagdo, a curva experimental tende a descolar-se dos resultados

experimentais.
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Figura lll-4. TGA do xisto betuminoso.

Dessa maneira, o comportamento de cada elemento pode ser simulado em todo o
processo de degradacdo térmica do xisto betuminoso (Figura IlI-5), estando de

acordo com o0s experimentos realizados por Marcio Martins em sua tese de

Doutorado [1].
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Figura llI-5. A variacdo da massa de cada elemento quimico no processo de degradacao

térmica do xisto betuminoso.
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V. Inativacao de Microrganismos Patogenos Durante
o Processo de Biogaseificacdo: Estimando

Parametros Cinéticos Pelo Problema Inverso.

IV.1 Modelo de inativagcao

O modelo matematico usado para descrever a inativacdo de microrganismos € um
modelo classico comumente aplicado em mecanismos de rea¢gdes quimicas, onde o
negativo do produto de um exponencial (relagéo de Arrhenius da temperatura) e a lei
da poténcia (power Law) €& proporcional a taxa de inativacdo (logaritmo da
populacdo). O processo ndo acontece a uma temperatura constante e envolve
periodos distintos. Consequentemente, o processo de inativagdo é tratado como

uma reacgdo quimica irreversivel, Equacao (IV-1)

k
bacteria . . —bacteria,

viva inativada V-1

entdo, a velocidade da taxa de inativacéo é dada por, Equagéo (IV-2)

-E
k(t) = Aexp P V-2

onde A é o fator pré-exponencial, E é a energia de ativacdo, R € a constante de gés
ideal e T(t) é o perfil de temperatura definido como linear para controlar a taxa de
aquecimento. Entdo, a equacdo da taxa de inativacdo de | ordem é dada pela
Equacéao (IV-3)
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M=—kt N(@®)7"
ot MOINM®] V.3

onde N(t) € o logaritmo da populacdo de microrganismo em um instante t. A
condigdo inicial para a Equacdo (IV-3) € N(0), que é populacdo inicial de um

microrganismo no tempo zero.

A Equacado (IV-3) é entdo resolvida numericamente para obter uma expresséo
numérica em funcdo dos pardmetros de Arrhenius. Essa expresséo é chamada de
solugéo do problema direto. Esse procedimento € um passo inicial para a aplicacdo

do problema inverso.

IV.2 Resultados e Discussodes

Aplicou-se o procedimento para trés diferentes microrganismos distintos: Listeria
Innocua (L. Innocua), Listeria Monocytogenes (L. Monocytogenes) e Escherichia Coli
(E. Coli). Esses microrganismos foram escolhidos devido a disponibilidade de dados
experimentais encontrados na literatura. Para cada microrganismo os parametros de
Arrhenius (A, E e ) foram estimados para uma taxa de aquecimento e depois foram

testados em outras taxas de aguecimento para verificar seu intervalo de aplicagéao.

Um conjunto de dados experimentais foi necesséario para a obtencdo do termo [Y-
N(P)], iniciando assim o procedimento iterativo para a estimagdo dos parametros.
Para a L. innocua a taxa de aquecimento utilizada na estimagéao foi de 1,80 K min?,

para a L. Monocytogenes foi de 90,00 K min™ e para a E. Coli foi de 1,56 K min™.

7

Na Figura IV-1, é apresentado o comportamento transiente dos coeficientes
sensibilidades para os trés parametros estimados. Para a andlise da sensibilidade

foram utilizados os valores aleatérios iniciais, conforme relata a Tabela (IV-1).

Tabela IV-1. Valores iniciais dos parametros.
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L. Innocua L. Monocytogenes E. Coli
. N(0) A; E, Iy N(0) A, Ez I, N(0) As Es s
Parametros
(Logcfu mL™)  (min™)  @mol™) () | (LogcfumL™ (minY) @mol®) ()| (LogcfumL™) (min™) @mol®) ()
Valores 7,913 3,33x10° 75251,1 1 7,577 5 5000 1 7,913 250 27000 1

Na Figura IV-1a, o menor coeficiente sensibilidade observado € o do parametro A,

que representa fisicamente o fator pré-exponencial, que por sua vez, teve maiores

dificuldades em sua estimagéo. Na Figura IV-1b e IV-1¢c o0 mesmo comportamento foi

observado para os parametros A; e As, respectivamente. Outro aspecto importante

que precisa ser ressaltado é a aparente dependéncia linear entre os parametros

Adly, Al e Asll;; mas um cuidadoso exame das diferentes taxas de todos os

coeficientes mostra que eles néo sao linearmente dependentes e, desta forma, sua

simultanea estimagéo foi possivel.
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Figura IV-1. Coeficientes sensibilidades.
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Pode-se notar pelo comportamento transiente dos coeficientes sensibilidades, que

um pequeno valor da magnitude indica uma grande mudanga em seus parametros,
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logo uma maior dificuldade no processo de estimacao [7]. De outro lado, os valores
dos coeficientes sensibilidade E; s&o maiores para os trés parametros e, analisando

0s erros, pode-se notar um menor erro na estimacgao.

A partir de experimentos realizados para os seguintes microrganismos: L. Innocua
[40], L. Monocytogenes [31] e E. Coli [36], os dados foram extraidos e os parametros
foram estimados pela minimizacdo da norma de minimos quadrados (Método de
Levenberg-Marquardt), e os resultados s&o apresentados na Figura IV-2. Os valores
dos parametros estimados, como também os erros relativos sdo apresentados na
Tabela IV-2.

Tabela IV-2. Parametros estimados com os respectivos erros.

L. Innocua L. Monocytogenes E. Coli
A1 E1 |1 Az Ez |2 A3 E3 |3
Parametros - ) . ) . )
(min™) (Jd mol™) ) (min™) (J mol™) ) (min™) (I mal™) )
Valores 8,808x10”*  169876,0 0,997 | 151,580 17826,9 1,004 | 1,801x10° 633551 0,996
Erros (%) 0,193 0,0034 0,183 0,299 0,056 0,113 0,049 0,0018 0,028

Para a L. Innocua, Figura IV-2a, o modelo estd de acordo com os dados
experimentais. Como o experimento foi realizado com uma pequena taxa de
aquecimento, o tempo para atingir a inativagdo é maior, formando um “plateau” que
se estende por aproximadamente 20 minutos. Foi observado que a inativagéao

comega perto de 323 K e segue a tendéncia experimental até o tempo final.

Na Figura IV-2b, uma taxa de aquecimento de 90,0 K min™ foi usada para a
inativagcdo da L. Monocytogenes. O modelo mostra uma boa concordancia com os
dados experimentais. Neste caso, o “plateau” ndo se encontra presente, indicando

que a temperatura de inativagdo é quase que instantaneamente atingida.

Da Figura IV-2c (E. Coli), foi observado o mesmo comportamento quando
comparado com a L. Innocua. A temperatura de inativacdo foi por volta de 305 K. E
importante notar que a E. Coli tem resisténcia ao calor menor que L. Innocua. Pode-
se ressaltar na Figura IV-2a e IV-2c, que quando a temperatura isotérmica é
alcancada, as curvas de inativagdo tendem a ser log-linear como relatado por [46,
47].
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Figura IV-2. Evolucdo das curvas de inativagdo com suas respectivas taxas de aquecimento.

As Figuras IV-3-5 apresentam os resultados da comparacdo do processo de
inativacdo, utilizando os parametros estimados, com resultados experimentais

obtidos por [40], [30, 31] e [36] realizados em diferentes taxas de aguecimento.

Em relacéo a L. Innocua, o intervalo de aplicagéo da taxa de aquecimento com 0s
parametros estimados foram: perto de 1,50 K min™* como limite inferior e perto de
2,60 K min™* como limite superior. Na Figura IV-3a, 0 modelo mostrou ser coerente
com o experimento. Ainda, o modelo reproduziu o classico “plateau” comentado
anteriormente, e a temperatura em que a inativacdo comeca € a mesma que a
observada na Figura IV-2a. Analisando a curva obtida com os dados experimentais,
observamos que as hip6teses propostas por [32] sdo razoaveis. De outro lado, no
limite superior (Figura 1V-3b), notou-se que quando o processo de inativagédo alcanca

a temperatura isotérmica o curva tende a descolar-se dos dados experimentais.
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Figura IV-3. Parametros estimados aplicados em duas taxas de aquecimento: Evolucao da

inativacdo paralL. Innocua.

Para L. Monocytogenes, o intervalo de validade dos parametros estimados, com
respeito as taxas de aquecimento, foi testado, e obteve-se como limite inferior 16,0 K
min™* e limite superior com 110,0 K min*. Na Figura IV-4c, os parametros estimados,
juntamente com o modelo, produzem um resultado satisfatério. Mas, analisando as
Figuras IV-4a e IV-4b fica claro que as curvas se distanciam dos dados
experimentais. Isso € explicado pela relativa diferenca entre as taxas de

aquecimento usada na estimagao e as taxas de aquecimento das Figuras IV-4a e IV-

4b.
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Figura IV-4. Parametros estimados aplicados em trés taxas de aquecimento: Evolucéo da
inativacdo para L. Monocytogenes.

Para E. Coli, Figura IV-5, em todos os casos testados o modelo mostrou ser eficiente
na reproducdo do comportamento das curvas, temperatura de inativagao e tempo de
processo. O intervalo de validade estende-se de 0,15 a 1,56 K min™. N&o se pode
determinar o limite superior tendo em vista a auséncia de dados experimentais.
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V. Comentarios Finais

V.1 Conclusdes

V.1.1 Degradacao térmica do xisto betuminoso

Uma rotina numérica para estimar pardmetros cinéticos da degradacao térmica para
combustiveis solidos foi desenvolvida com sucesso. Esta rotina se aplica tanto o
problema inverso quanto ensaios TGA para propor um mecanismo de reagéo para a
degradacgéo térmica do xisto betuminoso. Aqui, a cinética do xisto betuminoso foi
estabelecida e seus parametros estimados com precisédo, tendo um méximo desvio

padréo de alguns %.

Explorando os dados obtidos pela TGA, foi estabelecido que a amostra de xisto
betuminoso contém 0,98 % de mistura e produz 12,13 % de material volatil quando
aquecido de 150 até 600 °C. A amostra contem cerca de 47,40 % de matéria inerte e
34,60 % de carbonato no qual produz 15,90 % de gés carbdnico. Alguns desses
valores foram usados como condi¢des iniciais no sistema de equacgdes diferenciais e
mostraram estar de acordo com o0s experimentos realizados por (Martins, 2010),
juntamente com os parametros estimados A; e Ei. Os mesmos estédo de acordo com

0s parametros encontrados nas literaturas, como demostrado pela Tabela IlI-4.

V.1.2 Inativagdo térmica de microrganismos patdgenos

Comparando o perfil de temperatura fica evidente a influéncia da taxa de
aquecimento no “plateau” e no tempo de espera da inativagdo. Pode-se concluir que
se uma taxa de aquecimento lenta é escolhida, o tempo de processo precisa ser
estendido para alcancar uma meta especifica da populacdo de microrganismos

quando comparado com uma rapida taxa de aquecimento.

O modelo de inativagdo de microrganismo ilustra as duas partes em todo o

processo, tanto na fase de aquecimento quando na fase isotérmica, quando o
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decaimento de microrganismos se aproxima do modelo de inativacdo log-linear. E
importante sublinhar que os parametros estimados, junto com o modelo de
inativacdo proposto, descrevem o0 processo de inativagdo em um intervalo de
aquecimento e ndo em todas as taxas de aquecimento. Esse limite necessita ser
testado e estudos para o entendimento do funcionamento da inativagdo precisam ser

feitos.

Um problema deste procedimento é a necessidade de um gradiente de temperatura
maior que 10 °C. Este problema foi notado com a tentativa de simular a inativagao
em [48], no qual a curva ndo seguiu o comportamento dos dados experimentais.
Alguns estudos de inativacdo admitem uma cinética de primeira ordem, esta
hip6tese é valida pelo fato de que nas estimagcbes dos parametros | os valores

estimados foram, aproximadamente, um.

O meio € um aspecto importante, como também a influéncia de outras propriedades
(pH, umidade, entre outras), pois a mudangas dessas propriedades trazem consigo
fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos para o processo de inativacdo. Os
resultados obtidos, com o intuito de representar a inativagcdo no processo de
digestdo anaerobico, s@o satisfatorios e seus parametros podem ser utilizados na

simulac&o do decaimento da populagdo de microrganismos.
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Abstract. For the optimal design of different reactors using fuel particles, it is necessary to know the effect of
chemical mechanism on physical properties and thermal heat transfer. Thus, mathematical models that describe
the reaction scheme happening in the thermochemical conversions, as well as methods to estimate the Arrhenius
parameters for chemical reactions are objects of study. This paper proposes a reactionary scheme to oil shale
pyrolysis, where the kinetics parameters are estimate using the Levenberg-Marquardt method of minimization
of the ordinary least square norm. A code developed under the MATHEMATICA platform is developed to solve
the partial differential equations system as well as the solution of the inverse problem of parameter estimation.

Keywords: oil shale combustion, kinetic model, Levenberg-Marquardt, parameter estimation, inverse problem
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Abstract. The health risk of sludge from wastewater is associated to possible presence of pathogens
microorganisms. These microorganisms are derived from human and animal waste contaminated. Many
authors have studied the mechanism of microbial inactivation taking into account an isothermal process.
Recently, authors are studying microbial inactivation non-isothermal which approaches of the real processes.
The objective of this work is to propose the kinetics mechanism for the microbial inactivation, specifically in the
process of anaerobic digestion using the sludge sewage. Thus, the posterior treatment in the sludge sewage is
very important to eliminate the health risk possibility. The inactivation mechanism was applied to simulate the
microbial inactivation by the Arrhenius equation. Using the inverse problem, the Arrhenius parameters were
estimated by minimization of least squares norm, Levenberg-Marquardt method, and then validated with
experimental data. The model was applied in three microorganisms with different heating rates. Analyzing the
results, some restrictions were observed.

Keywords: Inverse Problem, Anaerobic Digestion, Levenberg-Marquardt method, Microorganisms inactivation.
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Abstract. Smoldering Combustion is a slow, low-temperature and flameless form of combustion and involves
complex chemical reactions caused by the mechanisms of the solid fuel degradation. The smoldering
combustion phenomena is found in smoking problems, deep seated fires, hidden fires, low oxygen combustion,
in-situ combustion, fireflood and underground gasification. Thus, this paper proposes the estimation of the
Arrhenius parameters for a reaction scheme of oil shale combustion in a fixed bed reactor. The kinetic
parameters were estimated by using the Levenberg-Marquardt method through the ordinary least square norm
minimization with the experimental data extracted from TGA experiments. A code was developed under a
symbolic mathematics platform to solve the differential equations system and solve the inverse problem. The oil
shale kinetics was established and its parameters were estimated in good agreement with the ones found in the
literature.

Keywords: smoldering combustion, oil shale, parameter estimation, inverse problem, Levenberg-Marquardt
method.
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Abstract

The health risk of sludge from wastewater is associated to possible presence of pathogens microorganisms.
These microorganisms are derived from human and animal waste contaminated. Many authors have studied the
mechanism of microbial inactivation taking into account an isothermal process. Recently, authors are studding
non-isothermal microbial inactivation which approaches of the real process. The objective of this work is to
study the kinetics of microbial inactivation, specifically in process of aerobic digestion using the sludge sewage.
Thus, the posterior treatment in the sludge sewage is very important to eliminate the possible health risk. The
model of inactivation was applied in order to try the simulating of the microbial inactivation, using the Arrhenius
equation. Using the inverse problem, the Arrhenius parameters were estimated by use of minimization of lest
squares norm, Levenberg-Marquardt method, and then validates with experimental data. The model was applied
in three microorganisms different and, each one, with heating rates different. The range of applicability for the
parameters estimated was defined. Analyzing the results some restrictions was observed. The model describes
the “classical” comportment in the graphic of inactivation in the regions of heating an isothermal.



