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Resumo

Inspirado nos trabalhos matematicos desenvolvidos na Mecanica Estatistica ndo Aditiva, com
suas funcoes, algebra e trigonometria extensamente aplicadas a sistemas complexos, sdo re-
alizadas duas propostas nesta tese que implicam em consequéncias no contexto de sistemas
dindmicos ndo lineares e na termodinadmica de eletrdlitos, que orbitam entorno da modelagem
da digestao anaerébia em reatores. A primeira contribuicdo trata da proposicao de um algo-
ritmo extremum seeking modificado com uma funcdo oriunda da g-trigonometria de Borges
com consequéncia no aumento da velocidade da busca ao extremo e minimizagio as pertur-
bacbes externas. Esse resultado é demonstrado analiticamente pela apresentacio da estabil-
idade assintética no sentido de Lyapunov. A segunda proposta, estd no contexto das inter-
acoes de longo alcance tipicamente apresentada pelo comportamento em solugdes eletroliticas
e modeladas pelo potencial de Debye-Hiickel, sendo este potencial generalizada pela fungéo g-
exponencial, que permite, de forma simples, representar as propriedades de tenséo superficial e
coeficiente de atividade idnica médio, importantes para muitas aplica¢des em sistemas quimi-
cos, biologicos e ambientais. Na investigacdo das hipoteses termodinamicas simplificadoras
adotadas no ADM1 para o equilibrio do biometano, verifica-se que sao suficientes para repre-
sentar o sistema do estudo de caso, diferente do comportamento do diéxido de carbono que é
dependente das reagoes de equilibrio quimico e de eletrélitos. Adicionalmente, é confirmado
o aumento de velocidade, abrangéncia do dominio de busca e redugio da perturbacéo residual
pela aplicagao do algoritimo extremum seeking generalizado. Por fim, ¢ demonstrado como o
potencial de Debye-Hiickel generalizado é capaz de estimar propriedades como a tensdo su-

perficial e o coeficiente de atividade i6nica médio para faixas amplas de concentracdes ionicas.

Palavras-chave: Nao extensividade, Busca Extremal, Reatores Anaerébios, Interacdes de Longo

Alcance
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Abstract

Inspired by the mathematical works developed in Nonadditive Statistical Mechanics, with their
functions, algebra and trigonometry, extensively applied to complex systems, are realized two
proposals in this thesis which imply in consequences in the context of the non- linear dynamic
system and in the thermodynamic of electrolytes, that orbit surround the anaerobic digestion
in reactors. The first contribution talks about the proposition of an algorithm extremum seek-
ing modified by a function from g-trigonometry of Borges with consequence in the increase
of the speed in the search of the extreme and the minimum of the external disturbances. This
result is analytically demonstrated by the presentation of the asymptotic stability according
to Lyapunov. The second proposal, is in the context of the long-range interaction context
typically presented by the behavior in electrolyte solutions and modelled by the potential of
Debye-Hiickel, which this potential is generalized by the g-exponential function, which al-
lows, in a simple way, to represent the superficial tension properties and mean ionic activity
coefficient, important to many applications in chemical, biological and environmental sys-
tems. In the investigation of thermodynamic hypothesis simplifying adopted in the ADM1 to
the balance of the biomethane, it is verified that they are enough to represent the system of
the study case, different from the behavior of the carbon dioxide, which is dependable from
the chemical and electrolyte equilibrium reactions. In addition to that, it is confirmed the in-
crease of velocity, the breadth of the domain and the reduce of the residual disturbance of the
application of the generalized extremum seeking algorithm. Lastly, it is demonstrated how
the potential of generalized Debye- Hiickel is capable of estimate properties such as the su-
perficial tension and the average of mean ionic activity coefficient to the wide ranges of ionic

concentrations.

Keywords: Non extensivity, Extremum Seeking, Anaerobic Reactors, Long Range Interactions
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1 Introducao

Quel ch’ella par quando un poco sorride, non si po dicer né tenere a mente, si é novo miracolo e
gentile.
Dante Alighieri soneto da Vita Nuova

1.1 Justificativa

A Conferéncia das Na¢des Unidas sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento (ECO-92), reali-
zada em 1992 no Rio de Janeiro, é um marco internacional para o estabelecimento de compro-
missos ambientais, sendo materializada na adogao do documento Agenda 21, instrumento de
planejamento de uma sociedade sustentavel fruto dos principios previamente estabelecidos no
relatério Brundtland de 1987, que foi iniciado desde 1983 pelo World Commission on Environ-
ment and Development (WCED) fruto do reconhecimento de problemas ligados a pobreza do
hemisfério Sul e aqueles ligados aos padrdes de consumo e modos de producdo do Norte. Quase
quatro décadas apds a definicdo de marcos conceituais e regulatorios de praticas ambientais
mais sustentaveis, o século 21 tem um quinto dos seus anos marcados pela intensificacdo das
mudancas climaticas e principalmente pela alta perda de biodiversidade, como inicialmente
apontado pelo rompimento dos limites planetarios seguros para a humanidade, metodologia
desenvolvida por (ROCKSTRGM et al., 2009). Nesta tese é investigado um dos principais gases
de efeito estufa (GEE), o metano, sendo que a reducio da sua emissao para a atmosfera é um
dos principais caminhos para limitar o aumento de temperatura até 1,5° C em relacdo a média
pré-industrial.

O metano é um gas constituido de estrutura molecular geométrica tetraédrica, possuindo
um atomo de carbono central e quatro de hidrogénio dispostos de forma equidistante, a molé-
cula de metano embora aparentemente simples, esta presente em diversos processos naturais,
seja de natureza fisico-quimica, biologica ou geoldgica. Também é insumo de diversas rotas
produtivas, por exemplo para a sintese de uréia (DAVEY; WURZEI, 2010), na qual o metano

que compdem o gas natural é reagente convertido a CO,. Seu papel como recurso energético



tem destaque entre os biocombustiveis, seja pelo alto poder calorifico, disponibilidade no gas
natural e atualmente em maior escala presente na digestdo anaeroébia de residuos sélidos ou
pela rota de tratamento de efluentes industriais.

Segundo a Agéncia Internacoinal de Energia ( em inglés, International Energy Agency ), os
biocombustiveis tem relevancia na matriz energética brasileira, contudo esta parcela identifi-
cada como Bio/waste é constituida das contribui¢des de biodiesel, etanol, biogas de aterros e
biometano, obtidos a partir do tratamento de esgoto ou efluentes industriais (AGENCY, 2021).
Dados disponibilizados pela Empresa Energética Brasileira (EPE), demonstram que a reparti-
cdo da oferta interna de energia para o ano de referéncia 2020 ¢ formada por fontes de energia
renovaveis 48, 4%, enquanto que 51, 6% sdo de fontes ndo-renovaveis. Deste total, 7,7% ¢é for-
mado por Outras fontes renovaveis' das quais apenas 1,4% corresponde ao biogas®. Entre as
Outras fontes renovaveis o biogas esta na segunda posi¢do quanto ao avanco da producdo de
energia em toneladas equivalente de petroleo (tep), com variacdo estimada de 15, 7%, enquanto
a energia solar aumentou 61, 4%.

A ampla importancia do biogas na economia mundial, particularmente biometano, néo
esconde os riscos pelos quais as suas emissdes na atmosfera sao igualmente importantes. O
balan¢o de metano realizado por meio de métodos bottom-up e top-down fez com que (KIRS-
CHKE et al., 2013) concluisse que embora sejam conhecidas as fontes e sumidouros de metano,
ha elevada incerteza quanto a concentracido na atmosfera. Para ajudar na compreensio do
recorte desta tese adotou-se a classificacdo de (KIRSCHKE et al., 2013) quanto a origem do me-
tano, portanto é possivel agrupa-lo nas categorias biogénico, termogénico e pirogénico quando

se trata do balanco global na atmosfera:

« biogénico - oriundo de processos de degradacdo bioldgica natural de residuos soélidos

presentes na natureza, seja na fase liquida ou sélida;
« termogénica - formado por milhdes de anos por meio de processos geologicos;

« pirogénico - resultante da queima incompleta de florestas e carbono presente no solo,

bem como biomassa ou combustiveis fosseis.

Nesta tese é langado o olhar sobre o metano que biogénico, particularmente pela aplicacdo
deste conceito como principio elementar dos reatores anaerobios. Ou seja, o foco principal
da-se no sentido industrial da produgdo metano e as tecnologias entorno do processo de trata-
mento de efluentes e residuos, ndo exatamente como um simples processo biologico natural.

O importante papel do metano na natureza em diferentes escalas temporais e diversos pro-

cessos de formacio e consumo, bem como os custos ambientais da sua presenca na atmosfera,

!Outras fontes renovéveis é formada por: lixivia, biodiesel, edlica, outras biomassas, solar, biogés, gas indus-
trial de carvéo vegetal.
?Balanco Energético Nacional - Relatério Sintese 2021/Ano Base 2020



tem sido fonte de mobilizacdo internacional para tornar seu uso mais eficiente do ponto de
vista da producdo e ambiental. O metano (CH,) é considerado um dos mais importantes gases
of greenhouse effect (GHG)® , tendo potencial de aquecimento global 28 vezes pior que o CO,
(POSSETTI et al., 2019). Segundo Mannina et al. (2016 apud TREICHEL; FONGARO, 2019),
cerca de 9% das emissdes totais de metano para atmosfera, devido a acio antrdpica, ocorrem
nas estacdes de tratamento de efluentes (ETE).

O relatério de Avaliacio Global de Metano* afirma que uma reducdo de 45% nas emis-
sOes deste gas seria necessaria para o ano de 2030, para que assim a temperatura média do
planeta ndo ultrapasse a marca de 2° C. De acordo com o Programa Ambiental das Nagoes
Unidas e a coalizdo do Clima e Ar Limpo (2021) existem medidas de controle direcionadas
prontamente disponiveis que podem reduzir mais de 30% das emissdes de metano antropogé-
nicas projetadas nesta década. Um passo importante foi dado durante a 26°Conferéncia das
Nagdes Unidas (COP26) para formar uma framework para a Convengao das Nacdes Unidas
sobre Mudancas Climaticas, realizada em Glasgow em 2021. Pela primeira vez, uma quanti-
dade expressiva de paises (105) assinou o Compromisso Global de Metano voluntario e nao
vinculativo. Esses paises prometeram cortar seu metano em pelo menos 30% até 2030. Entre
os signatarios estao os 15 maiores emissores de metanos tais como o Brasil, Nigéria e Canada
(PRISECARU, 2021). Ao longo dos anos, pesquisadores e técnicos destacaram que um dos prin-
cipais beneficios da aplicacdo em larga escala do tratamento anaerébio de aguas residuais é a
possibilidade de recuperar energia do biometano. O poder calorifico inferior (PCI) do metano
(CHy) é 35,9MJ.Nm~> (LOBATO; CHERNICHARO; SOUZA, 2012), baseado num percentual
de metano entre 70-81% presente no biogas, estima-se que o PCI do biogés esta aproximada-
mente entre 25,1 e 29,1IMJ.Nm™3, ou seja, de 78,9% e 91,5% do PCI do gas natural tipico que
é 31,8MJ.Nm~3 (BRASIL, 2021).

Depois da remocéo dos contaminantes, biometano de digestores anaerobios tem a mesma
qualidade como gas natural e pode ser fornecido a usinas e industrias via infraestrutura de
suprimento de gas natural (REPELE et al., 2014). Devido a possibilidade de substitui¢do de to-
tal ou parcial do suprimento de gés natural por biometano na Europa, (STGURMER et al., 2019)
concluiram que é possivel transportar grandes quantidades de gas natural e biometano via os
2.2 milhodes de quilometros da rede de gas sobre toda a Europa a baixo custo. (BARGIACCHI
et al,, 2021) afirma que entre todas a rotas de energia por combustivel, energia por biometano
é considerado como uma das mais promissoras e eficientes caminhos e sua implantacdo em
larga escala pode permitir um vasto e imediato descarboniza¢édo de varios setores da sociedade.
Mesmo quando se considera seu alto potencial como fonte de energia renovavel, ha gargalos

que precisam ser superados a fim de tornar a recuperacdo de energia biometano atraente do

3gases de efeito estufa
“<https://www.unep.org/resources/report/global-methane-assessment-benefits-and- costs-mitigating-
methane-emissions>



ponto de vista econdmico. (STURMER et al., 2019) analisaram os custos de producédo dos exis-
tentes do biometano e plantas de tratamento de efluentes sanitarios numa regiao austriaca, e
os resultados apresentam alto valor de produgéo (150,4 € /MWh™') quando comparado com
o custo médio de producdo do gas natural. Estudos econdmicos sobre a viabilidade do uso
de energia de biometano gerado por digestdo anaerobia necessita considerar as rotas logico-
técnicas, escala, infraestrutura logistica, incentivos econémicos e outros aspectos ao nivel local
e regional. Entretanto, é consenso que, analisando estritamente do ponto de vista econoémico,
¢ muito dificil para produtores de biometano competir com o preco do gas natural, especial-
mente nas regides com disponibilidade de gas de xisto, o que leva a exigéncia de incentivos
econdmicos (GUSTAFSSON; SVENSSON, 2021).

1.2 Delimitaciao da pesquisa

Segundo a Nota Técnica (SANTOS et al., 2021) produzida pelo INCT ETEs® ha muitos desa-
fios ligados a producdo de metano no tratamento de esgotos sanitarios, que incluem desde os
custos de equipamentos para monitoramento da producéo, perda de poder calorifico ligado a
formacao de dioéxido de carbono e nitrogénio, problemas de corrosdo pela formagao de vapor
d’agua e sulfeto de hidrogénio bem como contaminates como a formacéo de siloxano que tem
efeitos abrasivos sobre os equipamentos de combustido. Adicionalmente, ha problemas opera-
cionais como as emissdes fugitivas e rotas de conversao de matéria organica que interferem na
qualidade final do biometano. Alinhado a esta configuracéo técnica, observa-se dois problemas

centrais na producdo de metano via digestdo anaerdbia:
« perda de metano dissolvido na corrente liquida de efluente tratado e
« maxima eficiéncia de producgio de metano.

A dedicacéo sobre a reducédo das perdas na origem foi priorizada, com aprofundamento no
sentido da forca motriz da perda desse metano dissolvido. Um dos principais desafios é reduzir
as ocorréncias de emissoes fugitivas (TAUBER et al., 2019), principalmente de biometano das
correntes liquidas de reatores. Souza, Chernicharo e Aquino (2011) identificaram altos per-
centuais de perda de biometano com valores acima de 41% (22 mg.L™") do total de biometano
produzido num reator anaerdbio de leito fluidizado de fluxo ascendente® para tratamento de
efluente sanitario no Brasil. (YEO et al., 2015) reportaram 76% de perda de biometano na cor-
rente liquida de Biorretaores Anaerdbios de Membrana (AnMBR) num experimento realizado
em escala laboratorial. (CRONE et al., 2016) avalia um conjunto de publicacdes que apresen-

tam os valores médios de metano perdido na corrente liquida dos reatores UASB num intervalo

SInstituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia - Estacdes de Tratamento de Efluentes Sustentaveis
SUp Flow Anaerobic Sludge Blanket Reactor (UASB)



entre 11% e 100%. Os autores concluem que o fendmeno de transferéncia de massa governa

este sistema, resultado de anomalias nas condi¢des operacionais tais como:
« variacdo de temperatura repentina,
« carga organica aplicada,
« idade do lodo,
« tempo de retenc¢io hidraulico ou
«+ composicao do efluente.

Os modelos desenvolvidos para a representacdo da digestdo anaerdbia consideram frequen-
temente condi¢des limite, seja para as leis cinéticas associadas ao comportamento biologico,
os aspectos ligados aos fendmenos de transporte e principalmente as caracteristicas termodi-
namicas dos sistema multifasico que se constitui a mistura do sistema anaerébio. O principal
modelo conhecido para representacio do processo de tratamento de efluente liquidos pela rota
anaerdbia é o Anaerobic Digestion Model N°1 (ADM1), que baseia-se em desenvolvidos pré-
vios realizados para digestao de residuos solidos (BATSTONE et al., 2002), esta caracteristicas
demonstram a ampla dificuldade de construcdo fenomenolégica de tais sistemas. Portanto,
parte desta tese discutira o limite da adocao de hipoteses da idealizacdo da solubilidade de
metano no modelo ADM1, aplicado a avaliagao do esgoto sanitario apos tratamento em reator
anaerdobio (BIJOS et al., 2022).

Constitui parte do problema de digestao anaero6bia a influéncia da concentragao de eletroli-
tos no comportamento das reacdes e nas condi¢des de equilibrio de fases e quimico. Pesquisas
na area de sistemas de plasma tem investigado interagdes de longo alcance baseado na equa-
cao de Debye-Hiickel. Entretanto nem todos os sistemas de plasma respeitam Debye-Hiickel.
Assim, a modificacdo de Debye-Hiickel para a modelagem da blindagem e fator de penetracao
foi proposto por Quarati e Scarfone (QUARATI; SCARFONE, 2007). Inspirado nesse trabalho,
proponho a modificagdo da equacdo de Debye-Hiickel, aplicada ao problema de solucdes de
eletrodlitos. Como consequéncia, o coeficiente de atividade i6nico médio é derivado dessa modi-
ficacdo, que implica nas concentracdes de espécies ionicas e relacdes de equilibrio quimico de
tais espécies. Batstone et al. (2012) salienta que os modelos bioquimicos da International Water
Association (IWA) apresentam limitacdes chave, especialmente quanto ao papel dos solventes
nas relagdes com os processos bioquimicos. Assim, solugdes que apresentam comportamento
nao ideal, podem ter suas parcelas de contribuicido consideradas por meio da correcéo dos co-
eficientes de atividade, seja de espécies idnicas ou néo i6nicas. Segundo Batstone et al. (2012)
ha relevancias nessa abordagem, sendo exemplificados alguns simuladores capazes de corrigir

parcialmente os efeitos dessas correcdes para diferentes niveis de forca ionica das solugdes,



contudo, apesar da importancias dessas correcdes os procedimentos se tornam mais comple-
x0s, sendo necessarios atender diferentes propriedades e balancos de espécies i6nicas. A inter-
dependéncia das propriedades fisico-quimicas resultam num complexo sistema de equacdes
algébrico diferencial (DAE) de dificil solu¢cdo numérico computacional, que pode ser resolvido
por métodos como Newton-Raphson multidimensional reforcado por métodos como Simula-
ted Annealing (FLORES-ALSINA et al.,, 2015). A proposta dessa tese limitou-se a proposi¢ao
da equacdo para o coefeciente de atividade ionica médio, obtida por meio da generalizagao
da equagao de Debye-Hiickel anteriormente mencionada, portanto ndo sendo associada ao
modelo ADM1.

Quanto a este segundo problema, que orbita entorno da produgdo maxima do biometano,
também ja foi vastamente investigado na literatura, contudo, dada a variedade de cargas orga-
nicas de efluentes, aspectos de inibico, seja de natureza fisico-quimica ou mesmo de natureza
biolégica, ndo se trata de uma investigacdo completamente finalizada. Esta complexa cons-
tituicdo de populagdes de bactérias, concentracdes de sais organicos e inorgéanicos, lipidios,
carboidratos e tantos outros componentes presentes nas misturas de efluentes liquidos e soli-
dos torna este problema suficientemente complicado e sua representacio por meio de equacdes
diferenciais como um sistema fundamentalmente nao linear no sentido classico.

No que tange o objetivo de maximizacdo da producdo de metano, existem modelos mais
simples que o ADM1’, formado por um niimero baixo de equagdes diferenciais nio lineares,
baseado nas equacdes cinéticas de Monod ou Haldane. Tais modelos sdo comumente utili-
zados para representar a cultura continua de microorganismos (WANG et al., 2017) ou apli-
cado especificamente para a representacédo do sistema de digestao anaerobia (WEEDERMANN;
WOLKOWICZ; SASARA, 2015). Tais sistemas de equacdes sdo analisadas quanto a sua esta-
bilidade no sentido de Lyapunov e estratégias de controle adaptativo em tempo real sdo pro-
jetadas para alcancar o ponto de operacdo 6timo (WANG; KRSTI¢; BASTIN, 1999; TITICA;
DOCHAIN; GUAY, 2003). Em geral, ha uma divisdo das abordagens de controle dada por es-
tratégias baseada em modelos ou aquelas que dispensam modelos. Nesta tese foi adotada a
segunda abordagem, por meio de uma técnica chamada extremum seeking (ES) conhecida pela
vasta aplicacdo em sistema nio lineares. E crucial para compreensio dos capitulos que seguem
neste documento que os desenvolvimentos realizados utilizam modelos calibrados com dados
experimentais (MENDES; ESQUERRE; QUEIROZ, 2016), como modelos nominais, mas os al-
goritmos desenvolvidos ndo sdo baseados em modelos. Trata-se de uma classe de problemas
baseado no framework desenvolvido por (TAN et al., 2009; TAN; NEsI¢; MAREELS, 2008), no
qual é possivel selecionar um dither, um sinal de perturbacéo para a busca extremal, adequado
para o projeto do controlador. Observando especificamente este elemento do algoritmo ES,

constatou-se que é possivel implementar um grupo de fung¢des oriundas da Mecanica Estatis-

’Sistema algébrico diferencial néo linear



tica Nao-Extensiva® (TSALLIS, 1988), definidas com base em fungdes circulares e hiperbolicas
(BORGES, 1998). Os beneficios do uso das fun¢des baseadas no formalismo de Borges como
dither do ES incluem a facilidade de implementacio, estratégias de sintonia herdadas dos mé-
todos classicos, adicdo de apenas um parametro de sintonia adicional e rapida convergéncia
(PESSOA et al., 2019).

1.3 Objetivos

Objetivo Geral

Avaliar a aplicagao de funcdes g-trigonométricas como candidatas a fung¢des dither para pro-
mover a aceleracdo da busca extremal e desenvolver modelos termodindmicos modificados por
funcdes g-exponenciais para representacdo de solucoes eletrolitica. E investigar o problema

do metano dissolvido na corrente liquida de reatores anaerdbicos.

Objetivos especificos

« Avaliar diferentes estruturas de extremum seeking baseada nas fung¢oes g-circulares.

« Demonstrar a prova de convergéncia analitica para projeto de controles extremum see-

king generalizado.

« Analisar as implicacdes analiticas da generalizacdo da fungdo de perturbagiao sobre a

velocidade convergéncia.

« Investigar as consequéncias da aplicacdo do extremum seeking generalizado sobre o

efeito de mudancas paramétricas do modelo ADM1.

« Comparar as estimativas de concentracdo de metano na fase liquida do modelo ADM1
sem correcdo do coeficiente de atividade idnica com modelos termodindmicos com con-

tribui¢des de interagdes de longo alcance e curto alcance.

« Propor equacdes de potencias eletrostaticos modificado pela g-exponencial para as geo-

metrias esférica, plana e cilindrica.

+ Comparar o desempenho do modelo de potencial de Debye-Hiickel modificado pela g-
exponencial para a estimativa de tensdo superficial e coeficiente de atividade com mo-

delos classico e modificado.

8Uma reinterpretagio das consequéncias da entropia de Tsallis verificou que o termo adequado para definigio
da 4rea é Mecénica Estatistica Nao Aditiva (TSALLIS, 2009)



1.4 Estrutura do trabalho

Este documento esta organizado em funcéo de dois artigos publicos dos quais sou autor do

primeiro e coautor do segundo:

+ Pessoa, R. W.S., Mendes, F., Oliveira, T. R., Oliveira-Esquerre, K., Krstic, M. (2019). Nume-
rical optimization based on generalized extremum seeking for fast methane production
by a modified ADM1. Journal of Process Control, 84, 56-69. <https://doi.org/10.1016/].
jprocont.2019.09.006>

« Bijos, J. C. B. F,, Pessoa, R. W. S., Queiroz, L. M., Oliveira-Esquerre, K. P. S. (2022).
Methane liquid-gas phase distribution during anaerobic sludge digestion: A thermody-
namic approach. Chemosphere, 298, 134325. <https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.
2022.134325>.

Adicionalmente, sdo incluidas propostas de generalizacdo de potenciais eletrostaticos que
podem auxiliar em novas interpretacées no comportamento de solucdes idnicos. As informa-
¢Oes desses textos estao distribuidas e reescritas para que facilite a leitura da tese no contexto
do problema da digestdo anaerdbia e as contribuicdes em funcdo da matematica oriunda da
Mecanica Estatistica ndo Extensiva.

Numa breve introducédo no Capitulo 1, é descrito o contexto da demanda por energia e de
emissoes de gases de efeito estufa, bem como a definicdo do escopo principal da tese em busca
da definicdo de um algoritmo de otimizacido baseado em ES por meio de uma trigonometria
generalizada e de forma complementar as propostas de modificacdo do calculo de coeficiente
de atividade de eletrolitos por meio de potenciais baseado em g-exponencias. Na sequéncia,
o Capitulo 2 é dedicado a defini¢do dos principais conceitos da algebra, trigonometria e cal-
culo oriundos da Mecanica Estatistica Nao Extensiva e seus recentes avancos, enquanto que o
Capitulo 3 apresenta os principais teoremas da teoria de estabilidade de sistemas néo lineares,
definicao de algoritmos de busca extremal e inclui a proposta baseada nas fung¢des circulares
generalizadas. No Capitulo 4 sdo apresentadas as propostas de generalizacdo da equacédo de
Debye-Hiickel em trés diferentes geometrias. No Capitulo 5 sdo explorados os modelos de
digestdo anaerobia, passando pelos mais elementares, baseados na cinéticas de Monod e Hal-
dane até aqueles de parametros concentrados como ADM1 e suas modifica¢des, ainda neste
capitulo sao discutidos os principais aspectos termodinamicos investigados segundo o olhar de
modelos de composicdo local. O Capitulo 6 dedica-se aos resultados e discussoes de aplicacoes
dos modelos de capitulos antecessores. Por fim, o texto da tese finaliza com o Capitulo 7 de

conclusdo e proposicéo de trabalhos futuros.



2 Funcoes oriundas da Mecanica

Estatistica nao Extensiva

A explicagao do comportamento macroscopico da matéria por meio dos seus constituintes mi-
croscopicos é uma abordagem que compete a Mecanica Estatistica (PATHRIA; BEALE, 2022).
Esse ramo da fisica tem sido desenvolvido desde a segunda metade do século XIX, sendo su-
portado pela Teoria Cinética dos Gases. As Leis da Mecéanica de Newton sdo associados aos
componentes da matéria e suas interagdes, sendo possivel reconstruir os resultados observa-
dos experimentalmente de propriedades da Termodinamica, bem como as rela¢des de transfor-
macdo. Gibbs, Maxwell e Boltzmann estabeleceram os principais fundamentos da Mecéanica
Estatistica. Enquanto Maxwell propunha a necessidade de elementos de aleatoriedade na des-
cri¢do dos sistemas fisicos, foi Boltzmann quem propds a associagao da entropia de equilibrio

com o numero de microestados acessiveis (Q2)
S = kB log Q s

onde Q é uma funcio de numero de constituintes (N), volume (V) e energia (E), recuperando
a forma de Clausius como destacado por Pinho et al. (2011). Entre as contribui¢des de Gibbs
esta a criacdo da Teoria de Ensembles na Mecanica Estatistica de Equilibrio. Destaca-se ainda
os avancos da Mecanica Estatistica de nao Equilibrio desenvolvidas por Chapmann e Enskog
e o papel de Onsager nos modelos de flutuagao dissipacdo Pinho et al. (2011). Tais abordagens,
em geral, tratam de problemas de sistemas simples, nos quais a entropia é extensiva e aditiva.

Tsallis (1988) define a sua primeira proposta de entropia generalizada de Boltazmann-Gibbs

na sua forma discreta

Sq =

k w
3 p1—pih, (2.1)
q-1 i=1

onde kj é a constante de Boltzmann, que por convencio é definida positiva, e a probabilidade
deve respeitar a restricio Y.;, p; = 1. Para a defini¢do da entropia generalizada dada pela
Equagéao 2.1 foi necessario violar a aditividade presente em Boltzmann Gibbs. Essa definigao

gerou muitas consequéncias que permeiam uma ampla classe de problemas na area de sistemas



complexos’. A entropia de Boltzmann-Gibbs pode ser recuperada para o limite ¢ — 1, bem
como a sua natureza aditiva.

Um resumo suficientemente detalhado das aplicacdes da entropia ndo extensiva, agora
mais precisamente chamada de entropia nao aditiva, é apresentado por Tsallis em seu livro de
introducéo ao tema (TSALLIS, 2009). Deve-se destacar o prefacio escrito por Tsallis (2009), que
trata da desambiguacdo dos termos aditividade e extensividade.

A apresentacgdo de propostas de equacdes de entropias generalizadas néo é reservada aos
trabalhos da Mecéanica Estatistica ndo Aditiva, um trabalho de grande notoriedade que também
tem gerado explicagdes na Mecénica Estatistica é a defini¢do de Kaniadakis (2002). Entretanto,
a escolha do arcabouco oriundo da entropia de Tsallis tem como referéncia principal no desen-
volvimento dessa tese devido a simplicidade e generalidade da algebra e calculo desenvolvidos
nesta area. Recentemente, por meio de teoria de grupos, Gomez e Borges (2021) unificaram as
entropias generalizadas de Tsallis e de Kaniadakis. Como consequéncia foi definida a G-algebra
que respeita os axiomas de Shannon-Kinchin além do axioma de composibilidade. Tais desen-
volvimentos permitem a obtencdo de diferentes algebras, incluindo a g-algebra e k-algebra
oriundas respectivamente das entropias de Tsallis e Kaniadakis.

A Mecanica Estatistica ndo Aditiva possui algumas expressoes, funcoes, operadores ma-
tematicos que possibilitam novos estudos e aplicagdes em diversos campos do conhecimento,
extrapolando os limites da fisica classica. Neste capitulo, serdo apresentados as principais pro-
priedades e limites dos seus parametros e variaveis.

Ha um conjuntos de resultados desta area que se conectam com os problemas de controle
adaptativo em tempo real (importantes para as aplicacdes demonstradas no Capitulo 3), a pri-
meira refere-se a defini¢do da generalizacdo de funcdes circulares e hiperbolicas, seguida das
definicoes de operadores algébricos e calculos generalizados inspirados na Mecanica Estatistica
nao Aditiva. Também serdo desenvolvidas as principais propriedades das fun¢des oriundas da
mecanica estatistica nao aditiva que estao relacionadas aos problemas de interacdes de longo

alcance apresentados no Capitulo 4.

2.1 Propriedades da funciao g-exponencial

A fungio g-exponencial é definida por:

exp, X = [1+( - q)x]ﬁ , (2.2)

1Uma lista suficientemente completa de artigos cientificos que aplicam a entropia de Tsallis bem como todo ar-
cabouco tedrico da area é atualizada e disponibilizada pelo proprio autor no link <https://tsallis.cbpf.br/TEMUCO.
pdf>
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onde o simbolo [A]; como [A], = A,se A> 0,e [A], = 0se A < 0. A diferenca entre a func¢io
g-exponencial e exponencial esta no comportamento da cauda da funcéo, sendo a primeira com
caimento lento para g > 1, e abrupto com desaparecimento para g < 1, enquanto a segunda

tem cauda exponencial.
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Ficura 2.1 Comportamento da funcao g-exponencial exp,(ax), com a = —1.

Na figura 2.1 sdo apresentados graficos da funcdo g—exponencial para diferentes valores do
parametro gq. Neste grafico é demonstrado os casos particulares como o valor de g = 1 (linha
vermelha) recupera-se exp,(—x) = exp(—x). A condicio de cut-off parag > 1éx > 1/(1—q)
eparag < 1éx < 1/(1— q). Por exemplo, a linha vertical tracejada representa a divergéncia
para g = 0. Para o limite ¢ — —o0, a g-exponencial é representada pela linha azul e para g — o
pela linha preta.

A funcio inversa da g-exponencial é definida por

(2.3)

As equacdes (2.3) e (2.2) apresentam propriedades similares as func¢des logaritimo e expo-

nencial, e.g. In, 1 = 0 and exp, 0 = 1, Vg, e a derivada da g-exponential ¢ dado por

d(exp . x)

o (exp . x)4. (2.4)

Em geral, (exp, x)* # exp, (ax), exceto para ¢ = 1. As funcdes g-exponencial e g-logaritimo
levam a defini¢do da algebra g-deformada néo distributiva (NIVANEN; MéHAUTé; WANG,
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2003), (BORGES, 2004). Operagdes algebricas generalizadas (g-adicio x @, y, g-difenca x ©, y,

g-produto x ®, y, g-razdo x @, y) sdo definidas como

x@y=x+y+1-qkxy, (2.5)
xX—y 1
xQy=—F7——~-, *r—) (2.6)
Vi a-qy YT g1
X®,y= [xl’q +y1— 1]:7 (x,y>0), (2.7)
XQqy = [xl—q _ yl—q + 1]}?‘7 (x,y > 0). (2.8)

Com estas g-operagdes, a g-exponencial segue as propriedades:

exp, x exp, y = exp,(x &y ),
exp, x/ exp, y exp,(x 64 ),
exp, X ®g exp,y = exp,(x+y),
exXp, X @q eXp, ¥ exp,(x — y).

(2.9)

A g-algebra tem sido aplicada em contextos diferentes da Mecénica Estatistica ndo extensiva,
particularmente o g-produto foi aplicado ao teorema limite central e a transformada de Fourier
(TSALLIS, 2005),(UMAROV; TSALLIS; STEINBERG, 2008a),(JAUREGUI; TSALLIS, 2011), e es-
tas sdo evidéncias que ela é conectada a distribuicdo q-Gaussiana p(x) = A(q)\/ﬁ exp,(—fx?)
(MOYANO; TSALLIS; GELL-MANN, 2006), onde A(q) é o fator que garante a normalizacdo da
distribuigéo de probabilidades p(x), agora dependente do parametro q. Algumas propriedades
de g-funcoes e g-algebra podem ser encontradas em (YAMANO, 2002),(NAUDTS, 2002),(CAR-
DOSO et al., 2008),(TSALLIS, 2009), e outras citadas por eles.

A importancia da algebra e das fungdes que compdem o arcabouco da mecénica estatis-
tica ndo extensiva pode ser observada em sistemas com memoria e aqueles com interagdes de
longo-alcance, estes resultados sio comumente obtidos pelo abandono de propriedades que
frequentemente sdo importantes para versdes nas quais sdo conhecidas as solucdes analiti-
cas. No contexto da mecanica estatistica, a fungao g-exponencial generaliza o fator de Boltz-
mann (TSALLIS, 1994), é sabido no entanto que as restri¢des tem papel relevante sobre as distri-
buicdes obtidas na resolucio dos funcionais construidos neste formalismo (TSALLIS; MENDES;
PLASTINO, 1998).

As contribui¢bes matematicas realizadas na area de Mecéanica Estatistica ndo Extensiva
tem gerado consequéncias importantes na interpretacio de estatistica de novos fendmenos ob-
servados em aceleradores de particulas, como a representacdo do comportamento de energias
subatémicas por meio do momento transverso resultado do choque de particulas subatémi-
cas (AZMI; CLEYMANS, 2014) no Large Hadron Collider (LHC) ou em fenémenos observa-
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dos no campo da astronomia como chuvas de meteoros ou flashs lunares representado por
g-exponencias (BETZLER; BORGES, 2015).

Para a compreensao de quais efeitos sdo obtidos pela generalizacdo g-exponencial no for-
malismo de Tsallis, foi apresentado na Figura 2.1 com diferentes casos particulares da funcéo
equ(—x) para diferentes valores de q e na Figura 2.2 sdo apresentados os casos especiais de
trés diferentes funcdes: 1/x, exp q(—x) e exp q(—x) /x. Devido a presenca da variavel x no deno-
minador, as fun¢des 1/x e exp,(—x)/x divergem para x — 0. Estas caracteristicas foram im-
portantes, por exemplo, para a investigacao de blindagem de elétrons em plasmas astrofisicos
por meio da generalizacdo do potencial eletrostatico de Debye-Hiickel (QUARATT; SCARFONE,

2007) como sera explicado no Capitulo 4 desta tese.
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Ficura 2.2 Comparacao entre as funcdes 1/x, exp,(—x) e exp,(—x)/x.

De acordo com a expanséo em série de Taylor da exp, (x) obtém-se:

exp,(—x) =1+ ), %Qn-l(—l)”X" (@) =192 —1)(3q —2)...[ng —(n— 1],  (2.10)

o que torna mais simples verificar a superposicdo entre 1/x e exp (—x)/x observada na fi-
gura 2.2, quando x = 0 e a Eq. (2.10) é truncada para n = 1, estas fun¢des tem a mesma
expressao analitica. Alternativamente, a igualdade destas expressdes é recuperada fazendo
limy o exp,(—x)/x = 1/x.

As aplicagdes da g-algebra e g-fungdes se apresentam em amplo conjunto de problemas do

contexto de interesse da engenharia. Destaca-se, por exemplo, o problema da difusao anémala
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resolvido por Tsallis e Bukman (1996), que obtiveram a solu¢do da equacdo de Fokker-Planck

na forma de densidade de probabilidade de acordo com a g-gaussiana,

pa(x,t) =1/ 1A, equ(—xz/Aq),

onde A, é uma constante dependente do parametro q e da funcdo Gamma (TSALLIS, 2009
apud COMBE et al., 2015). Esse problema obteve sua validagdo experimental por meio de
ensaios de cisalhamento plano quase-estatico de um sistema de material granulado confinado,
confirmando a escala de Tsallis-Bukman dada pela relacido da variancia da posi¢do com uma
lei de poténcia do tempo (x?) xt* e a = 2/(3 — q).

Na Termodinamica ha avancos por meio da generalizacdo de modelos em regras de mis-
tura por meio do g-produto (ver Equacdo 2.7) para equacdes de estado para sistemas sobre
altas pressdes (SOUZA; BORGES; PESSOA, 2015), bem como na generalizacao de modelos de
composicdo local como Wilson, Uniquac e NRTL por meio da mudanca do parametro de inte-
racio binario implicando nas definicdes de (BORGES, 2012). E incluida a essa lista de modelos
termoestatisticos, O calculo de propriedades do petrdleo por meio de uma versdo generalizada
da equacao de Weibull (REGUEIRA et al., 2019).

A funcio densidade de probabilidade g-Weibull (PICOLI; MENDES; MALACARNE, 2003)
definida para q < 2 por:

B (t—t\"" t—1,\"
o=@ (=) equ1—<n_to)

tem um papel mais destacado no contexto da confiabilidade (ASSIS; BORGES; MELO, 2013;
NEGREIROS et al., 2020; ASSIS et al., 2020), principalmente por contemplar a curva da banheira.

Contudo, Xu et al. (2017) chama ateng¢ao para a pouca popularidade desses métodos devido

(2.11)

a dificuldade de estimacdo de parametros, assim, propdem a aplicagdo do método hibrido de
hibrido adaptativo baseado na meta-heuristica de colonia artificial de abelhas, que aumentam a
velocidade de estimacéo de pardmetros, respeitando a teoria de convergéncia assintdtica para
a maxima verossimilhanca. Recentemente, no campo de modelos de otimizagdo em redes
neurais do tipo Long Short-Term Memory - LSTM, Jia et al. (2023) propuseram a modificacio do
algoritmo de estimagdo de momento adaptativo (Adaptive Momentum Estimation - Adam) por
meio da modificacdo do operador derivada, resultado da generalizacido do calculo (BORGES,
2004) Dy f(x) = [1 + (1 — g@)x]df(x)/dx, portanto, alcancaram melhores resultados para a
estimativa do estado de carga de baterias de litio.

Associado as ferramentas analiticas aplicadas a area de sistemas dindmicos e controle de
processos, pode-se listar os seguintes subcampos nos quais as g-funcoes tem muita relevancia,
como a Transformada de Laplace (LENZL; BORGES; MENDES, 1999), Transformada de Fourier
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(UMAROV; TSALLIS; STEINBERG, 2008b), Sistemas Caoticos (LATORA et al., 2000).

2.2 Aspectos da g-trigonometria

A trigonometria generalizada desenvolvida por Borges (BORGES, 1998) define funcdes circu-
lares e hiperbdlicas sobre formas generalizadas derivadas da estatistica de Tsallis (TSALLIS,
1988). Nesta se¢do sao apresentados alguns avancos realizados no contexto desta trigonome-
tria que sdo aplicados a uma classe de métodos de otimizacéo de sistemas dinAmicos (PESSOA
et al,, 2019).

A funcio seno generalizada pode ser apresentada pela expansio

. o (—1)/ Qg%
sing(x) = Jz:; T—i—jlx)' q>1, (2.12)
onde Q é a funcio:
() =192 —1)(3¢ - 2)...[ng—(n - D], ¢>1. (2.13)

As equacoes (2.12) e (2.13) tem garantia de convergéncia para
Ix|=1—q|™", g¢g>1. (2.14)
A equagdo (2.12) pode ainda ser apresentada na sua forma compacta

sing(x) = p, (o) simy [, ()], (2.15)

com py(x) dado por:
py(x) = exp (1 - g)x*)*. (2.16)

O indice 1 representa o caso usual, isto é, sin;(u) = sin(x). Além disso, é observado que
u = (1 — g)x% O argumento da fungéo seno, é definido como:
arctan;[(1 — g)x]

Pq(x) = - : (2.17)

De forma similar a funcio seno, a funcio cos,(x) é associada a trigonometria generalizada

por:
1Y Qyjqx%

cosg(x) =1+ Z = @) (2.18)
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Esta fun¢do também pode ser representada na forma compacta em fung¢io das equagdes (2.17)
e (2.16):
cosy(x) = py(x) cosi[¢g(x)]. (2.19)

A figura 2.3 ilustra o comportamento da sin,(wt) para diferentes valores de g (note que g > 1).
A linha vermelha continua representa o caso ¢ = 1 que recupera sin;(wt). Enquanto que para
valores de g > 1 esta funcdo reduzem a amplitude a medida que aumenta a variavel ¢ e tem o
numero de ciclos limitados, como observado por Borges (BORGES, 1998). Estas caracteristicas

sdo mais evidentes para valores de g cada vez maiores.

T
-~ q=1.00001
--q=1.01
. 0.5 --q=1.20
s —q =150
= 0 —q=1.00 i
c
@
-0.5 il
| |

1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t(h)

FIGURA 2.3 A fungao sing(wt) versus t. A curva vermelha representa sin;(u) = sin(x), curvas traceja-
das sao para valores de ¢ > 1. Quando q = 1.00001 a curva praticamente sobrepéem o caso usual. A
curva com linha sélida preta representa ¢ = 1.5 com apenas um ciclo.

Por meio da defini¢do do teorema generalizado de De Moivre ¢é possivel calcular a integral
| exp(+ix)dx e, para evitar notagdes complicadas, considerar apenas exp,(ix). Inicialmente,
foi utilizado o método da substituicdo e obteve-se a base da fungao g—exponencial como:

1 =i

/[u]l- du = __iq[equ(ix)]z_q. (2.20)

Q

Relembrando a propriedade

[exp,()]” = exp,_;_g5(bx) (2.21)

é possivel expressar a funcdo g-exponencial como:

[exp, (i) = —_,qu[l — (1 - @ix] . (2.22)

b
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A expansio da Eq. (3.30) através da generalizacdo de De Moivre (ver a Eq. (3.31)) é usada para

demonstrar que a integral da g-exponencial é composta pelas integrais de siny(x) e cos,(x):

i

- (cosg(x) + isinq(x))z_q =..
- ! (€08, 520+ isin, 1y (2~ ). (2.23)

Assim, sendo definidas como:

/ sing(x)dx = {—2 i q(cosq(x) + isinq(x))z_q} , (2.24)

/ cosy(x)dx =R {_2 i q(cosq(x) + isinq(x))Z—‘I} ) (2.25)
Consequentemente,

/ sing(x)dx = -3 1 7 cosl_;_;q((z - q)x), (2.26)

/ cosy(x)dt = 5 i . sinl_;%q((z —q)x)). (2.27)

2.3 Propriedades das fungdes g-trigonométricas

Recentemente, Umarov e Tsallis (2022) revisitaram os principais fundamentos de Mecanica
Estatistica nao Extensiva, particularmente ha uma importante observacéo a respeito sobre as
propriedades de funcdes g-trigonométricas quanto as aplicagdes a variaveis reais ou complexas.
Destaca-se aqui algumas propriedades das fung¢des g-trigonométricas que foram investigadas
por Costa e Borges (2019) para aplicacdes em mecéanica quantica nio linear. Nesta secdo é
dedicada a atencéo a forma de func¢des de g-trigonométricas que preservam a amplitude da
funcéo circular como o seno ou cosseno em detrimento da frequéncia variavel. A proposta de

Costa e Borges (2019) parte do cos{(¢,(u)) dado pela equacio:

cosf((pq(u)) = c084(q(u)) cosy_q(@a—q(u)). (2.28)

A funcéo ¢4(u) definida no contexto da fungéo cos,(u) trata-se de uma funcéo arcotangente
convenientemente ponderada por uma constante (1 — g) na abscissa e (1 — ¢)™' na ordenada:
arctan[(1 — q)u]

0q(u) = Pa— (2.29)
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ao realizar o limite ¢ — 1, é recuperado o argumento u da fungio sin(u):

t 1-—
Jig 2retanl =l (2.30)
g1 1-gq

Para compreender a equivaléncia apresentada na equagao 2.28, deve-se reorganizar a equa-
¢do0 2.31 para ¢* = (2 — q), com alguns passos apresentados a seguir:
arctan[(1 — g*)u]

P (w) = r— , (2.31)

substituindo ¢* = 2 — ¢ na equagéo 2.31,

arctan[(1 — (2 — q))u]

_ = 2.32
e reorganizando os termos, observa-se a estrutura,
arctan[—(1 — q)u]
()= , (2.33)
Pea -(1-9)
como a fungio arcotangente é impar (— arctan(u) = arctan(—u)) é obtida a relacéo:
P2-q(1) = —@q(—u), (2.34)
ao analisar o segundo termo conclui-se igualmente que:
Pa-g() = @g(w) (2.35)
assim, a partir desta relacéo é possivel retomar a proposta da equacéo 2.28, como:
cos7(pg(u)) = cos1(g(1)) cos; (pa—q(1)) . (2.36)

Para a aplicacao desse mesmo procedimento em relagéo a fungéo p,(u) e p,_q(u) sdo obtidos

as seguintes equacdes:
1

po(w) = [1+(1 - g)u’]i 74, (2337)
prg() = [1+ (1 - (2 - Y’ 79, (2.38)
€
prg(w) = [1+ (1 = (2 — @)Yu?] > (2.39)
dessa forma é verificado o seguinte produto:
py(Wps—g(w) = 1, (2.40)
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que pela substituicdo das equacdes anteriores resulta em:
[1+Q - gl o1+ - @ - )’ ] T = 1, (2.41)

substituindo este produto na equacéo (2.36), recupera-se a proposta inicial da equagio (2.28).

2.4 Transformadas de g-Laplace e aplicacdes as funcdes circu-

lares

Entorno do contexto da tese é oportuno apresentar os resultados de transformadas generaliza-
das também oriundas do contexto da mecanica estatistica ndo extensiva. Os primeiros desen-
volvimentos foram realizados por (LENZI; BORGES; MENDES, 1999), que a partir da definicao
da transformada de Laplace L{f(t)} = F(s):

F(s) = [ ooK(s, ) f(t)dt (2.42)

apresentaram trés possiveis nicleos para compor a generalizacdo da transformada de Laplace:

Ki(g;s,t) equ(—st),
Ki(g;s,t) [equ(—t)]s,
Ki(g;s,t) = [equ(t)]fs.

A opcéo adotada por Lenzi, Borges e Mendes (1999) foi o nucleo Kj;(g; s, t), enquanto que
Naik e Haubold (2016) desenvolveu a partir do nucleo Kj(g;s,t). Recentemente, Mohammed
et al. (2022) demonstraram a construcdo da transformada de Laplace e sua inversa pelo mé-
todo de Post-Widder. Nestes trabalhos citados, ha uma ampla demonstracio de aplicacdes de
transformadas para as fungdes mais utilizadas na area de controle e suas versoes generalizadas,
adicionalmente as propriedades fundamentais sdo equacionadas. Contudo, de forma objetiva,
ha o interesse nos desenvolvimentos acerca das fung¢des circulares que sdo incluidas nesta
subsecdo para facilitar o entendimento do leitor.

Lenzi, Borges e Mendes (1999) aplicam a transformada g-Laplace utilizando o nicleo Kj;(g; s, t)

a funcdo g-exponencial e obtiveram a seguinte expressio:

1 >a+qg—-1 :g>1
Cle (a)=——~ ) 37474 = (2.43)
E stl-q—a $s<0 tg<1

sendo ¢ = 1+ (1 — g)/a. No mesmo trabalho, Lenzi, Borges e Mendes (1999) apresentam

os desenvolvimentos de transformadas de g-Laplace que permitem construir relagdes para
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generalizacdo de fungodes trigonométricas hiperbolicas L{coshy(t)} e L{sinhy(t)}. No entanto,
¢ mais pertinente para o objetivo desta tese conhecer estas relagcdes para funcdes circulares
L{cosy(t)} e L{sing(t)} que ndo foram desenvolvidas para o Kj;(g;s,t). Assim, a partir desse
ponto sdo consideradas as relacdes obtidas por Mohammed et al. (2022) com nucleo K;(g; s, t)

para as fung¢des circulares representadas por meio de func¢des hipergeométricas confluentes:

F(t,q) = (at)oF, (; (-1 ! 7 5) % <— q 7 5) ;% L 8i—(1— q’)2a2t2> (2.44)

3 { cosq/(at) :6=0

2.45
sinq/(at) :0=1, (245)

onde § pode assumir os valores 0 ou 1, e a equagao resulta respectivamente nas funcées cos,(-)
e sing(-).

Logo, as transformadas de g-Laplace para estas funcoes circulares sdo equacionadas por:

/ 1 /7a\¢ 1
F,(s; = - <7> R a—— 2.46
q( q) s s Q5+1(2—q) ( )
— — _ V2,2
(1 a+5’ a+1+5;b+5;b+1+5;_(1 q)a (2.47)
2 2 2 2 (1-¢q)%s?
3 Eq{cosq/ (at)} :6=0
B Eq{sinqz (at)} :6=1

sendoa =1/(1-qg)eb=1/(1-q)+ 2. A funcio Q,(q) = [MLa-0-9j) j=>1
emerge da definicdo de (MOHAMMED et al., 2022).

Neste capitulo foram explorados os principais aspectos matematicos entorno das fungdes
circulares que norteiam a estruturacgao de dithers generalizados aplicados a algoritimos extre-

mum seeking que sdo discutidos nos proximos capitulos.
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3 Algoritmos Extremum Seeking

Generalizados

3.1 Problema geral de controle de sistemas dindmicos

A busca pelo boa jun¢do dos compromissos operacionais, de segurancga, ambientais e viabili-
dade econdmica tem promovido dentro do escopo da teoria cl[assica de controle o desenvol-
vimento de um conjunto de estratégias de controle e arquiteturas de controle mais flexiveis,
adaptativas e otimizadas quanto a trajetéria de variaveis de controle bem como capazes de
atender restri¢des de variaveis controle e manipuladas com mais precisao, estabelecidas de
forma preditiva por meio de agdes de controle otimizadas. Ao mesmo tempo que arquiteturas
baseadas na auto sintonia permanecem como problema aberto e em desenvolvimento, explo-
rando performance e robustez na boa relacio das variaveis de processo e agdes de controle
(FONTES; MARTINS; ODLOAK, 2019).

As técnicas baseadas em modelos como Otimiza¢do em Tempo Real (RTO) sao responsaveis
pelo estabelecimento da conexao entre as decisdes da organizacdo em termos do planejamento
da producdo e o processo fisico, por meio da defini¢do de objetivos econdmicos que sdo envi-
ado para camadas inferiores de controle, responsaveis pela trajetoria 6tima de variaveis custo
submetidas a restri¢des de variaveis de controle e a¢des de controle otimizadas para um de-
terminado horizonte de tempo. Uni-se a este grupo, por exemplo, técnicas nao lineares como
Controle Preditivo Econémico Baseado em Modelo (Economic Model Predictive Control - MPC),
que apesar do tempo necessario para o desenvolvimento de modelos ainda permanecer longo,
a barreira computacional ja ndo existe como desafio técnico. Além disso, novas oportunidades
apresentam-se como aplicacdes de aprendizado de maquina dedicado a descrigdo de relacdes
complexas de processos industriais Schwenzer et al. (2021).

Nas ultimas duas décadas tem se notabilizado a abordagem de controle auto-otimizavel
(self-optimizing Control - SOC) que trabalha off-line para transformar os objetivos econdmi-
cos em objetivos de controle (STRAUS; KRISHNAMOORTHY; SKOGESTAD, 2019). Apesar da
perda de desempenho quanto a funcéo custo, essa abordagem nao promove a intensiva recon-

ducao dos objetivos de controle em fun¢io de perturbacdes no sistema. Em paralelo a definigao
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da abordagem SOC de Skogestad (2000), o algoritmo extremum seeking tem sua prova rigorosa
apresentada por Wang e Krstic (2000) seguido de um grande niimero de aplicacdes. O extre-
mum seeking classico, livre de modelo, esta sujeito a perturbacdes, variacdes do gradiente e
atua em busca da maximizacdo da sua saida. Neste sentido, Straus, Krishnamoorthy e Skoges-
tad (2019) argumentam que tais abordagens sdo complementares, complementa com criticas
as abordagens anteriores que ndo fazem a separacgio de escala de tempo para esta aplicagao
combinada desses algoritmos. Ha que se destacar uma divisdo teérica apontada por Ferreira,
Oliveira e Krstic (2023) que diz a seguinte frase: "o método de extremum seeking é um método
de otimizagdo por controle mas ndo é um método de controle 6timo". Essa compreensio ajuda
a distinguir as escalas de tempo de cada campo atuagdo. Para o extremum seeking deve-se
otimizar um mapa estatico no limite de tempo infinito. Enquanto que em controle 6timo nao
¢ a saida que é otimizada, é definida uma norma temporal adequada, para um determinado
horizonte de tempo e assim é minimizada a relacdo da representacio do sistema por modelo
em espaco de estados com suas medigdes.

A proposta apresentada nesta tese ao longo deste capitulo, tem o objetivo de reduzir o
tempo para alcangar o extremo em consonancia com a capacidade do sistema mitigar per-
turbacdes externas, mantendo a busca ativa para o extremo. Salienta-se que apesar disso, é
possivel aperfeicoar a aplicacdo por meio do uso combinado da aplicacdo SOC com a verséo

generalizada o extremum seeking proposta neste capitulo.

3.2 Introducdo ao Extremum Seeking

Em 2022, completou um século desde a definicdo do primeiro algoritmo de extremum seeking
do qual se tem nota de uma publica¢éo cientifica, Maurice Leblanc (LEBLANC, 1922) propds
a primeira forma dessa solugao. Sabe-se que muitas ideias matematicas importantes surgiram
de aplicacdes de engenharia, assim, com o foco no problema da 'eletrificagio de ferrovias, Le-
blanc desenvolveu um arranjo de circuitos que equivalem ao esquema do algoritmo extremum
seeking. Tem sido ressaltado (GUAY; ZHANG, 2003; RODRIGUES; OLIVEIRA; HSU, 2021) que,
apesar do desenvolvimento realizado por Leblanc, a prova rigorosa de estabilidade dessa abor-
dagem s6 foi alcangada no final do século XX (KRSTI¢; WANG, 2000).

Duas décadas apos a demonstragio da prova de estabilidade do esquema de retroalimenta-
¢do por busca extremal (KRSTI¢; WANG, 2000), as aplicacoes de tais algoritmos permanecem
bastante difundidas e combinadas a diferentes paradigmas computacionais como explorados
por (BENOSMAN, 2016).

No editorial da revista International journal of Adaptive Control and Signal Processing (BE-

NOSMAN et al., 2021) é apresentada uma perspectiva a respeito das incertezas e mudangas

Thttps://gallica.bnf.fr/ark:/12148/bpt6k6581422w/f319.item
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ambientais que justificam a necessidade de aplicagio de controladores adaptativos. E proposta
uma classificacdo desses modelos em trés grupos; controle adaptativo baseado em modelo, con-
trole baseado em aprendizado que se baseia ambas as técnicas, modelo e orientada a dados e
por fim, um grupo de algoritmos de controle livre de modelos com interacédo direta entre mo-
delo e sistema. A abordagem de controle adaptativo desenvolvida nessa tese esta classificada
entre os problemas de controle adaptativo livre de modelo.

Recentemente, alguns trabalhos tem abordado diretamente os problemas ligados a reducéo
das oscilacdes residuais provocadas pelo dither*. A proposta de Pokhrel e Eisa (2021) consiste
na estimativa dos estados por filtro de Kalman via sistemas representados por Lie Bracket que
obtem a atenuacéo do sinal. A estratégia adotada por Abdelgalil e Taha (2020) também aplica
as aproximacdes dos Lie Bracket que resulta na atenuagio do sinal, sendo necessario relaxar
pressupostos desta teoria, contudo, sem limitar as amplitudes e frequéncias do sinal.

As aplicacdes dessas abordagens ndo se limitam aos problemas convencionais de busca e
regulacdo entorno de um extremo. Apesar da ampla maioria dos problemas tratados nesta
area se concentrarem em aplica¢des livre de modelo, é a partir de modelos que as hipoteses
de estabilidade podem ser avaliadas. Portanto, o desenvolvimento de algoritmos nesta area
tem sobre o seu processo metodologico o uso de sistemas como mapa estatico nao lineares,
equacdes diferenciais nao lineares, sistemas de equagdes diferenciais parciais e equagdes di-
ferenciais ordinarias. Particularmente este ultimo grupo dedica-se aos problemas de reagao,
adveccio e difusdo (OLIVEIRA; KRSTIC, 2023).

Recentemente, um artigo de revisao (DEWASME; WOUWER, 2020), dedicou-se ao con-
junto de aplicacdes de diferentes esquemas de controladores de busca extremal, demonstrando
uma aplicagao para fotobiorreator de algas em escala laboratorial. Um dos principais proble-
mas identificados por esses autores para a aplicacdo do extremum seeking classico trata-se da
dificuldade de separacgao das escalas de tempo presentes nos problemas biologicos. Ainda ha
criticas aos modelos de extremum seeking por dispensarem analises em sistemas reais e nao
trabalhar com restri¢des presentes em sistemas reais.

O foco dessa tese ¢ originado na abordagem de Tan et al. (2010), que explora os limites
de estabilidades ndo locais para propriedades do controle por busca extremal. E os trabalhos
oriundos da g-trigonometria de Borges (1998).

Nas proximas secoes, ha a introduc@o das notagdes usuais na literatura de extremum seeking
control sendo organizados os principais teoremas e provas para mapas estaticos e sistemas

dindmicos nio lineares.

“Neste contexto dither refere-se ao sinal de perturbagéo do algoritmo extremum seeking.
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3.2.1 Teoria da estabilidade

3.2.2 Defini¢oes de notacdes e normas

A priori, defineremos um conjunto de notac¢des que sdo necessarias para o desenvolvimento do
algoritimo extremum seeking classico. Aqui, é definido um sistema néo linear genérico como
‘2—’; = f(t,x,€), onde x € R", f(t,x,€) é periddica em t com o periodo T e dominio D C R, como

segue Equacdo (3.1):
f@+T,x,€) = f(t,x,e), VY(t,x,€)€[0,00)xDx][0,€]. (3.1)

Como provado por Khalil (2002), tomando a média de f(t, x, €) para um € suficientemente
pequeno e positivo |e, é possivel aproximar a solu¢io deste sistema para a solugio do seguinte

sistema médio apresentado pelas Equagoes (3.2) e (3.3):

d av,
T~ fugx). (52)

s = / e, o)dr (33)

Como definido por (KHALIL, 2002), um func¢io vetorial f(t,e) € R" é da ordem de O(e)
sobre um intervalo [, f,] enquanto houver uma constante positiva C e €* tal que a Equacéo (3.4)
é valida:

f(t,e) <Clel, Vel €[0,€], Vte€][t,b] (3.4)

Sera possivel quantificar O(e) conhecendo os valores estimados de C e €*, caso contrario é

aceito que O(e) é uma relacio de ordem de grandeza, valida para e suficientemente pequeno.

3.2.3 Extremum seeking
Mapa Estatico

A demonstragdo da ideia basica de um algoritmo extremum seeking considerando a forma ba-
sica de um mapa estatico quadratico > com uma entrada e apenas uma saida ¢é apresentado na

Figura 3.1. Nesta figura, existem trés parametros diferentes:
« 0 é 0 6timo desconhecido do mapa;
. é(t) é o valor estimado em tempo real de 6* e

« 0(t) é o valor da entrada do mapa.

30 mapa estatico é a representagdo do sistema em espaco de estados com matrizes invariantes no tempo,
proximo ao ponto de convergéncia e variavel de saida em termos da matriz Hessiana.
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A Equacdo (3.5) representa o mapa apresentado no diagrama esquematico:

’7

f

2

yi=fO)=f"+"—70-0. (3.5)

a sin(wt)

Ficura 3.1 Diagrama esquematico do Extremum seeking para um mapa estatico de entrada unica.

Os valores numéricos de f*, f e 0* nio sio necessariamente conhecidos somente o sinal
da matriz Hessiana f~, o que determinaré se o mapa tem um méaximo (f < 0) ou um minimo
(f” > 0), e consequentemente definira a escolha do sinal para a adaptagio do ganho k tal que
k = —f". Adicionalmente, o valor da frequéncia w deve ser escolhido maior que os valores
escolhidos paraa, k, e f . Neste esquema, o sinal pertuba a entrada (t), usualmente escolhida
como onda senéidal, para estimar o gradiente " (6 —6*) do mapa f(6).

Este sinal de pertubagdo nao tem que ser uma onda senoidal, mas deve ser um sinal de
média zero. Usando o integrador k/s com o ganho de adaptacéo k é estimado 0(t)), o qual é
responsavel pelo controle da velocidade de estimacao.

E definido que 0(t) é o erro entre é(t) e 0"

o) = 0@t) — 6*, (3.6)

e o algoritmo extremum seeking é considerado bem sucedido desde que o referido erro convirja
para zero.
Observando o diagrama na Figura 3.1, pode ser visto que 0 é obtido pelo estimado 0 aditi-

vamente pertubado com a funcéo senoidal, assim, é obtida a expressdo desse erro,
0 — 0* = 0(t) + asin(wt). (3.7)
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A simples substituicao algébrica da Equacio (3.7) na expressao do sistema expandido em

série de Taylor na Equacéo (3.5) resulta em:

4

f

fO) =+ 7(@(1:) + asin(wt))? . (3.8)

De acordo com o diagrama apresentado na Figura 3.1, a perturbagdo f(0) é multiplicada

por um sinal sin(wt), sendo integrado e portanto, 6(t) é estimado por:
é(t) = ykasin(wt). (3.9

A substitui¢do da Equagdo (3.8) do sistema na Equacéo (3.9) apresenta-se como:

@ = kasin(wt) | f* + f2

o (8 + asin(wt))?] . (3.10)

A analise dessa desse sinal depende da expansao dos termos do lado direito da Equagéo (3.10),

que resulta na expressao:

4

diit) = kaf* sin(wt) + l<613f2 sin’(wt) + kaf2 sin(cot)é(t)2 +ka’ f” sin®(wt)0(®).  (3.11)

A Equacdo (3.11) reescrita a partir de relacdes trigonométricas é apresentada como

7

f

@ ’ [W + ka7 sin(a)t)é(t)2 +

L S
ol kaf” sin(wt) + ka 5 sin(wt)

1 — cos(2wt)

+ ka*f” 0t). (3.12)

Aproximadamente, o comportamento médio do sistema ao longo do tempo pode ser mais
facilmente analisado pela Equagao (3.12), que possui parcelas com fung¢des e cosseno com mé-
dia temporal zero. Esta analise simplifica a expressdo, que resulta no sistema médio exponen-

cialmente estavel apresentado a seguir:

d0ug  kf'd
Do _ fz B (3.13)

A teoria do sistema médio (KHALIL, 2002) garante que, para um valor grande o suficiente
de w, a estimativa inicial é(O) estara perto o suficiente de 6" tal que o seguinte limite superior

é valido:

16(t) — 07| <10(0) — 67| exp (kf2a2t> +0 <;> +O0(a), Vvt>0. (3.14)
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Esta desigualdade garante que ha um w suficientemente grande, que escolhendo um pe-
queno valor de a resultara na entrada de 6(t) convergindo para um pequeno intervalo entorno
do 6timo 6%, consequentemente, a saida f(6(t)) convergira para a proximidade de seu valor

otimo f*.

Sistemas de equacdes diferenciais

Nesta secdo sera apresentada a aplicacdo do extremum seeking para um sistema de equacdes di-
ferenciais. Neste caso, ele sera feito com poucas adaptacdes para o algoritmo de mapa estatico,
como apresentado por Ariyur e Krstic (2003).

A busca pela maximizacido (sem perda de generaldiade) de uma saida arbitraria, desconhe-

cida e mapa dinamico néo linear, pode-se considerar a seguinte representacgao geral:

f(x, u), (3.15a)
g(x), (3.15b)

X

y

onde x € R™ é o vetor de estado m-dimensional , u € R e y € R representa os escalares entrada
e saida, respectivamente, e f : R”™ xR — R™ bem como g: R” — R sdo suaves (KRSTIC;
WANG, 2000). Estabelecendo uma lei de controle suave o : R" xR — R

u = ax0) (3.16)

parametrizada por um parametro escalar 6 agindo sobre a planta *, obtém-se o sistema em
malha fechada

x = f(xa(x0)). (3.17)
Seu equilibrio, caracterizado pelo parametro 0, sdo especificados por meio das seguintes
hipoteses (KRSTI¢; WANG, 2000).
Hipétese Al: Existe um campo vetorial suavel: R — R™ tal que
f(x,a(x,0)) = 0 (3.18)
se e somente se

x = 10). (3.19)

*Por simplicidade, foi assumido que ha uma lei de controle com retroalimentagio de estado; seria trivial
estender o resultado para feedback de saida dindmico, ja que y = g(x) na (3.15b) (KRSTI¢; WANG, 2000).
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Hipotese A2: Para todo os valores do parametro 0 € R, o equilibro local do sistema (3.17) é

exponencialmente estavel com decaimento e overshoot constantes uniforme em 6. 4

Hipotese A2 é ndo restritiva desde que em um contexto geral pode abranger uma ampla
classe completa de plantas nao lineares dadas por (3.15a)—(3.15b). Basicamente, assume-se que
ha uma lei de controle (3.16) a qual é robusta em relacdo aos seus proprios parametros 6 no
sentido que ele estabiliza exponencialmente qualquer um dos equilibrios que € pode produzir.
Significa simplesmente que temos uma lei de controle projetada para estabilizacao local e essa
lei de controle ndo precisa ser baseada no conhecimento de modelagem de nenhum dos dois
f(x,u) oul().

Assim, é assumido que a saida do mapa de equilibrio é

v = g(100)). (3.20)

de acordo com as Hipoteses Al e A2.
Definindo f : R — R como a composi¢do de um fung¢io de saida g de um sistema SISO na
(3.15b) e a funcdo de vetor de estados 1 na (3.52)

f&) = (g-D0O), (3.21)

foi formulado o problema de otimizac¢do como

max f(00)), (3.22)

onde o valor maximo correspondente é denotado por 8%, de acordo com a proxima hipotese.
Hipétese A3: Existe 0* € R no interior de um intervalo (local) fechado 0 € [a,b] tal que

2f(6) I f(©)
_JA 7 =0,
(90 0=0* (902 0=0*

=f"<o, (3.23)

para maximizacdo por extremum seeking. a
Entdo, é assumido que a saida do mapa de equilibrio y = f(#) tem um méximo para 6 =
0*, e o objetivo é o desenvolvimento de um mecanismo feedback no qual maximiza o estado
estacionario para y, mas sem conhecer 8* nem as funcoes g e .
Sob as condi¢des acima, a busca extrema se estende de maneira relativamente direta de

mapas estaticos a sistemas dinamicos, desde que a dinadmica seja estavel (ou estabilizada pela
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lei de controle u = a(x, 0)) e os parametros do algoritmo de busca de extremos sdo escolhidos
de modo que a dinamica do algoritmo seja mais lenta que a da planta em malha fechada. Na
presenca de dinamica, o mapa de equilibrio (3.20)—(3.21) satisfara pelo menos as mesmas con-
di¢cdes que no mapa estatico (3.5) e, portanto, a convergéncia é garantida. A principal diferenca
é que o limite superior para |0(t) — 6*| no (3.14) conteria um termo exponencial com taxa de
decaimento mais lenta e o conjunto residual de ordem O(1/w) é substituido por um termo de
ordem O(w).

A analise de estabilidade na presenca de dindmica emprega perturbacdoes médias e singu-
lares, em uma ordem especifica. As diretrizes de projeto para a selecio dos paradmetros do
algoritmo seguem a analise. Embora as diretrizes sejam muito longas para serem declaradas
aqui, elas garantem que a dindmica da planta esteja em uma escala de tempo rapida, as pertur-
bacoes estejam em uma escala de tempo média e o algoritmo de busca extrema esteja em uma
escala de tempo lenta (KRSTI¢; WANG, 2000).

3.3 Extremum Seeking generalizado

Ha muitos artigos que demonstram a aplicabilidade do Extremum Seeking Control, particu-
larmente aqueles aplicados a dindmica de reatores bioldgicos. O projeto desses controladores
tem sido investigado pela modificacdo de filtros, adaptabilidade da amplitude de dithers (ATTA;
GUAY, 2019), e a modificacdo do algoritimo ES (GUAY; DOCHAIN, 2017).

A adaptabilidade (LETCHINDJIO et al., 2019) e a busca semi-global e global envolvendo
uma classe especial de dithers (TAN et al., 2009) foi dado destaque na literatura recente. Neste
contexto, é proposta nesta tese, uma alternativa para uma func¢ao de excitacdo geral, para pro-
mover flexibilidade aos movimentos do sinal do dither da busca extremal, enquanto minimiza
a oscilagdo da entrada e saida e assim alcanca o estado 6timo. A trigonometria proposta por
Borges (1998) apresenta um conjunto de fungdes que possuem as propriedades necessarias e
justificadas por Tan et al. (2010). A funcéo sin,(.) apresentada na secao 2.2 ¢ utilizada aditiva-
mente a uma funcéo sin(.), compondo o sinal de perturbagdo como demonstrado no diagrama

da Figura 3.2. Portanto, a equacao do desvio do pardmetro 6 é dada por:

do
i k(ag sing(wqt) + ...
ay siny(wt)) | f* + J;(é + (ag sing(wgt) + a siny (w)))?| (3.24)

29



com parametros a, = a; , wg = w; e ¢ > 1. O limite quando ¢ tende ao infinito é dado por:

do
lim i fkay sin;(wt) + ...

—o0 t
L_ka, sin(wt)0? + f" ka? sin’( t)é+f—k 3 sin’(wt) (3.25)
5 kaysim (o f kaj sinj(w 5 kay siny(wt). .
Para o caso em que cada parcela contribui com os pardmetros de amplitude a; = §,a; = § e
q — 1, obtém-se a expressio:
I k2 (siny (wt) +
im — = k—(sin;(wt) + ...
q—1 dt 2 !
: * f” N az : : 2
sin;(wt)) | f* + 7(0 + Z(sml(wt) + sing(wt)))?| . (3.26)

Rigorosamente, a proposta de modificagdo do extremum seeking control deve atender néo so-
mente as propriedades da abordagem classica, mas também garantir a convergéncia exponen-
cial. Para compreender as contribui¢cdes desta proposicdo, a Equagio (3.24) foi expandida e
reagrupada em termos de sin(-) e 6 de mesma poténcia:

o ., R

i frkagsing(wt) + f*kay siny(wt) + ...
f

2

4 4

ézkaq sing(wt) + ?ézkal siny(wt) + ...
f”éka; sing (wt) + £ Oka?sin*(wt) + ...
2 fuékaq sing(wt)a; sing(wt) + ...

f

2

’7 ’7

fzkag sing(wt) +
3f 3f

Tkaé sin;(a)t)al sin;(wt) + Tkaf sin?(wt)ay, sing(wr). (3.27)

ka sin(wt) + ...

’ 77

A funcdo de pertubagiao proposta deve atender a propriedades especificos do extremum
seeking, como listadas por Liu (LIU; KRSTIC, 2012), com média zero (1/T fOT flwt)dt = 0) e
funcdo média quadrada positiva (1/T /OT fA(wt)dt > 0).

Para aplicar o teorema da média temporal sobre a Equacéo (3.27), entre outros procedimen-
tos, deve-se calcular fOT sing(wt)dt. O teorema generalizado de De Moivre ¢ entao utilizado para

demonstrar como obter esta integral. Para exemplificar, consideramos a integral

/ exp(ix)dx
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FiIcura 3.2 Diagrama do extremum seeking generalizado.

e, para evitar notacdes complicadas, consideramos somente exp, (ix). Inicialmente, nés utiliza-

mos o método da substituicao e obtivemos a base da fun¢do g—exponencial:

/[u]llq 1__lqdu - zilq[equ(ix)]H- (3.28)
Lembrando da propriedade
[exp,(x)]” = exp,_(;_g(bx), (3.29)
nos obtemos: _ _
L - N12-q _ l . 1Ee
o [equ(lx)] 1= —m[l - (1= ¢qix] ™. (3.30)

A expansao da Equacao (3.30) por meio da equacéo geral de De Moivre (ver Equacéo (3.31))
¢ usado para demonstrar que a integral da g—exponencial é composta pelas integrais de sing(x)
e cosy(x):

i
2—q

(cosy(x) + i sing(x))* ™7 = ...

=73 i q(coskgg((z —@)x) +ising_1e((2 -~ )x)). (3.31)

Assim, foi analisado o comportamento da equagao (3.27) quando submetido ao sistema mé-
dio em média temporal. As Figuras 3.3(a—f) apresentam a média do sistema através de uma
abordagem numérica. A integracdo numérica do sin,(wt) observada na Figura 3.3(a), equi-
vale ao resultado analitico de uma funcéo cos,.(.) reparametrizada no resultado analitico da

Equagéao (2.24), em que o termo de frequéncia aparece no denominador:

1 [t 1
T /0 sing(wt)dt = —m cosl_;%g((Z —qot)l, (3.32)
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ainda é possivel simplificar esta equagao como

2—q

1 [t 1
T /0 Sll’lq((,()t)dt = —m COSL((Z - q)(x)t)lg . (333)
Como demonstrado na Equacéo (2.19), a fungéo cos,-(wt) tem os componentes,

py(@t) = [1+ (1 = ¢")*(wt)*]/E 4D

cosi(¢g-(wt)).

Estas funcdes sio usadas (definidas) para um tempo limitado sobre (¢') aproximado por:

lim p, (1) = |(1 = ¢")wb)| =
1
1—q*|

(3.34)

i -z
jmse@n=7|

Uma lei de poténcia aproximada governa o decaimento da Equacéo (3.33) para um amplo
intervalo de tempo. Uma avaliagdo do pardmetro g de 1.0 para 1.5, o decaimento da cauda da
Equacio (3.33) tem dependéncia = ¢! para alcancar = ¢°. Similarmente, as outras integrais de
ordem superior tem comportamento mais rapido que o valor usual g = 1, isto é, o termo corres-
pondente para 7 fOT sing(wt)dt tende para um valor constante e a média da equacéo diferencial

dado pela Equacao (3.27) torna-se:

dl,, kf'a®-
Ttg = fz g - (3.35)

Ao analisar este sistema para um pequeno intervalo de tempo, fora da regido estatica, é
possivel observar as contribui¢cdes dessa abordagem. Considerando os termos quadraticos da
Equacéo (3.27), é obtido:

d ) "~ 1~ 1~
df =~ f Qka; sin;(a)t) + f Oka’sin’(wt) + 2f Okag sing(wt)a; sin;(wt)
dé 174 . . 2
i f Ok(ay sing(wt) + a; sin;(wt))". (3.36)

Para a primeira linha em (3.36) e o sing(wt) definido em (2.15)—(2.16), obtém-se o seguinte

modelo médio na escala temporal 7 = wt:

A0,y
dr

=kef" [dexp, (1 — @)r*) + a}] Oug » (3.37)
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FiGura 3.3 As figuras (a)—-(f) representam o comportamento dos termos das integrais de média tem-
poral da equagao Equacao (3.36), onde T denota o periodo da funcao de perturbagao (sendo w; = wy).
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para uma constante apropriada ¢ > 0. Observe que ao fazer o limite ¢ — 1, os termos entre
colchetes tornam-se Equacao (3.35).

Entdo, a comparacdo entre (3.13) e (3.37), nés podemos concluir que o novo projeto de
controlador aplicando o conceito de dithers generalizados permite acelerar a taxa de conver-
géncia (dominada pelo fase transitoria) pelo termo exp, ((1 — ¢)z?) > 0, dado que o termo é
monotonicamente decrescente para algum instante de tempo finito 7*. Existe solucdo anali-
tica para a Equacéo (3.37) por meio da representacdo das fun¢des g—exponential e g-gaussian
ser expressada em termos de funcdes hipergeométricas.

A funcao hipergeométrica qu(al, s pi by, by x) pode ser escrita em fungio do simbolo

de Pochhammer ¢é definido por:

+n—1)!
(@), =ala+1)@+2).. @@+n—1)= &=t (3.38)
(a—1)!
A hipergeométrica aplicada neste secdo é dada pela equacéo:
o (@a(b), x"
Fiabiex) =) O, (3.39)

n=0

A equ((l — q)r?) deve ser expressada em termos das fungdes hipergeométrica generalizadas
oFi(a, B,y, z) obtidas de Gradshteyn®:

zFl(_m, b; b, _Z) = (1 + Z)m, (340)

onde z = (1—q)*r* e m = 1/(1 — q), assim

exp (1 —q)*) = ,F, (qil b;b;—(1 - q)zrz> : (3.41)

A abordagem deste trabalho requer a representacdo integral para resolver a integral da
equacio de convergéncia do parametro éavg. Isto é possivel pelo uso da equacdo hipergeomé-

trica® para resolver o primeiro termo dentro dos colchetes da equacéo diferencial (3.37):

Y xFldx ut
A m = ;2F1 (V, H; 1+ H —,Bu) s (342)

larg(1 + pu)| <z, R{p}>o0.

A integracdo do primeiro termo da Equacéo (3.37) foi calculada pelo rearranjo dos termos

numa representacio integral das fungdes hipergeométricas (3.42), com x = 72, v = 1/(q — 1),

Sver equacio n°9.121 1.8 na referéncia (GRADSHTEYN; RYZHIK, 2007)
bver equagdio n°3.194 1. na referéncia (GRADSHTEYN; RYZHIK, 2007)
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p=(0-q)iand p=1/2:

1 13
1_ zd = *F 7:7;7;_1_ 2+ >
A exp (1 —g)r")dr TZl(q_lzz ( q)f)
1+ (q— D" <, (3.43)
tal que
Oung(7) — 0* ., 1 13
. < k 2R ——, =5 —-(1—¢)* ) +d° , 3.44
B (0)— 0 <exp | thkef | agF '35 1-9r aj (3.44)
o<r<r"

3.4 Sintonia e adaptabilidade a perturbacoes

A metodologia utilizada para avaliagdo do desempenho do controlador consiste na aplicacio
de um sistema representado por um conjunto de equagdes diferenciais. Particularmente, no ca-
pitulo 5 desta tese, sera apresentado o modelo ADM N°. 1 previamente parametrizado para um
reator CSTR. Sendo aplicado como modelo nominal, numa abordagem extremum seeking livre
modelo. Ou seja, as unicas variaveis observadas sdo aquelas previstas na funcéo objetivo do
controlador, enquanto a atuacéo do algoritmo ocorre sobre a variavel de decisdo do problema.

Tan, Nesi¢ e Mareels (2005) propuseram métodos para sintonizar que permitiriam ampliar o
dominio de busca das condicdes iniciais; entretanto, aqui é demonstrado que é possivel contro-
lar o comportamento de regime, varrendo grandes regides da variavel de decisdo. O sing(«w,t)
tem um nimero de ciclos limitado que depende dos parametros w, e q. Neste sentido, é possivel
projetar o intervalo de tempo de dissipacdo do sinal.

Dado o sistema sob a qual serdo realizados os testes do algoritmo extremum seeking gene-
ralizado, o préximo passo envolve a sua sintonia. Inicialmente, a abordagem segue a sintonia
do algoritmo extremum seeking classico (WANG; KRSTIC, 2000). Sendo que todo sistema fe-
edback, ou seja, sistema (neste caso modelo nominal), funcdes de perturbacao e filtros devem
seguir trés escalas de tempo, mais rapida, média e mais lenta, respectivamente. Portanto, a
planta com a estabilizacdo do controlador deve ter a escala de tempo mais rapida, enquanto
a funcdo de perturbacgio periodica obedece uma escala de tempo média e por fim a escala de
tempo mais lenta é obedecida pelo esquema de filtro de busca do pico. Esta descri¢do pode
ser resumida em termos matematicos como O(1) >> w >> wy,,a, k (ver Figura 3.2). Ou seja,

para o caso classico, os parametros tem os valores ¢ = 1 e a; = 0. Assim, com as devidas
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provas apresentadas por Krsti¢ e Wang (2000) define-se o resultado principal das discussoes

apresentadas no teorema:

Teorema 1: Considere o sistema feedback em malha fechada apresentado na Figura 3.2. Assume-
se que a velocidade da dinamica do sistema é mais rapida que as perturbacoes senoidais e a sin-

tonia dos parametros satisfaz:
OQ1) >>w >>wy,a,k, (3.45)
entdo, a lei de adaptacdo para o parametro de entrada é dada por:
D(t) = kasin(wt)&(t) + a sin(wt) (3.46)

garante a maximizagao da variavel de saida, consistente com a Hipotese A3 o qual deve atender

as seguintes propriedades:

1. para D num intervalo [D,, D2], existe um equilibrio E(D) que depende suavemente sobre
D:

2. cada equilibrio E([D,, D2]) é exponencialmente estavel com uma taxa de decaimento ©O(1),

3. o valor de equilibrio da saida y sobre E([D,,D2]) é uma func¢do suave de D com valor

maximo y* para D*.

|

Baseado no Teorema 1 como referéncia a sintonia supracitada do algoritmo classico do
extremum seeking, é possivel estabelecer de forma comparativa os beneficios gerados pela
aplicacdo do algoritmo Extremum Seeking generalizado. Assim, é proposta uma avalia¢do na
qual apenas a parcela da perturbacdo generalizada é considerada, ou seja, fazendo a, # 0 e
a; = 0 para o algoritmo. E uma ultima investigacao numérica que é constituida da combinacéo
da contribui¢do das duas fun¢des de perturbagdo com a, # 0 e a; # 0.

E importante notar que o valor de sintonia da amplitude a para o extremum seeking classico
deve ser usado como referéncia para manter a ordem da magnitude do dominio da variavel de
decisao, portanto, é estabelecida a condicdo a, + a; = a. Enquanto que para promover o efeito
de aceleracio, reduzindo a amplitude de oscilag¢do da resposta entorno do valor de pico, uma
segunda condi¢do ¢é estabelecida, a, > a;, logo, deve-se respeitar a um procedimento de ajuste
prévio do esquema do extremum seeking classico e incorporar o efeito do sinal dissipativo sem
violar as condic¢des limitrofes da variavel de decisao. Entdo, é possivel alcancar mais rapido a
vizinhanca do ponto maximo e manté-lo nesta regido reduzida, em ultima analise limitada por

a; ao invés de a, devido a dissipacao do sin,(wt) e a persisténcia do sinal sin;(wt).
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Os principais resultados obtidos na se¢ao 3.3 sdo destacados no teorema a seguir: Teorema

2: Considere o sistema feedback em malha fechada apresentado na Figura 3.2. Assume-se que a
velocidade da dinamica do sistema é mais rapida que a soma das perturbacoes senoidais classica
e generalizada e a sintonia dos parametros satisfaz:

O01) >> w >>wy,a,k, (3.47)
g>1, (3.48)
deve obedecer as condicdes:
ag+a; =a, (3.49)
ag >>ay, (3.50)
Wg =0 =0, (3.51)

entdo, a lei de adaptacdo para o parametro de entrada é dado por:
D(t) = k(ay siny(w1t) + ag sing(wqt))é(t) + (ay sing(w1t) + ag sing(wyt)) (3.52)

e garante a maximizacdo da variavel de saida, consistente com a Hipotese A3, a qual deve

atender as seguintes propriedades:

1. para D num intervalo [D,, D2], existe um equilibrio E(D) que depende suavemente sobre
D:

2. cada equilibrio E([D;, D2]) é exponencialmente estavel com uma taxa de decaimento ace-

lerada em relagao ao caso classico, superior a O(1),

3. o valor de equilibrio da saida y sobre E([D;, D2]) é uma func¢do suave de D com valor

maximo y* para D*

|
As discussoes e teoremas desenvolvidos nesta se¢cio embasam a apresentacgao dos resulta-

dos apresentados na Parte I do Capitulo 6 Resultados e discussoes.
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4 Modelos generalizados de interacdes de

longo alcance

Os trabalhos sobre tensao superficial em solucdes de eletrolitos tem obtido resultados atra-
vés de diferentes modelos que descrevem o comportamento na interface entre uma solucio
de eletrolitos e outra fase em equilibrio (MARKIN; VOLKOV, 2002; LEVIN; Dos Santos; DI-
EHL, 2009). Tais desenvolvimentos estdo no contexto da teoria de Wagner (1924), que discute
o efeito da imagem do ion sobre o incremento da tensdo superficial em sistemas constiuidos
por uma fase de solucido de eletrdlitos e ar que apresentam grande diferenca de valores de
permissividade elétrica (LEVIN, 2000). A hipotese de deplecio de ions nesta interface foi for-
mulada por Wagner (1924) através de uma relagao implicita entre o potencial eletrostatico e
a concentracgao de ions e posteriormente, Onsager e Samaras (1934) alcangaram uma equagao
explicita para tal relagdo. Entre as aproximacdes realizadas por Onsager e Samaras destaca-se
o tratamento do coeficiente de atividade i6nico médio como negligenciavel para este calculo,
pois a sua variacdo ndo ¢ significativa para a condicédo de solucéo diluida.

Modelos recentes consideram significativo o efeito do coeficiente de atividade sobre pro-
priedades tais como a tensao superficial. A propriedade da tensdo interfacial de solucdes con-
centradas de eletrolitos inorganicos tem sido investigado na literatura de teoria de sistemas
fisico-quimicos por diferentes modelos, destaca-se a equacdo de Schmutzer modificada que
utiliza a equacéo da isoterma de Gibbs sem aproximacoes, além disso, sao incluidos efeitos de
especifidade dos ios dependente da concentracdo na camada bulk bem como o coeficiente de
atividade, densidade, constante dielétrica e a contribuicdo da energia de hidratagio. Os resul-
tados de tais modelos de tensdo superficial estima uma grande variedade de solugdes de sais
inorgénicos.

Embora esta abordagem seja consistente, é necessario ponderar o aumento do numero
de parametros. A representagdo do potencial eletrostatico em solucdes eletroliticas pode ser
calculada pela solucdo da equacgdo diferencial de Poisson-Boltzmann e suas modificacoes, a
equacio de Debye-Hiickel é solucéo para versdo linearizada da equagio de Poisson-Boltzmann.

Também é possivel obter o potencial pela solu¢do numérica da equagao diferencial néo linear.
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Detalhes sobre os efeitos estéricos sao discutidos por Borukhov et al. (BORUKHOV; AN-
DELMAN; ORLAND, 1997) e Alijo6 et al. (ALIJO; TAVARES; BISCAIA, 2012). A equacio de
Poisson-Fermi é uma alternativa em relacdo a limitacdo da equacdo de Poisson-Boltzmann em
relacdo ao tamanho finito dos ions (LIU; LI, 2019). Também conhecido como modelo de Bi-
kerman, a equacéo de Poisson-Fermi obedece a distribuicdo de Fermi-Dirac Horng, Tsai e Lin
(2017) ao invés da distribui¢do de Boltzmann. Em geral, o efeito estérico de cada ion sobre as
propriedades: coeficiente de atividade, permissividade elétrica, pressdo osmotica e tensao in-
terfacial tem sido o foco principal destes trabalhos. Embora esta teoria seja bastante avancada
no tratamento de solucao de sais inorganicos, a complexidade de solventes organicos de cadeia
longa e ou liquidos idnicos tem gerado novos dados experimentais que requerem modelos mais
robustos (LIMA et al., 2013).

Uma rota diferente para obten¢do do potencial eletrostatico numa solugéo de eletrolitos
pode ser realizada pela modificacdo direta da equacido de Debye-Hiickel (DH), o que permite
alcancar resultados mais eficientes em termos da modelagem de dados experimentais. O com-
primento de Debye ndo esta restrito aos grupo de sistemas de solucdes eletrolitos. Pesquisas
na area de sistemas de plasma tem investigado intera¢des de longo alcance baseado na equa-
cao de Debye-Hiickel. Entretanto nem todos os sistemas de plasma respeitam DH. Assim, a
modificagdo de DH para a modelagem da blindagem e fator de penetracgao foi proposto por
Quarati e Scarfone (QUARATT; SCARFONE, 2007) e depois amplamente explorado por Livadi-
otis (LIVADIOTIS; MCCOMAS, 2014) e (LIVADIOTIS, 2019). Especialmente, no trabalho de Ait
Gougam (Ait Gougam; TRIBECHE, 2011), a modificag¢ao foi realizada na equagao de Poisson-
Boltzmann, atribuindo uma lei de poténcia ao invés do fator de Boltzmann. Este procedimento
tem sido adotado na grande area de meios dielétricos para a a modelagem de propriedades de
Monolayer-protected clusters em solugdes de eletrolitos por meio da insercao da dependéncia
sobre uma lei de poténcia ao invés da hipotese basica de distribui¢do de Boltzmann (CERVERA;
MAFE, 2008) e (GARCIA-MORALES; MAFE, 2007). Estes trabalhos foram realizados no con-
texto da Mecénica Estatistica ndo Extensiva. Além disso, neste capitulo, nos exploramos os
métodos desta area como forma de generalizacdo da versdo do potencial de Debye-Hiickel que
sdo mais eficientes na representacio de propriedades como a tensdo superficial em solucdes

eletroliticas.

4.1 Potencial de Debye-Hiickel

A equaciio de Poisson V?) = ——£- representa a relacdo entre o potencial eletrostatico i/ e a
€r€g
densidade de carga p em meios dielétricos €, é a permissividade elétrica no vacuo e ¢, é a

permissividade relativa do meio que rigorosamente é uma fun¢do da molalidade C,,. Sob as
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condigdes que os ions seguem a distribui¢ao de Boltzmann, Debye-Hiickel definiram a equagao

de Poisson-Boltzmann como:

onde ¢; é 0 nimero de ions de cada espécie i por volume na camada bulk, z; é a valéncia
de cada espécie i, e é a carga elementar, kg é a constante de Boltzmann e T é a temperatura.
O procedimento de lineariza¢do da equagéo (4.1) adotado por Debye-Hiickel (DEBYE; HUC-
KEL, 1923) (ver referéncias (ROBINSON; STOKES, 2012; FOWLER; GUGGENHEIM, 1956)) com

% < 1 e condicdo de eletroneutralidade (3, ¢;z; = 0) resulta em:

) = 2y

=x*Y(r) (4.2)
onde k™! é o comprimento de Debye,

2% 2
2_621"'1'21

. 4.3
€€0kBT ( )
A solucdo obtido por Debye-Hiickel,
A
Y(r) = - exp(—kr) (4.4)
com a condi¢ao de contorno usual /(c0) =0 e %Lzm = 0, tem-se o valor de A = #(‘im).

Um possivel caminho para a determinagio do parametro A e para o conhecimento do valor
do potencial sobre a superficie i/;(a) é realizado considerando apenas os primeiros termos da

expansio em série da equacio 4.4:

y(r) = é — Axk. (4.5)

Para o limite de limy_,x = 0, e o potencial na superficie para um tnico ion é dado por

Ys(a) = e logo,

zZ.eK

Yr) = —= (4.6)

dmeegr  4merey
Alternativamente, é possivel seguir esta estimativa pela definicdo da indugao elétrica da
carga sobre o ion « na direcdo radial, que é dada por:

d Zqle
e Wl

ar a’

(4.7)
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para resolver o lado esquerdo dessa equagio, substitui-se a equagio 4.4 que resulta em:

d +E0A
—e,eo—l// = & exp(—kr)(1+«kr) (r>a) (4.8)
or r?
logo,
r A a
€ 6(2) exp(—ka)(1 + ka) = z |2e| (4.9)
a a

que permite que o parametro A seja resolvido e substituido na equacéo (4.4) que parametrizada

torna-se: ¥ (x( )
z.le| exp(—k(r—a
o) = = P : (4.10)
4me €01 1+ka
Ao assumir valor r = a, é obtido o potencial sobre a superficie do ion na direcdo radial:
zole|l 1
a) = 4.11
Vi@ 4mereyg 1 + Ka ( )
e o potencial exercido pelo ion a dado por:
Zqlel K
Yola) = —— (4.12)

4meeg 1 +ka

Este método sera tutil para a estimativa de pardmetros do potencial generalizado apresen-
tado nas secdo a seguir.

E importante notar que num caso mais geral, ha dependéncia da permissividade elétrica
sobre a concentracgdo dos ions, i.e., localmente ¢ = e(r). Neste capitulo, é adotado o valor
da permissividade como a condicdo da camada bulk e(c0), ou seja, invariavel na condigio de
equilibrio.

Nas sec¢des a seguir € abordado o problema de eletroélitos sob a perspectiva da generalizacédo

da equacdo de Debye-Hiickel nas seguintes geometrias e sistemas:

+ ageometria esférica, considerando a formulacdo desenvolvida por Quarati e Scarfone (QUA-
RATI; SCARFONE, 2007);

« geometria plana (o problema da camada dupla), na qual nds generalizamos a solu¢ido da
analitica da equacdo de Poisson-Boltzmann obtida separadamente por Gouy e Chapman

e

« a geometria cilindrica, por meio da generalizacido da equacio de Poisson-Boltzmann re-

solvida por Manning (MANNING, 1969) para o problema de condensacédo de contraions.

Tais desenvolvimentos foram realizados pela substitui¢do do fator exponencial do poten-
cial eletrostatico de Debye-Hiickel pelo fator generalizado g-exponencial que esta definido no
contexto da Mecénica Estatistica ndo Extensiva (TSALLIS, 1988).
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4.1.1 Geometria esférica

A funcéo exponencial é comumente encontrada em modelos termodinamicos que decorrem do
fator de Boltzmann, geralmente falham quando interacdes de longo alcance estdo presentes no
sistema. A Mecanica Estatistica ndo Extensiva generaliza o fator de Boltzmann através da g-
exponential (ver equacéo (2.2)) (TSALLIS, 1994),

1
-

equ(x) =1+ -qeax]y" (x,qa) €eR (4.13)

onde [1 + (1 — g@)ax]; = max{[1 + (1 — g)ax], 0} representa um cutoff-

De acordo com a expansio em série de Taylor da exp, (x) (ver equacéo 2.10), obtém-se de
forma simples a superposicao entre 1/x e exp,(—x)/x observada na figura 2.2, quando x = 0
e a equacdo (2.10) é truncada para n = 1, estas fungdes tem a mesma expressao analitica.
Alternativamente, a igualdade destas expressdes € recuperada fazendo limg .. exp, (—x)/x =
1/x. Estas fun¢des e os casos particulares sdo fundamentais para as proximas secdes.

Quarati e Scarfone (QUARATI; SCARFONE, 2007) generalizaram o potencial de Debye-

Hiickel para a geometria esférica no contexto da astrofisica de plasma,

A
Y(r) = —F exp,(=xr). (4.14)

A estimativa do parametro A, nessa equacao, para atender o problema de eletrdlitos, pode ser
realizada por meio da condi¢io de contorno dada pela equacdo da inducéo elétrica na diregao
radial, como demonstrado na se¢ao anterior para o potencial de Debye-Hiickel. Portanto, é
substituida na equacéo (4.7), a derivada do potencial generalizado, dado pela equacéo (4.14) e
com alguns passos algébricos é possivel conhecer a expressdo de A, e finalmente, substitui-la

na equacdo do potencial generalizado, sendo obtida a equac¢io parametrizada como:

Zolel equ(—lcr)

4reeo(1 + Ka(equ(—lca))q‘l)r equ(—Ka) ’

Yo(r) = (4.15)

|e”za‘//q(r)‘
kT

lores de g. Para valores de g < 1 o potencial decai mais rapido ao longo da distdncia quando

A figura 4.1 compara o potencial adimensionalizado ¥,(x) = para diferentes va-

comparado com o potencial eletrostatico de Debye-Hiickel. Enquanto para que q > apresenta

resultado oposto.

41.2 Geometria Plana

Uma superficie plana eventualmente carregada por cargas positivas ou negativas, com uma
das faces de contato com uma solucéo de eletrdlitos forma duas camadas, a primeira, a camada

de Stern, a qual é constituida essencialmente por cargas opostas as da parede, ou seja, com
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FiIGUrA 4.1 Potencial admensionalizado como fun¢ao da distancia adimensional x = kr para a ge-
ometria esférica equagao (4.15). Linha vermelha sdlida: caso ordinario (g = 1) para a equacao (4.14);
linha pontilhada preta com g < 1 e linha tracejada preta para q > 1.

cargas opostas aos coions; a segunda é conhecida por camada difusa, na qual os ions sdo mais
dispersos, sendo possivel ter distribuicdo de coions e contraions.

A solucdo da equacéo de Poisson-Boltzmann para a geometria plana é

(4.16)

¥

ze 1 — ty exp(—kx)

2kgT ( 1+t exp(—lcx))
= In ,

zey,
4kgT

analitica obtida por Gouy (1910) e Chapman (1913) podem ser verificados em trabalhos mais

sendo f, = tanh(=*2) e ¢/, o potencial relativo ao plano central. Detalhes sobre a solugéo
recentes como Israelachvili (2011) ou Bard e Faulkner Larry R. (2000).

O trabalho de Gouy (1910) apresenta uma solugiao mais geral para este problema, sendo a
equacio (4.16) apenas um caso particular para ions de mesma valéncia.

O trabalho desta secdo da tese consiste no procedimento de generalizacdo da Equacéo de
Gouy-Chapman pela substitui¢ao direta da funcéo exponencial pela exp, (x) (ver Equacdo 4.13),

e assim, é proposta a equacido de Gouy-Chapman generalizada como:

Yo(x) = ZIZ‘ZT In <1 Tl ep q(_Kx)> : (4.17)

1—1t equ(—lcx)

sendoty = tanh (%) and ¥, = %2

O problema de dupla camada resolvido por Gouy (1910) (GOUY, 1910) e Chapman (1913)
(CHAPMAN, 1913) ndo esta restrito as hipoteses de Debye-Hiickel. Embora, a equacao de

Debye-Hiickel seja um caso particular da solucdo obtida na equagdo (4.17), parag = 1 e a
condi¢do ¥ « 1 obtém-se /; = ¥/, exp,(—«kx).

A figura 4.2 exibe o comportamento do potencial como descrito pela equacao (4.17) para
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os casos ¢ < 1 e q > 1. A figura 4.2a apresenta a escala linear-linear, e o cut-off claramente
percebido para g < 1, assim como a longa cauda para g > 1. A figura 4.2b apresenta escala

log-linear, para a qual o caso ordinario (g = 1) aparece como uma reta.

3 _ \" T T T 5
N T 422
10°F - .
A 1=2_ ]
2 ) - '..'.\\\
1015 N 4
= S i \\\\\q:l 1
a >0
L ' 1 10-3__ : §q=0.5 q=09
O_ /l“_.:".-__._...'.'\.‘::;.-.... E .
q= OAO’q\=»0.\5\q =09 [ \ q=0.0 ]
. 1 . 1 . 1 . -4 : 3 L L
0 2 4 6 3 10 ¢ 2 4 6 3
X X

FIGURA 4.2 Potencial admensionalizado como fun¢do adimensional para a geometria plana, equa-
¢a0 (4.17). Linha sélida vermelha: Caso ordinario (g = 1), equacao (4.16); linha pontilhada preta: g < 1;
linha tracejada preta: ¢ > 1. (a) escala linear-linear; (b) escala log-linear.

41.3 Geometria Cilindrica

A formulacéo da teoria de condensacéo de contraions desenvolvida por Manning (1969) (MAN-
NING, 1969) para a solucdo de eletrdlitos permanece relevante na explicacdo do comporta-
mento de suas propriedades coligativas. Manning tratou este problema com as seguintes hip6-

teses:

A cadeia polimérica é substituida por uma linha infinita uniformemente carregada;
+ A interacéo entre dois ou mais poli-ions sao negligenciadas;

« O solvente é considerado como meio continuo e a constante dielétria é considerada como

a mesma do solvente puro para a mesma temperatura;

« Numa solucéo diluida um numero suficiente de contraions condensara sobre o poli-ion
para reduzir a densidade de carga do polieletrdlito que o mantém acima do valor do

parametro de estabilidade ¢;

« fons nio condensados séo tratados pela aproximacio de Debye-Hiickel.

Seguindo a abordagem de Manning, cada elemento infinitesimal do poli-ion interage de

acordo com o potencial de Debye-Hiickel. A integragio deste efeito de interacdo ao longo de

44



toda a cadeia infinita, alcangamos a equac¢io do potencial /(p) para o meio difuso em relacdo

ao polieletroélito para a distancia p dado por

Y(u )—2ﬁ/ eXp( Kut) dt, (4.18)

onde f é uma densidade de carga linear do polieletrélito. Considerando a representagio inte-
gral da funcdo modificada de Bessel de segundo tipo e ordem zero (GRADSHTEYN et al., 2014),

o potencial fica escrito como

Y(u) = ZfKo(u)- (4.19)

O critério de divergéncia na funcéo de particdo & > |z;z,|”! implica na hipotese 4 de Manning
e garante a estabilidade de Manning. Para os casos que nao atendem este critério, Manning
formulou a teoria de condensacdo de contraions. Respeitando o critério de Onsager, define-se
nesta tese a versdo generalizada da funcido modificada de Bessel de segunda espécie tomando
como base a sua representacao integral e por conseguinte substituindo a funcdo exponencial

pela fung¢io g-exponencial
o equ(—ut)
—dt

Koq(u) = 4.20
O,q( ) \ m ( )
e assim, define-se a versao generalizada do potencial para a geometria cilindrica
_,B
Yo(u) = ZEKO,q(Ku)- (4.21)

A figura 4.3 ilustra o comportamento do potencial generalizado do poli-ion para a geome-
tria cilindrica. A equacéo (4.21) foi adimensionalizada de forma similar ao trabalho de Lampert
e Crandall (1980), sendo definida como:

Y, (u) = VKo q(ku)/Kog(xa), (4.22)

onde ¥* é um numero positivo arbitrario.
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¥(x)

10

FiIGura 4.3 Potencial adimensionalizado como funcao da distancia para a geometria cilindrica, equa-
¢ao (4.21). Linha sélida vermelha: caso ordinario (¢ = 1), equacéo (4.16); linha pontilhada preta: g < 1;
linha tracejada preta: ¢ > 1. (a) Escala linear-linear (b) Escala log-linear.

4.2 Tensao Superficial e Coeficiente de Atividade

Onsager e Samaras simplificaram os calculos de Wagner e demonstraram analiticamente uma
equacdo explicita entre a tensdo superficial e a concentracio de ions para eletrélitos fortes
para a condi¢do limite de diluicio (ONSAGER; SAMARAS, 1934). O resultado obtido considera
uma hipotese adicional, a invariancia do comprimento de Debye com a distancia radial k*(z) =
Kc%(00).

A equacdo fundamental da termodindmica aplicada a superficie de interface entre duas
fases consideradas homogéneas na distribuicdo dos componentes até alcancar este limite é
dada por:

dF® = —S%dT + odA + 1,d[TVA) + psd TP A) + .. (4.23)

, . . v . , ~ 1 , . .
onde F é a energia livre na superficie, A a area de adsorgéo, 'uEi;Zl) é o potencial quimica na

superficie, enquanto que I“Eilil) ¢ a quantidade de particulas adsorvidas da espécie i na superficie
em relagdio ao solvente 1. Substituindo a relagio de Euler para energia livre, F* = —cA +

yzl“gl)A + pgrgl)A + ..., na Equacdo 4.23 é obtida a equagdo analga a relacdo de Gibbs-Duhem:
Ado = —S%dT — ATV dp, + AT dps + ..

, (4.24)
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fazendo T constante e expressando o potencial quimico em termos do coeficiente de atividade

(4 = po + KpT In(a;)) obtém-se a isoterma de adsorc¢ao de Gibbs:

r= (% (4.25)
" kT \ 9lng; — '

onde o representa a tensdo superficial e g; a atividade da espécie i. Onsager e Samaras de-

monstraram numericamente que a parcela da integral para o calculo da tenséo superficial cor-

respondente ao coeficiente de atividade ionia médio é negligenciavel, logo, a equacéo (4.25) é

simplificada para I'; = kr%T <a(19§c-

procedimento apresentado por Onsager e Samaras exceto pela substituicdo do potencial de

)TP. Para o calculo da tensao superficial foi seguido o mesmo

Debye-Hiickel pelo potencial generalizado. Para a inteira compreenséo deste passo, sera inici-
almente apresentado a versdo de Onsager e Samaras. O potencial eletrostatico, equagio (4.15),

permite definir o potencial da forca da imagem como:

(2alel)® exp,(—2xz)
dreeo(1 + Ka(equ(—ZKa))q*I)élz equ(—ZKa) ’

u,"(z) = (4.26)

Enquanto a distribuicdo da energia de interagao para interface segue a distribui¢ao de Maxwell-

Boltzmann, assim a equagio é escrita como:

7%, q) = ¢ /Ooo(exp(—u;’"(z)/kBT) —1)dz. (4.27)

Finalmente, substitui-se a equagdo (4.27) na isoterma de Gibbs simplificada e pela integragao

dessa equagao é obtido o incremento da tensao Ao com c;:

Ao = —kgT Z / II‘i(ci,q)d Ing. (4.28)

Esta formulacdo é completamente baseada na versio de Onsager e Samaras e é facilmente recu-
perada para g = 1. Embora o coeficiente de atividade ionica médio tenha sido negligenciado na
estimativa da tensdo superficial, seu comportamento devido a equacdo de Debye-Hiickel pode
ser calculado através de uma abordagem numérica pelo processo de carga de Guntelberg (RO-
BINSON; STOKES, 2012). Como consequéncia o potencial da atmosfera em relagcdo a um ion é

obtido como:
Zolel Zolel

Vapr (4.29)

- dre eo(1 + kalexp,, (—xa))®')a  dreea’
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onde o parametro g, é identificado com a letra b para diferenciar do pardmetro g utilizado na

aplicacdo da tensao superficial e a energia livre é calculado por:

Fel = /O IZ‘//qb’a()L)zad/l, (4.30)

Para o calculo do potencial é necessario ainda fazer:

B aGel
= aM

el

, (4.31)

desde que G = F.

4.3 Ajuste de parametros do modelo

Na sec¢do 4.2 foi demonstrado que os trabalhos de Onsager e Samaras (ONSAGER; SAMARAS,
1934) e Schmutzer (SCHMUTZER, 1955) adotam a hipdtese de termo do coeficiente de ativi-
dade i6nica médio negligenciavel para o calculo da tensdo superficial, o que permite definir a
integracdo numérica da Equagio (4.27) para o potencial u;" Eq.(4.26) que resulta no célculo da
adsorcao idnica.

Enquanto o modelo de Slavchov e Novev (2012) baseia-se num framework dependente do
ajuste de parametros empiricos com dependéncia com a concentracdo para cada uma das pro-
priedades; permissividade elétrica, coeficiente de atividade e massa especifica, e a condigio
de hidratacdo da camada de ions da camada de interface entre solucéo e ar, a proposta apre-
sentada nesta tese envolve apenas o ajuste de um parametro q para representar uma ampla
faixa de variacdo da tensido com a concentracdo. Este unico parametro q representa somente a
curvatura concava para o incremento da tenséo superficial Ao, contudo, o modelo de Slavchov
n#o se limita a esta condicao.

Os problemas de energia livre de hidratacdo e a deplegao de ions nas vizinhancas da inter-
face tem sido consistentemente investigado (MANCIU; RUCKENSTEIN, 2001; RUCKENSTEIN;
MANCIU, 2002; LEROY et al., 2010; LEROY; LASSIN, 2014; SLAVCHOV; NOVEV, 2012). Es-
pecialmente, numa abordagem que considera o nimero de coordenagdo, Manciu, Manciu e
Ruckenstein (2016) exploram esta propriedade com um fator de correcdo para a tensao super-
ficial. Além disso, a abordagem desta tese representa uma medida alternativa de desvio da lei
limite Onsager e Samaras, a qual inclui o efeito de especificidade idnica pela adi¢do de apenas
um parametro para uma ampla faixa de concentracgao investigada.

A estratégia adotada para o ajuste do parametro g da equagao (4.28) se limita, tdo somente,
a atender uma melhor representagao dos dados experimentais da tensdo superficial em relagao

ao ajuste adota por Slavchov e Novev (2012). Sendo a escolha de um conjunto de solucdes de
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eletrélitos simples monovalentes para uma ampla faixa de concentra¢do adequada para esta
avaliacdo.

Na se¢do 6.3, o calculo da tensao superficial é comparado aos resultados experimentais
para seis solucdes de eletrdlitos e ao modelo proposto por Slavchov e Novev (2012).

A aplicagao do modelo do coeficiente de atividade, derivado da equagdo 4.31, envolve a de-
terminacdo do parametro g5, que é submetido ao critério da representacdo do comportamento
dos coeficientes de atividade i6nica médio. Apesar da existéncia de propostas que atendem
a representacdo do coeficiente de atividade idonica médio para altas concentragoes de eletro-
litos (LI; CHOU; LIU, 2023; SHILOV; LYASHCHENKO, 2019), a proposta apresentada neste
capitulo tem o objetivo de observar, de forma concisa, a natureza do desvio da equacao de
Debye-Hiickel. Assim, é apresentado na se¢io 6.3 um conjunto de resultados do ajuste do pa-
rametro g, para a representacdo dessa propriedade a partir da condicéo de diluicdo infinita até

0 maximo concentracéo eletrdlitos na qual o coeficiente de atividade decresce.
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5 Modelos de digestio anaerdbia

5.1 Sistemas bioldgicos

Neste capitulo, sdo apresentados alguns modelos de sistemas biologicos utilizados em aplica-
¢des industriais como producao de alimentos, vacinas e tratamento de efluentes. Em geral,
podem ser representados por sistemas de equacdes diferenciais e/ou algébrico diferenciais. Os
desenvolvimentos desse capitulo concentra-se em alguns sistemas de equacdes algébrico dife-
renciais que auxiliam no desenvolvimento da investigacdo da solubilidade de metano e também
fornece um modelo nominal para a avaliacdo do desempenho de algoritmos extremum seeking
propostos no Capitulo 3 desta tese.

Os desenvolvimentos realizados nessa tese necessitam de dois tipos distintos de modelos, o
primeiro formado por equacdes diferenciais a parametros concentrados que dedica-se a repre-
sentacao da dinamica do sistema e o segundo focado na representacio de estados termodina-
micos por meio de equagdes algébricas nao lineares que representam as relacoes de equilibrio

quimicos e de fases.

5.1.1 Cinética de Monod-Haldane

Jacques Lucien Monod em parceria com Francois Jacob e André Lwoff realizaram descobertas
sobre controle genético da sintese de enzimas e virus, trabalho que foi reconhecido pela premi-
acao do Nobel em Fisiologia ou Medicina em 1965. Contudo, foi ao final da década de 40 (século
XX) que Monod apresentou uma ampla discussdo sobre a dindmica dos microorganismos em
funcao de substrato limitado (MONOD, 1949). Naquele trabalho, concluiu-se que a taxa de
crescimento da cultura de bactérias pode seguir uma equacao similar a isoterma de adsorc¢ao
ou equagdo de Michaelis. Apesar das diferencgas observadas na expressdo desse crescimento
em termos de concentracdo do nimero de bactérias ou densidade de bactérias, tal dinAmica

pode ser representada pela equacio:

maxS
= M (5.1)

M=k +s,
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onde y; é a taxa de crescimento da concentracdo, ... € a taxa limite do crescimento da
concentracdo, Ks, é concentracdo de substrato organico para a qual a taxa ¢ metade do valor
maximo e S; é a concentracdo de nutrientes. O modelo de Monod é base para o desenvol-
vimento de outros sistemas de equacdes dedicados a modelagem de digestdo anaerdbia. A
literatura de reatores bioldgicos é vasta, bem como os avangos de equagdes diferenciais nao
lineares. O balan¢o material do reator tanque com agitacao continua (Continuous Stirred Tank
Reactor (CSTR)) para a condigao de digestdo anaerdbia, constituida das reagdes de hidroélise
e metanogénese, incluindo a cinética com termos que representam a inibicdo propostas por
Haldane, foi apresentado por (ANDREWS, 1968) como:

S1 =D(Siy = S1) — ki (S)Xi (5.2)

X; = i (S)X; — aDX;, (5.3)

S = D(Say — S) + kot (S)Xi — ks pia(S2) X, (5.4)
X; = 115(S,)X; — aDX, . (5.5)

Onde a variavel X; corresponde a concentracdo de bactérias acidogénicas, que consumem os
substratos organicos S; e tem como resultado o substrato secundario S,, termo que representa
a concentracdo de acidos orgénicos volateis. Tais substratos secundarios sao consumidos pe-
las bactérias metanogénicas que tem sua concentragdo dada por X,. A variavel D é a taxa de
dilui¢do do reator e o pardmetro a representa uma combinag¢io entre um reator ideal de leito
fixo e um CSTR, sendo suas versoes especificas quando assume os valores 0 ou 1, respectiva-
mente (LARA-CISNEROS; AGUILAR-LOPEZ; FEMAT, 2015). Enquanto a funcéo p;(.) é suave

e monotona, a cinética de Haldane é definida pela fun¢do ndo monoétona,

— uz,maxSZ
He = K, + 5, + S2 /Ky

(5.6)

onde Kj; é a constante de inibic&o, p3 ., é a taxa limite do crescimento da concentragdo do
microorganismo associado ao consumo do substrato secundario e Ks, é concentracido de nu-
triente para a qual a taxa é metade do valor maximo. O termo quadratico no denominador
¢é ponderado pela constante de inibicdo, que representa a relacdo do microorganismo com o
excesso de um especifico nutriente. E comum encontrar na literatura a analise de estabilidade
desses sistemas de equagdes diferenciais constituidos por dois estagios (HANAKI et al., 2021).

Tais analises sdo fundamentais para aspectos de controle de sistemas néo lineares. E possi-
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vel identificar regides para as quais as reacdes sdo mais favoraveis a produgido do biogas ou
aquelas que promovem a inibi¢ao. Esta modelagem dada pelas equagdes (5.2-5.5), apesar de
ser um sistema equacdes diferenciais de um reator biolégico com apenas duas reac¢des, pode
gerar comportamentos nao lineares, a depender das condi¢des de taxa de diluicdo, concentra-
cdo de substratos e quantidade de microorganismos. A medida que esses modelos tornam-se
mais detalhados, ou seja, mais aspectos fisico-quimicos (equilibrio de fases e eletroquimico,
propriedades coligativas etc.) e mais reacdes quimicas ou biologicas sdo considerados — com
diferentes populacdes de microorganismos — bem como os fendmenos de transporte, aumenta
significativamente o niimero de parametros e complexidade para estima-los, pois dependem
das medicoes de muitas variaveis (BERNARD et al., 2001). Além disso, a aplicacdo de mode-
los de digestdo anaerdbia apresenta um desafio que se expressa na determinagiao dos niveis
de incerteza dos parametros do modelo, como avaliado por (BATSTONE et al., 2004), sendo
distribuido entre os problemas de correlacdo entre pardmetros, dificuldade na determinacéo
de parametros e na execucdo de testes dindmicos adequados ao processo. Na proxima se¢ao
¢ apresentado o Modelo de Digestao Anaerdbia n. 1 (ADM1) que é formado por mais reagdes

quimicos e mais relagdes fisico-quimicas.

5.2 Modelo de Digestio Anaerdobia n. 1 (ADM1)

O Modelo de Digestdo Anaerdbia n. 1 (ADM1) tem sido utilizado tradicionalmente para repre-
sentar a remocdo de carbono. Este modelo considera sete grupos de bactérias e constituintes
responsaveis pela solubilizacio intracelular e extra-celular com processos extra-celulares res-
ponsaveis pela solubilizacdo de matéria organica em substrato soluvel, enquanto o processo
intracelular é responsavel para a transformagao deste substrato soluvel em varios produtos
quimicos. A cinética de Monod descreve o processo intracelular, enquanto as cinéticas de

primeira ordem descrevem o processo extra-celular e decaimento de biomassa.

5.2.1 Dinamica do modelo de um reator anaerdbio-andxico para reacoes

de remocao de carbono e nitrogénio

De acordo com Mendes, Esquerre e Queiroz (2016), o processo completo de digestido anaerdbia

com remocao simultanea de matéria organica carbonacea e nitrogénio amoniacal ¢ composto

por:
1. Hidrdlise de carboidratos
2. Hidrolise de proteinas

3. Hidrolise de lipideos
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4. Acidogénese de acucares

5. Acidogénese de aminoacidos

6. Acetogénese de acidos graxos de cadeia longa
7. Acetogénese de propionato

8. Acetogénese de butirato e valerato

9. Metanogénese de propianato e

10. Metanogénese hidrogenotroéfica

Consideradas as reagdes supracitadas, as equacdes de balan¢o de massa de um reator, com
comportamento aproximado de um CSTR, podem ser agrupadas pela degradacgao de substrato

solivel no modelo ADM1 segue as seguintes equacdes:

dsliq,i - . .
dt :D(Sin,i _Sliq,i)_ ijvi,j; 1= 1,...,3; 1= 8,,12 (57)
j=1

O modelo baseia-se na avaliacio de que butiratos, valeratos, propianatos e acetatos (i = 4, ..., 7)
sdo doadores de elétrons na presenca de N-6xidos, esta premissa é necessaria para modificar o
balango de massa dos referidos componentes (MENDES; ESQUERRE; QUEIROZ, 2016). Apli-

cando esta modificagao para a Equacéo (5.7), obtém-se:

dSis 7 10
dtq = D(Si; — Sliq,i) - Z pPjvij — Z(Pj + ,Dj,nox)Vi,j + ...
j=5 j=8
—P11V7,11dnox — Piny 1=4,...,7. (5.8)

Os termos do lado direito da equacdo diferencial sao, respectivamente:

o balanco de massa do substrato para o um continuous stirred-tank reactor (CSTR);
+ a equacdo do processo para a absorcdo de aminoacidos pela fermentacgéo;
« acetogénese de componentes i soliveis na auséncia de N-oxidos pela desnitrificacio;

« a metanogénese multiplicada por um fator de inibicdo de N-oxidos (I, ) para contabili-

zar os efeitos inibitorios de N-0xidos sobre a metanogénese acetoclasticas;

+ eaabsorcio de substratos soltiveis por desnitrifica¢do na presencio de nitratos e nitritos.
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A proxima equagdo para a utilizagdo de butirato, valerato e propianato por anaerdbias

facultativos na auséncia de N-6xidos é dada por:

. Si Ks o, Ks o, Si
m,j
Ks +S;i | Ksno, + Sno; Ks,no, + SN0, | Sva + Sbu + Spro

Pjnox = Xf,nox s (5~9)

onde K,,; é a taxa constante para a fermentacdo de processos j e X € a populacdo de

anaerobios facultativas. O balanco de massa para N-6xidos (nitrato, nitrito e gas nitrogénio) é:

dSliq,i,nox

dr = D(Sin,i,nox - Sliq,i,nox) + Pjns i=25,...,27. (510)

O modelo assume que o gas nitrogénio obedece a lei do gas ideal e que existe uma tempe-
ratura que é equivalente a temperatura da fase liquida em volume constante (perfeitamente
misturado), a uma pressdo de topo constante. A Equacdo (5.11) representa esta relacio:

ngas,Nz qgas

= g Viig
dt v, e T PNy

gas gas

(5.11)

A Equacdo (5.12) expressa a taxa de transferéncia de massa de gas nitrogénio pr n, e Equa-

¢do (5.13) define a pressao parcial de gas nitrogénio pgqsn,
pr, = kra(Siqn, — 28Ku N, Pasyy,) » (5.12)

PgasN, = Sgas,NZRT . (513)

As Equagdes (5.14) e (5.15) representam o comportamento dindmico dos particulados na fase

liquida e subprodutos gasosos,

dXiigi
# = D()(in,i - )(liq,i) + Z PjiVijs i=13,...,24, (514)
ds as,i a Vi
£ = qg sSgas’i + PT.i lig 5 i= CH4, COg and H2 s (515)
dt Vgas gas

onde:
* Qs é 0 fluxo de gas (m*.h7"),
* Vyas € 0 volume de gés no reator,

* Sgasi(mol.L7') é a concentracido do gas na fase gasosa do componente i e pr; taxa de

transferéncia de massa de gas i é dado por:
Pri = kLa(S[iq’i - KHpgas,i); i= CH4, COZ and H2 . (516)
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O coeficiente global de transferéncia de massa multiplicado pela area de transferéncia
especifica é numericamente igual a k;a. As Equagdes (5.17)—(5.20) descrevem as pressdes

parciais de gas
RT

Pgas,Hz = Sgas,HZE s (517)
RT
Pgas,CH4 = Sgas,CH4a s (518)
Pgas,COz = gas,COzRT (519)
€
P 0.00313 5290 ! ! (5.20)
= V. ex - — = . .
gasth0 P 208 T

Finalmente, as Equagdes (5.21) e (5.22) determinam a pressido de gas total e fluxo de gas,

respectivamente:

Pgas = Lgas,H, + Pgas,CH4 + Pgas,COz + Pgas,HZO P (521)
RT PrH, = PTCH
= Vi ( e e ,co). (5.22)
qgas Pgas - pgas,HzO “a 16 64 pT ?

A producédo de metano via digestdo anaerdbia tem uma relevante reducdo de impacto
ambiental devido a producéo industrial de energia verde. Logo, a maximizagio da pro-
ducédo de metano é fundamental para justificar o uso da digestiao anaerdbia sobre outros

processos, tais como a oxidagdo aerdbia.

O estado de saida (3.15b) para a composicao da fungio objetivo é convenientemente

definido como solu¢éo da equagdo diferencial

dScy,(t) Ggas |, Viig
—_— = — D 2
it SCH4(t)V + Vv pro(D(1)), (5.23)

gas gas

pela solugao do sistema ADM1, no qual determina-se a concentracdo de metano a ser
maximizada. Em outras palavras, o estado, resultado da solu¢io do sistemas de equacdes
algébrico diferenciais do ADM1, determina a concentragio de metano Scp,(¢) e define a

saida que sera alvo da busca extremal:

Y = Scm,(t). (5.24)
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TABELA 5.1 Matriz do balanco estequiométrico para componentes solGveis
i 4 5 6 7 25 26 27 30 Pin
Processo | Sia St Spro Sac  Sno, Sno, SN, Xfnox (KgDQOm™ h™)
Absorcio  NO’~ ~1 S Ye, kN0, 00 oo, 57, X o kmiNf;Nog
Valerato NO* -1 _(;;17/“*) _(é;/“) Ye, kno,va ijx 5 X[ nox kNOSZNf;NOZ
Absorcio  NO*- -1 ) k) Ye, kno, bu KN()f’;:+ 5 X nox kmi%m
Butirato  NO*- -1 U)oy kN0 ooy s X o kNOi”f;NOZ
Absorgio  NO™ a0 o o oo oo e Xy
Propionato  NO?- -1 7(10;1/7"”) (1;?7' ) Yoro kNO,a 1<_~025,Z+S»a Xf.nox kNézNijéAwoz
Absorcio  NO* -1 ) (o) Ya oo koupror Eis Xino ket
Acetato NO* -1 7(3;}7,“) (107-;/;6) Yae kn, Oz.va KNUjZ:+S(7a Xf ;nox kNO;f;NOZ
Decaimento -1 Kaec, X o X f.n0x

5.3 Modelos Termodinamicos

Uma extensao do modelo ADM1 proposto por (MENDES; ESQUERRE; QUEIROZ, 2016),

foi implementado no software Matlab® para modelar a digestao anaerébia de lodo de

esgoto sob temperatura mesofilica em um digestor CSTR. Este modelo foi calibrado com

dados obtidos através de experimentos conduzidos em um reator de batelada sequencial

(SBR) em escala de laboratério alimentado com substrato sintético (1500mgDQO.L™") e

inoculado com lodo floculante (500mgSSV.L™') de uma escala real do reator UASB. A

composicio do substrato é mostrada na Tabela 1.

TABELA 5.2 Parametros da composicao do efluente.

Simbolo Composto

Concentracéo

Sic

Scat
San
SH Jion

Carbono Inorgéanico
Nitrogénio Inorganico
Compdsito
Aminoacido

Valerato + Butirato
Proteina

Acetato

Hidrogénio

Cations

Anions

0,08

0,0197

1,183

0,7244

0,6141

0,4093

0,5116

0,614

0,045 (kmol.m™3)
0,004 (kmol.m™3)
107 (KmolH*.m™3)

Concentragio em termos de demanda de oxigénio (DQO- kg.m™>')
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O modelo ADM1 compreende processos bioquimicos como acidogénese (a partir de ami-
noacidos e acucares), acetogénese (a partir de LCFA, propionato, butirato e valerato) e
metanogénese (promovidas pelas Archaeas acetoclastica e hidrogenotrofica). Esse con-
junto de reacdes é baseado na atividade enzimatica e na degradagido de matéria organica
complexa em compostos assimilados por microorganismos. Além disso, o modelo ADM1
compreende fatores de inibicdo como pH, hidrogénio (para grupos acetogénicos) e amo-

nia livre (para metanogénios acetoclasticos).

A representagdo dos processos fisico-quimicos que normalmente ocorrem em reatores
anaerobios compreende reacdes de associagao/dissociacdo idnica (liquido-liquido) e de
transferéncia gasosa (gas-liquido). No modelo ADM1, as interacdes liquido-liquido sdo
muitas vezes referidas como reacdes de equilibrio e podem ser representadas por equa-
cOes algébricas que visam calcular as concentracdes de ions de hidrogénio, amoénia livre,
VFA e dioxido de carbono. A formacéo das espécies gasosas (hidrogénio, metano e dié-

xido de carbono) é representado pela equacéo:

dsgas,i _ qgassgas,i + ‘/liq

= ; ,i=CHy, CO,e H,. 5.25
dt Vias Pr, Vs 1 4 ) € I ( )

Nesta equacéo, pode-se perceber que é necessario incluir um termo de transferéncia de
gas pr,;. Portanto, é possivel notar que os coeficientes globais determinam o fluxo de gas.
O termo pr; indica a taxa de transferéncia de massa do gas da espécie i, como pode ser

visto na Eq. (2):

Pri = kLa(Sliq,i - KHpgas,i)- (526)

Esses aspectos tornam atraente a integragdo entre o modelo ADM1 e o Aspen Plus®. As-
pen Plus® é um programa de software de engenharia de processo integrado que executa
simulacdes de processo dinamico e de estado estacionario. O software inclui calculos
termodinamicos, a capacidade de usar equilibrios eletroliticos e uma ampla gama de
operacOes unitarias. Portanto, Aspen Plus® pode ser aplicado com sucesso para simular
operacdes industriais como a digestdo anaerobia de diferentes substratos, incluindo as
propriedades dos componentes (MENACHO; MAZID; DAS, 2022).

Conforme explicado anteriormente, no modelo ADM1, a Lei de Henry é utilizada para
representar as interacdes liquido-gas durante o processo anaeroébio, ou seja, a principal
premissa é que o substrato é uma solugao ideal. No entanto, substratos, como lodo de es-
goto, por exemplo, geralmente sdo compostos por varios grupos funcionais que possuem
diferentes tamanhos e estruturas moleculares. Esse aspecto afeta as interagdes entre as

moléculas e a tendéncia do biometano escapar da fase liquida para a gasosa em reatores
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anaerobios. Portanto, em hipotese rigorosa, o sistema nao poderia ser considerado ideal,

o que invalidaria a aplicagéo irrestrita da Lei de Henry associada a Lei de Raoult.

A abordagem termodinadmica desenvolvida pelo estudo de equilibrio entre as fases liquido-
gas permite avaliar se a condi¢do de supersaturagdo do biometano na fase liquida pode
ser consequéncia da composicdo do substrato, e ndo exclusivamente das condicdes de
transporte de massa e difusdo nos reatores. Especificamente, modelos de composicio
local para solucoes liquidas, que levam em conta diferengas no tamanho molecular e va-
riacdes nas forcas de interacdo molecular, podem ser uteis. Por outro lado, para a fase
gasosa, os modelos termodinamicos contabilizam o desvio da condicéo ideal do sistema

avaliando as varia¢des volumétricas.

Portanto, os estados do sistema, obtidos em fungao da solucdo das equagdes diferenciais
nao lineares do ADM1 sdo enviados por meio de uma plataforma de comunicagio entre
0 MATLAB e Aspen Plus®, no qual sdo avaliadas as condi¢des de equilibrio. No modelo
ADM], essas equagdes foram resolvidas pelo método ODE15s, considerando tolerancia
padrio de erro relativo equivalente a 107 e absoluto 107°. A cada interacdo, o ADM1
avancava uma etapa na degradacdo do substrato e na producio de biogas, ou seja, os
acidos organicos resultantes do metabolismo dos microorganismos fermentativos eram

convertida em substrato para os microorganismos acetogénicos, por exemplo.

Para aplicar a abordagem termodinamica, a composi¢ao do substrato resultante de cada
etapa da rota de biodegradacdo anaerébia do lodo de esgoto foi enviada instantanea-
mente para o software Aspen Plus®, onde as condigdes de equilibrio termodinamico

foram avaliadas instantaneamente com base nos métodos escolhidos.

*E +E,PDH «E,Born «E,NRTL
Gm _ Gm Gm Gm

- = + +
RT RT RT RT

(5.27)

As simulacdes foram realizadas utilizando dois métodos disponiveis no software Aspen
Plus®: Elecnrtl e Ideal. O método Elecnrtl compreende a Equacdo de Estado de Redlich
Kwong, a Lei de Henry para gases ndo condensaveis e a equacdo de Excesso de Gibbs e-
NRTL. O excesso de energia livre de Gibbs pode ser decomposto de forma a representar

interacdes de curto, médio e longo alcance, como pode ser visto na equacgio 5.27.

Desvios da Lei de Henry podem ser observados quando espécies gasosas sdo altamente
dissolvidas na fase liquida, como ocorreu nos estudos de caso experimentais citados ante-
riormente. Espera-se que a solubilidade de um gas possa ser afetada pela solubilidade de
outras espécies quimicas. A relagio entre as solubilidades sera abordada pelo coeficiente

de atividade (y), que considera a tendéncia das moléculas escaparem da fase liquida para
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a gasosa (fugacidade) e a composicao das espécies na fase liquida (POLING; PRAUSNITZ;
O’CONNELL, 2000).

Tanto o coeficiente de atividade quanto a composi¢ao sdo fundamentais para estimar o
Excess Gibbs Energy (G) de um sistema, a fim de contabilizar o quio longe o comporta-
mento de uma solucio real esta de uma solucédo ideal. Os modelos Excess Gibbs, como
o e-NRTL, podem ser estendidos de misturas binarias para multicomponentes conside-
rando os parametros binarios (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2000). Portanto, o
método Elecnrtl foi escolhido para verificar se o comportamento ndo ideal causado por
interacoes de longo e médio alcance poderia ser a fonte de um desvio significativo na so-
lubilidade de biometano, dioxido de carbono e hidrogénio, e as concentragdes relatadas

na fase liquido.

O Caso 1 é definido por duas simula¢des. Uma para contabilizar o método Ideal e outro
para contabilizar o método Elecnrtl. As reagdes de acidogénese ([R1] e [R2]), acetogé-
nese ([R3] e [R4]), metanogénese ([R5] e [R6]) e acido-base ([R7]-[R12]) foram repre-
sentadas no simulador. A molécula C5SH7NO2 foi escolhida para representar a biomassa
conforme sugerido por Nguyen (2014). O Caso 1 foi elaborado sem integracao entre o
modelo ADM1 e o Aspen Plus®. O objetivo foi verificar se o processo anaerobio de degra-
dagdo de substratos organicos, conforme proposto no modelo ADM1, foi representado
com precisdo no Aspen Plus®. A composicio do substrato foi definida no simulador. A
simulacdo foi considerada representativa e adequada quando os resultados obtidos no
simulador foram semelhantes aos obtidos no ADM1. Uma vez confirmada aproximacéo,

a integracao entre o modelo ADM1 e Aspen Plus® foram estabelecidas.

No Caso 2, é definido pelas reacdes acido-base e de equilibrio para os acidos butirico,
valérico e propidnico (ver reacoes [R7] a [R15]). O objetivo foi verificar a influéncia de
processos fisico-quimicos na solubilidade do biometano; portanto, as rea¢gdes bioquimi-
cas foram desconsideradas. O método Ideal foi utilizado nesta simulagéo para verificar
se os mesmos resultados seriam previstos pelo modelo ADM1 e pelo Aspen Plus®, con-

siderando apenas as reacdes de equilibrio fisico-quimico.

O caso 3 aplica o método Ideal, porém, apenas as reagdes acido-base (ver reagdes [R7]
a [R12]). O objetivo foi investigar se as rea¢des dos acidos graxos volateis exercem in-

fluéncia na distribuicdo do biometano entre as fases liquida e gasosa.

O caso 4 aplica o método Elecnrtl e as reacdes acido-base [R7] a [R16] foram conside-
radas para verificar o quanto o sistema se desvia da condi¢do ideal. Os parametros e
propriedades fisicas dos compostos do substrato foram obtidos principalmente da biblio-
teca do simulador, que se baseia nas publicacdes classicas de (KNAPP; DECHEMA, 1982)

e NIST. Em relacéo as espécies carbonicas, as propriedades foram obtidas com base em
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(PERIS, 2011). Os acidos volateis foram representados pelos acidos acético, propidnico,

butirico e valérico. No Aspen Plus®, as reacdes de equilibrio acido-base foram especi-

ficadas como equilibrio para todos os casos. Outras reagdes foram especificados como

estequiométricos.

Reacgoes de acidogénese

C2H5N02 + Hz — C2H402 + NH3
C6H1206 + 0,1115 NH3 — 0,1115 C5H7NOZ + 0,744 C2H402 + ...
0,5 C3H¢O, + 0,4409 C,HgO, + 0,6909 CO, + 1,0254 H,0O

Reacoes de acetogénese

C4H;0, + 0,0653 NH; + 0,8038 H,O + 0,0006 H, + 0,5543 CO, —
0,0653 CsH;NO, + 1,8909 C,H,0, + 0,446 CH,

CsH,00; + 0,0653 NH; + 0,5543 CO, + 0,8044 H,0 —>

0,0653 CsH;NO, + 0,8912 C,H,0, + CsH,0, + 0,4454 CH, + 0,0006 H,

Reacdes de metanogénese

C4H,0; + 0,022 NH; — 0,022 CsH,NO, + 0,945 CH, + ...

0,066 H,O + 0,945 CO,

14,4976 H, + 3,8334 CO, + 0,0836 NH; — 0,0836 CsH;NO, + ...
3,4154 CH, + 7,4996 H,0
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Reacoes acido-base

H,O0 == H" + OH"

C,H,0, == CH;COO™ + H*
CO, + H,O == H,CO;4
H,CO; == H" + HCO;~
HCO;” == H" + CO;*
NH; + HY == NH,"

C;H,0, = C;H,0,” + H*
C,H;0, = C,H,0,” + H*
Cs;H,00, = C;H,0,” + H*
CO, + H,O0 == H" + HCO;~
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6 Resultados e discussoes

Este capitulo divide-se em trés partes principais, sendo a Parte I dedicada as aplicacgdes
de busca extremal por meio dos modelos generalizados propostos no Capitulo 3 desta
tese. O modelo ADM1 utilizado nesta etapa é baseado em parametros ajustados por
meio de dados experimentais disponibilizados em Mendes et. al. (2016). Contudo, a
abordagem aplicada é classica, extremum seeking livre de modelo. Em seguida, na Parte
I1, sdo explorados os aspectos termodinamico, particularmente as influéncias de espécies
ionicas e reagdes quimicas especificas na determinacdo da distribuicdo do metano em

fases liquida e vapor, correspondente a modelagem do Capitulo 5.

Ao longo dessa secao sdo discutidos os principais resultados e incertezas dessa aborda-
gem que considera desvio da idealidade nas interacdes entre os componentes. Por fim,
na Parte III, sdo exploradas novas alternativas de calculo de propriedades idnicas em
solucdes eletroliticas, por meio dos modelos generalizados de potenciais eletrostaticos
propostos no Capitulo 4 desta tese. Os resultados estao unidos por dois caminhos, o
primeiro que reuni as investigacdes do desempenho da producdo de metano da Parte I
e a discussao sobre a real distribuicdo desse metano nas fases liquida e gasosa na Parte
II. Num segundo caminho unem-se as partes I, Il devido a observacéo da aplicacdo de
modelos fundamentados na matematica oriunda da Mecanica Estatistica nao Aditiva.
Apesar da existéncia da conex@o entre os resultados observados na Parte II e III, devido
aos efeitos dos eletrolitos sobre a condigido de equilibrio de fases, os modelos de coe-
ficiente de atividade desenvolvidos a partir do Debye-Hiickel generalziados nao foram

testados em misturas com presenca de metano.
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6.1 Parte I: Extremum Seeking

Nesta secdo sdo apresentados os resultados numéricos referentes a aplicacdo do algo-
ritmo extremum seeking generalizado. Sdo comparadas diferentes sintonias dos para-
metros do algoritmo que demonstram os beneficios em relacdo a versdo classica. Adi-
cionalmente, sdo discutidos os resultados da adaptabilidade da resposta do algoritmo
extremum seeking generalizado frente aos diferentes niveis de variacdo de parametros
do modelo ADM Ne.1.

A revisao da literatura apresentada ao longo do Capitulo 3 demonstra uma ampla apli-
cagdo de algoritmos extremum seeking para alcancar maxima producdo de metano em
reatores de digestdo anaerobia. Contudo, o beneficio de atingir estd maxima producao as-
sociada a baixa perturba¢do entorno desse ponto operacional é demonstrado como uma
lacuna. Portanto, é apresentado nesta secdo por meio de resultados numéricos da simula-
cdo de casos classicos de extremum seeking e a versdo generalizada proposta nesta tese.
Ambos os modelos foram implementados e investigados com base no Modelo ADM1
modificado (MENDES; ESQUERRE; QUEIROZ, 2016) representando o modelo nominal.

O algoritmo Extremum Seeking nio exige a garantia da existéncia ponto 6timo, contudo,
com intuito de demonstrar numericamente que a regido de busca das simulagdes preser-
vam as caracteristicas necessarias para esta investiga¢ao, ¢ demonstrado numericamente
a sua existéncia. E possivel observar, de acordo com as Figuras 6.1 e 6.2, que o pico da
concentracdo de metano ocorre para uma taxa de dilui¢do de D* = 4,25x10~* m*h™" /Vj;

e concentragdo de metano maxima de aproximadamente y* = 0,225 kgCOD.m™>.

Para atingir este ponto de convergéncia do mapa, o algoritmo extremum seeking classico
utiliza a seguinte sintonia de parametros de acordo Teorema I apresentado na se¢ao 3.4:
Wh=5%x10", 0=8x107,a=5x10",k = 1.

Dado que os parametros de sintonias sdo os mesmos, sao escolhidas duas condi¢des ini-
ciais diferentes para aplicacdo do algoritmo extremum seeking: primeiro uma condicéo
inicial menor do que o valor ideal D, = 0,4h™! e outra condi¢io com valor superior ao
valor 6timo Dy = 0,6h™'. O processo de busca pelo valor 6timo de vazio foi realizado,
portanto, para os limites do intervalo da taxa de diluigao, ou seja, para as condicoes ini-
ciais de diluigdo abaixo e acima do valor 6timo, como pode ser observado na Figura 6.3,
enquanto a variavel da concentracdo de metano tem sua dindmica apresentada para am-
bas as condicdes nas Figura 6.4 e Figura 6.5, respectivamente. A analise destas figuras
apresenta que as simulagdes com a condigao inicial mais baixa de dilui¢do tem tempo
de processo de 223h, enquanto a simulac¢do com alto valor de dilui¢do tem um tempo

de processo de 805h, considerando uma incerteza de aproximadamente de 5%. Esta é
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Ficura 6.2 Comportamento do fluxo de metano em fun¢ao do tempo.

uma melhoria de 18,5% e uma melhoria da taxa de aproximadamente de 0, 1%h™! para a
primeira simula¢do e uma melhoria de 19% com uma taxa de 0,03%h ™' para a segunda
simulacdo. Apesar destas taxas de melhoria nao serem tao significativas, elas sao satis-
fatoria (XUE; LI; XI, 2015). Contudo, modificando o processo do extremum seeking, o

conjunto de parametros pode resultar no desenvolvimento da melhoria das taxas. Es-
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colhendo condi¢oes iniciais mais proximas do valor 6timo D*, levara também uma alta
melhoria da taxa, embora este tipo de abordagem esconda as potencialidades do esquema

da busca extremal.
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FiIGura 6.3 Avaliacdo numérica da regido de convergéncia entorno do valor 6timo para as condi¢oes
de diluicao dadas por Dy = 0,4h (esquerda) and D, = 0,6k (direita).

As Figuras 6.6 e 6.7 demonstram que os resultados numéricos para as diferentes sintonias
nao promoveram diferencas significativas no comportamento de busca para os primeiros
ciclos da regido inicial das simula¢cdes numéricas. Entretanto, para a sintonia em que
a;, = 0 e a; = a, ao realizar a avaliacdo do limite de ¢ vai para o infinito, as varidveis

alcancam um estado pseudo estacionario, o maximo local.

Observando as figuras 6.6 e 6.7, torna-se evidente que é possivel limitar o sinal num inter-
valo planejado pelo uso da funcao siny(wt). Além disso, devido a sua natureza dissipativa,
esta funcdo atua como acelerador para a reducdo do gradiente para a performance do

extremum seeking.

Adicionalmente, assumindo regides comparaveis de convergéncia para a variavel de de-
cisdo, a aplicacdo do extremum seeking classico para o mapa estatico do modelos ADM1
alcanga o valor 6timo ap6s 800k (Figura 6.5). Enquanto que a aplicacdo do extremum
seeking generalizado para o modelo ADM1 dinamico nao linear alcan¢a a mesma regiao
entorno de 400h (Figura 6.6).
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FiIcura 6.5 Tempo de resposta da diluicao para diferentes condicoes iniciais de diluicdo.

Reatores sdo suscetiveis a diferentes tipos de perturbagdes, por isso, é necessario man-
ter a funcéo sin,;(-) no extremum seeking generalizado. Este sinal mantém a busca em
funcao do gradiente, desde que alteracdes das condigdes externas ao sistema promovam

perturbacgdes ao sistema numa a ordem de grandeza da variavel de saida, caso contrario,
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Ficura 6.6 Comportamento da vazao de efluente para diferentes sintonias do extremum seeking ge-
neralizado. A curva vermelha representa a performance do extremum seeking classico com amplitude
a; = 2,0x107* (a4 = 0). A curva azul representa a performance do extremum seeking generalizado com
parametros sintonizados ¢ = 1,01; a; = 2,0 x 10~* e a; = 0. A curva verde representa a performance
do extremum seeking proposto composto pelo sinal persistente e o transiente com a; = 1,0 x 107 ;
g=101lea; =2,0x 107* . Em todos os casos, os parametros foram sintonizados como w = 8 x 1072,
wp=5%x103ek=1.

permanece dentro dos limites esperados, garantidos pelas condicdes de convergéncia.
Para o caso de a; = 0, ndo ha acdo sobre 6 desde que a funcio sin,(-) tende para 0 ao

longo do tempo, como apresentado na Figura 6.7.

As Figuras 6.8 (a), (b) e (c) apresentam trés curvas tracejadas representando o mapea-
mento da func¢do objetivo — Scy, versus vazdo de efluente DV, — para trés diferentes

condigdes paramétricas da concentracdo de S, S" e S". A curva tracejada preta re-

aa’
presenta a condicdo S = 0, S = 0e S’ = 0, as curvas tracejadas vermelha e azul
apresentam as condicdes de 50% e 100% dos valores maximos de referéncia destes para-
metros, respectivamente. A trajetoria de busca sobre o intervalo de tempo de 2000 h é
representado pela linha continua azul. A diferenca entre os graficos é somente devido
aos valores distintos de sintonia do pardmetro a;, onde a; = 1.0 x 10~ para a Figura (a),
a; = 2,5x 107° para a Figura 6.8(b) e a; = 5,0 x 107> para a Figura 6.8(c). Todos os para-
metros restantes sdo os mesmos adotados na Figura 6.6, com g = 1,01 ea, =2x 107 A
dinamica correspondente de Scy,(t) nas Figuras 6.8(a), 6.8(b) e 6.8(c) sdo comparados na
Figura 6.8(d). Inicialmente, o valor das concentrac¢des dos parametros de trés acidos sio
Sin = o87ef, Sin = 057 e S = 05,/ Entfio, é gerada uma perturbacio degrau (para o

aa >
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Ficura 6.7 Comportamento da concentracdo de metano na saida do reator em funcao de trés dife-
rentes configuracdes do extremum seeking generalizado. A curva vermelha representa a performance
do extremum seeking classico com amplitude a; = 2,0 x 107* (ag = 0). A curva azul representa a per-
formance do extremum seeking generalizado com parametros sintonizados g = 1,01; a; = 2,0 x 107*
e a; = 0. A curva verde representa a performance do extremum seeking proposto composto pelo sinal

persistente e o transiente com a; = 1,0 x 1073 ; qg=10leay = 2,0x 107* . Em todos os casos, 0s
parametros foram sintonizados como w = 8 x 1074, w, =5x 102 ek =1.

tempo de 500Ah até 2000h) em tais parametros que as concentragdes de acidos tornam-se
Sin = 0,55/, S = 0,58, e St = 0,58,

Cada uma das Figuras 6.8(a)—6.8(c) apresenta um estado 6timo correspondente, que sdo

mapeadas pela fung¢io objetivo y = Scyy, devido a variagido das perturbagdes externas.

Estes sinais de perturbacéo sdo performados como uma condi¢ao degrau em alguns com-
ponentes soluveis de rea¢des intermediéarias da digestdo (S%. , S™ e S ). Torna-se evi-
dente pelos resultados numéricos que a busca pelo ponto 6timo comporta-se de acordo
duas ordens de magnitude, resultante dos efeitos das amplitudes correspondente aos
dithers com a, e a;. Depois de estabelecida uma condi¢do padrao, a perturbacdo externa
é evoluida para 50% do valor maximo para as concentragdes de amino acidos, acido valé-
rico e butirico, Primeiro para a valor padrdo no qual tem sido utilizado a;, = 2,0x107* e
a; = 1,0x107° e as sintonias adotas na Figura 6.7, é representado que para a nova condi-
¢o, devido a perturbacdo ha deslocamento da superficie de otimizagao. Apesar de uma
perturbacio relevante explorada para o sistema, com a presenca do sinal permanente
sin, (.), é possivel preservar a condi¢do de sub6timo na curva tracejada vermelha. Com a

investigacdo da sintonia do parametro a; (Figuras 6.8(a)—(c)), é possivel notar uma perda
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Ficura 6.8 Desempenho do algoritmo extremum seeking para sistemas sujeitos a perturbacdes nos
parametros do modelo ADM1.

de performance do méaximo alcangado depois da aplicagido da perturbagio para o tempo
de 500h. Entretanto, o elevado valor de a;, aumenta sua capacidade de adaptacao a res-
posta do sistema a perturbagdes, e a velocidade de resposta na busca para o novo ponto
6timo. No limite que a; — 0, o sistema tende a nao responder a presenca de disturbio

externo.
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6.2 Parte II: Equilibrio termodinamica

Os resultados obtidos nas simula¢des dos modelos de equilibrio realizados no simulador
Aspen Plus® sao demonstrados na Tabela 6.1, que contém os valores percentuais do gas
biometano na fase liquida do reator ao final do processo anaerdbio’. Considera-se que
o ADM1 apresenta um fluxo denominado gas metano (SyuscH, ) que corresponde a fase
gasosa, e um fluxo de metano dissolvido em fase liquida, ou fase soluvel (Scg, ). O fluxo
de metano é enviado do ADM1 para o Aspen Plus®, que recalcula o equilibrio. Neste
ponto, o simulador indica a distribuicido da fase final e considera uma concentracédo de
liquido remanescente e uma concentragao de fase gasosa remanescente para cada vazio
recebida. As simulacdes do Caso 1 foram realizadas considerando o método Elecnrtl e
depois o Ideal. Os valores percentuais de metano (% de CH,) sdo resultado da avaliacéo
da base massica do componente metano distribuido nas fases liquida e vapor, ou seja,
nao representa a fracdo massica de metano em relacdo a toda massa da fase liquida. Para
compreender a relacido com as concentracio da fase liquida é disponibilizado o valor da

concentragio de metano (g.m~* de CH, dissolvido).

As Figuras 6.9(a)—(b) mostram a comparacio entre as previsdes do modelo ADM1 e as

previsdes do simulador para gas metano e CO,, respectivamente.

TABELA 6.1 Percentual de metano dissolvido na fase liquida.

Total CH, Métod %de CH; (g.m™®)de CH,
(kgCOD.m™3) etodo dissolvido dissolvido
ADM1 0,2088 - 2,97 1,55
Caso 1 0,2100 Ideal 0,68 0,36
0,2090 ELECNRTL 1,82 0,95
Caso 2 10,2088 Ideal 0,69 0,36
Caso3 0,2088 Ideal 0,36 0,19
Caso4 10,2088 ELECNRTL 0,0034 1,77 x 1073

Em relagdo ao fluxo de metano na fase liquida, a concentracéo previsto pelo Aspen Plus®
é inferior ao previsto no ADM1 para ambos os métodos testados. Este resultado demons-
tra que o equilibrio termodinamico tende a redistribuir a composi¢do do metano dissol-
vido na fase gasosa ap6s os calculos. A Figura 6.10 mostra a comparacdo do metano

soluvel previsto pelo modelo ADM1 (linha azul) e Aspen Plus® (linha preta e triangulo).

Os casos 2 e 3 foram testados por meio da aproximacéo da idealidade (Ideal). Os mesmos
resultados do Caso 1 foram obtidos para a concentracdo dos gases CHy, N, e H,. O caso 2

considerou apenas reacdes acido-base por meio da inclusdo de reacdes de equilibrio dos

10 fator de conversio de gCOD para a Kmol de metano esta disponivel em (RODRIGUEZ et al., 2006).
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FiIGura 6.9 Caso 1: Comparagao da predicao da concentragao de gases no modelo ADM1 e simulador.
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FiIGura 6.10 Caso 1: Comparagao da predicdo da concentracdo de metano para corrente liquida
(Scr,) no modelo ADM1 e simulador.

acidos butirico, valérico e propionico. No ADM1, a previsao de diéxido de carbono foi
de 0,0046Kmol.Cm™. Neste caso, a previsiao de CO, simulada no Aspen Plus® indicou
um valor da ordem de 107°. A equagio de equilibrio do CO, no Aspen Plus® foi repre-
sentada pela etapa de formacgdo do H,COs. A ionizacdo deste acido néo foi indicada. A
diferenca observada para a predicao da concentracdo de CO, pode ser atribuida ao fato
de o ADM1 considerar o HCO;™ para o equilibrio e ndo contabilizar a espécie H,COs.
A porcentagem de metano dissolvido foi semelhante ao resultado observado no Caso 1,
quando aplicado o método Ideal. As Figuras 6.11(a)-(b) indicam as concentragdes previs-

tas de CO,, HCO;™ e as espécies idnicas presentes nas reacdes de equilibrio. E possivel
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Ficura 6.11 Caso 2: Comparagao da predicao da concentracdo de CO; e HCO3™ entre o modelo
ADMT1 e simulador.

notar a mesma tendéncia, e valores proximos. O aumento da concentracdo de HCO;™ é
proporcional a diminuicdo da concentracdo de CO,, uma vez que se correspondem em
equilibrio. O equilibrio simulado revelou que a concentracéo da fase liquida dos acidos
acético, propidnico, butirico e valérico foi consideravelmente menor do que as previsdes
do modelo ADM1. Como néo ha reagdes bioquimica representadas nesta simulacio para
indicar o consumo de compostos como CO, e os Acidos Graxos Volateis (AGV), logo, a
condi¢do de equilibrio prevé maiores concentragdes na fase liquida. Assim, a queda do
pH verificada na Figura 6.12, pode ser justificada uma vez que o pH precisa ser total-

mente controlado, com base nas reagdes de equilibrio.

Para as definidas condi¢des, uma concentracdo de 0,2012 kgCOD.m > gas metano foi
atingida no Caso 2, sendo um valor ligeiramente inferior ao previsto no Caso 1 (método
Ideal de 0,2024 kgCOD.m™%), o que pode ser uma influéncia da queda do pH. O caso 3
foi simulado com o método Ideal, apresentando uma concentra¢ido de CO, maior que
a prevista pelo ADM1. Os AGV néao foram considerados nas reacdes acido-base desta
simulacdo. Na Figura 6.13, as previsdes do ion HCO;™ sdo comparadas. Este componente

¢ a forma ionizada do gas CO, em meio aquoso.

Uma possivel justificativa é que a equagao de equilibrio adicionada no simulador con-
tabiliza a concentracio de HCO;™ através dos ions CO3;*” e H*, conforme indicado na
Tabela 2. O valor de zero previsto pelo simulador indica que o Aspen Plus® distribui todo

o fluxo do composto HCO;~ como CO, na fase gasosa, enquanto o ADM1 considera o
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FiIGura 6.12 Caso 2: Comparagao da predicao do pH entre o modelo ADM1 e simulador.

ion presente na fase liquida como HCO;™. A concentracéo insignificante de HCO;™ pre-
vista na simulac¢do termodinamica indica que o ion nao esta presente na fase liquida,
mas na fase gasosa como CO,. Devido a isso, a fase gasosa simulada apresenta uma alta
concentracdo de CO,. Os resultados obtidos em (BATSTONE et al., 2012) destacam a im-
portancia de se calcular os coeficientes de atividade da substancia ou composto quimico
de cada efluente. Além disso, os autores estabelecem os limites de aplicacdo de cada nivel
de molalidade da solucéo e apontam a relevancia do sistema de carbono inorganico, que
corrobora os resultados obtidos em nossas simulagdes. Os casos 1, 2 e 4 ndo contabilizam
o composto CO3% e é evidente que o pH é acido. Por outro lado, no Caso 3, o CO5*" foi
considerado nas reacdes de equilibrio (ver reacdo [R11]) e o pH era basico. E possivel
concluir que este é um resultado direto da condicéo de equilibrio de CO5* resultando na
formacdo de HCO;~ e CO,, corroborando as observacdes de (BATSTONE et al., 2012).

O caso 4 apresentou correspondéncia com os demais casos quanto as concentragdes dos
gases CHy, N, e H,. O gas CO, foi bem representado pelas condicdes de equilibrio no
simulador e isso indicou o menor valor de metano dissolvido. Apesar disso, os valores
de pH previstos com base no ADM1, para o Caso 4, indicaram um meio basico, assim
como para o Caso 3. Em relacdo a distribui¢do de fases das espécies carbonicas, os re-
sultados obtidos no Caso 4 demonstram maior consisténcia com as previsdes do modelo
ADM]1, uma vez que as reacdes de equilibrio para CO, em Aspen Plus® representavam
as mesmas espécies consideradas no ADM1. Portanto, este caso é mais fidedigno a in-
feréncia da vazdo de saida do reator, devido a similaridade das reagdes de equilibrio,
conforme afirmado por (BATSTONE et al., 2012). Além disso, considerando exclusiva-
mente o equilibrio termodinamico para espécies acido-base, a previsdo de biometano

dissolvido é menor do que nos outros casos quando se aplica o método Elecnrtl. Por-
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Ficura 6.13 Caso 3: Comparacgéo da predicao da concentragao de HCO;™ entre o modelo ADM1 e
simulador.

tanto, os valores previstos de biometano dissolvido pela abordagem termodinamica sio

inferiores aos obtidos por meio da aplicacdo de reagdes bioquimicas.

Nao foi possivel observar diferencas relevantes quanto a concentracdo prevista de me-
tano dissolvido para os métodos Ideal e Eletrolitico. Contrariamente, o equilibrio reali-

zado indicou variagdes relevantes para o gas CO, com base em mecanismos acido-base.

A utilizagdo do método Elecntrl ndo implicou previsdes diferentes, mesmo para uma
caracterizacdo mais proxima das concentracoes da fluxo de alimentagio do reator. No
entanto, para cada simulacao, a distribuicdo de fase dos compostos foi ligeiramente dife-
rente para o ADM1. Além disso, o fluxo de metano dissolvido de ADM1 foi redistribuido
na fase gasosa em Aspen Plus®.

Considerando a abordagem termodinamica e as condic¢des de equilibrio, os valores de
biometano dissolvido previstos foram de 107¢ a 107*, enquanto a maior parte do fluxo de
metano dissolvido do ADM1 estava presente na fase gasosa. Assim, foi possivel verificar
que a consideracdo de leis de idealidade no ADM1 sdo admissiveis e que corre¢des de

nao idealidades nio sdo necessarias.

De acordo com os resultados, o uso de equacdes rigorosas de equilibrio liquido-vapor
(ELV) nao interferiu na previsao final do biometano, nem na observagao de supersatura-
cdo desse gas em niveis criticos como indicado na literatura recente (TAUBER et al., 2019).
Ainda que sejam implementadas estratégias de recuperaciao do metano dissolvido (SAN-
TOS et al., 2022) e dos limites termodinamicos nao necessariamente serem a explicacdo
fundamental do seu aprisionamento na fase liquida, é necessario compreender os meca-

nismos pelos quais sua difusdo para fase vapor nio é completamente alcancada. Vale
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ressaltar que o substrato considerado nao apresenta alta forca idnica. Embora contenha
compostos de estruturas diferentes, a simplificacio de comportamento de solu¢éo ideal
é valida.

Batstone et al. (2012) afirmam que é necessario realizar a correcio de atividade para eflu-
entes concentrados, com altas forcas idnicas, levando a desvios do comportamento da
solucdo ideal, e portanto justificando a necessidade da equacdo do coeficiente de ativi-
dade i6nica médio de Debye-Hiickel ou sua versdo extendida. Apesar disso, a maioria
dos trabalhos sobre alta concentracdo de metano dissolvido relata um desvio conside-
ravel do equilibrio previsto pela Lei de Henry; (GIMéNEZ et al., 2012) verificaram con-
centracdes de metano proximas aos valores de equilibrio. No entanto, 43% do metano
produzido no reator foi perdido devido a limitacdes de transporte. (SCHAUM; FUND-
NEIDER; CORNEL, 2016) apontam o grande potencial de emissoes de metano da digestao
de lodo enquanto poucos dados estdo disponiveis. Os autores também indicam a falta
de dados sobre o grau de supersaturacio de metano para este efluente, o que aumenta a
necessidade de investigacoes. Este é um fator importante, pois a falta de dados limita o

uso irrestrito de ferramentas de modelagem.

Os resultados mostraram que para predizer a geracdo de gas durante a digestao anaero-
bia do lodo de esgoto, ndo é necessario considerar nio idealidades. No entanto, estudos
anteriores que usaram o Aspen Plus® apenas para simular a etapa de purifica¢do do bio-
gas concluiram que as considerac¢des das néo idealidades sao obrigatorias (RAJENDRAN
et al., 2014). Os mecanismos de transporte de massa sdo influentes para as perdas de me-
tano, cuja representacio em ferramentas de modelagem também é um desafio. Assim, de
acordo com os resultados verificados neste trabalho, a suposi¢do de um comportamento
ideal é admissivel e nio revela informacdes sobre a supersaturacio do metano. Nesse
sentido, a representacdo comum ¢é adequada. No entanto, permanecem vigentes o desa-
fio de investigar os mecanismos que levam a perdas de metano no fluxo de liquido e sua
subsequente modelagem. Este topico ainda requer mais investigacdo exploratoria sobre

os principais mecanismos e abordagem adequada em ferramentas de modelagem.

Apesar das divergéncias de resultados encontrados da condi¢do de equilibrio para os
sistemas de digestdo anaerdbia que possuem alta complexidade, mesmo o problema do
comportamento das solu¢des na presenca de eletrolitos ainda permanece com lacunas
que tem sido exploradas na literatura recente. Portanto, é explorado na se¢éo a seguir um
conjunto de resultados para esse problema baseado num desenvolvimento de equacéo

de coeficiente de atividade ionica para solucdes simples.
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6.3 Parte III: Potenciais eletrostaticos

Na secdo anterior foram apresentados os principais resultados de equilibrio de fases com
solucdes na presenca de eletrdlitos, aqui, sdo investigados os resultados da representa-
cdo da versdo generalizada da equagdo de Debye-Hiickel para propriedades de solu¢des

aquosas de eletrolitos.

A tabela 6.2 apresenta o resultado do procedimento de ajuste para o incremento da tenséo
superficial. Nestes casos onde r_ > r, (onde + refere-se aos cations e — aos anions) e a
dissimilaridade entre cations néo é significativa como a diferenca entre cations e anions
e que pode indicar correlagdo com o parametro q. Este comportamento indica correlacéo

entre a dimensao dos anions e o parametro gq.

TABELA 6.2 Parametro g ajustado para dados de tensao superficial de solucado de eletroélitos.

q ry re

NaCl 2,15 1,02 1,81
NaBr 2,65 1,02 1,96
Nal 1,15 1,02 2,20
KCl 2,20 1,38 1,81
KBr 2,00 1,38 1,96
KI 1,15 1,38 2,20

A Figura 6.15 compara o coeficiente de atividade idénico médio calculado pela derivada
numérica da Eq. (4.30) com os dados experimentais obtidos de Hamer e Wu (1972). Em-
bora alguns modelos semi-empiricos sejam eficientes no ajuste aos dados experimentais
do coeficiente de atividade i6nico médio (PITZER, 1973), em geral, sdo baseado na equa-
cdo de Debye-Hiickel com correcdes ad hoc. Nesta tese é apresentado um caminho alter-
nativo para uma regido de limitada de concentragdo na qual o coeficiente de atividade

decresce monotonamente com a concentragio.

O valor do parametro g, é 3,5 para solucdes de sais de s6dio com anions monovalen-
tes e 2,5 para said de potassio também univalentes. Para os casos apresentados esta
claro a limitacdo do uso do potencial de Debye-Hiickel, com o uso do modelo g-Debye-
Hiickel. Este resultado conduz a interpretacdo de que o efeito global de interagdes de
longo alcance na solucdo de eletrélitos pode ser explicado por potencial generalizado
como a equacdo (4.15). Isto também suporta o argumento de deplecdo de ions por causa
do comportamento monotdnico para a tensido superficial medida na camada interfacial.
Logo, a tensao superficial é modelada como uma funcio da camada bulk, mas o compor-
tamento da tensao deve ser associado ao potencial da imagem pela versao generalizada

sob condicdes da concentracio efetiva dessa camada.
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Ficura 6.14 Comparacao entre modelo de Schmutzer modificado (linha tracejada preta) e o modelo

generalizado da tensao superficial (linha tracejada vermelha). Os dados experimentais foram obtidos

das imagens do artigo (SLAVCHOV; NOVEYV, 2012), Eles estao representados pelos quadrados rosa.
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Ficura 6.15 Influéncia do parametro g, sobre o coeficiente de atividade idnico médio de acordo com
a derivada numérica da Eq. (4.30) na escala linear-log. Os dados experimentais foram obtidos de Hamer
e Wu (1972). As linhas sélidas pretas os coeficientes de atividade idnico médio calculado de acordo com
a Eq. (4.30) para gy # 1, linha tracejada vermelha para g, = 1 e a linha pontilhada vermelha correponde
a lei limite de Debye-Huckel (FOWLER; GUGGENHEIM, 1956). Todas as figuras tem os mesmo limites
de escala para a abcissa e ordenada.

Para a faixa de forca idnica tipicamente investigada em digestores anaerdbios, o coe-
ficiente de atividade idnica médio, é tipicamente modelado considerando o potencial
de Debye-Hiickel. Contudo, a literatura tem apresentado resultados que necessitam de
equagdes que consideram, por exemplo, a aproximacdo de Davies (SOLON et al., 2015)
que atende a uma ampla faixa de molalidade, contudo com uma equacéo que dificulta a
interpretacdo das interacdes desses ions no meio. Como demonstrado nessa se¢ao, o uso
da defini¢do do potencial generalizado de Debye-Hiickel conseque explicar para ampla
faixa de valores o comportamento da tensédo superficial e para ions simples monovalen-
tes com molalidades < 1mol/kg é capaz de descrever o comportamento do coeficiente
de atividade ionica médio. Logo, essa proposta pode ajudar no aprofundamento de hi-
poteses a respeito das interagdes idnicas de longo alcance em misturas tdo complexas
como as presente em digestores anaerdbios. Dada as multiplas interagdes que constitui
misturas de digestdo anaerdbia é importante condicionar tais estimaticas por métodos
como os apresentos por (SOLON et al., 2015; FLORES-ALSINA et al., 2015).
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7 Conclusoes

7.1 Parte I: Extremum Seeking

Nesta tese, foi introduzida uma func¢éo seno generalizada oriunda da g-trigonometria de
Borges, para cumprir o papel de dither numa estrutura de busca extremal. As principais
caracteristicas alcancadas por essa representacio consistem na variacdo da amplitude
ao longo do tempo e o nimero limitado de ciclos. Esta proposicao foi investigada a
luz do modelo ADM1, demonstrando que o modelo generalizado de extremum seeking
é capaz de alcancar velocidade de convergéncia duas vezes mais rapido que o modelo
classico aplicado ao ADM1 linearizado. Adionalmente, ele reduz as oscilacdes na vizi-
nhanca do ponto 6timo. Analisando os resultados numéricos, é evidenciado que a taxa
de diluicéo e a vazdo de metano alcancam o valor 6timo num reator anaerébio andxico
com remoc¢do simultidnea de carbono e nitrogénio, sendo este resultado valido para va-
lores de condig¢des iniciais inferirores e superiores ao ponto 6timo conhecido. Ambas
simula¢des alcancaram as vizinhancas do valor extremo, mantendo um sinal de oscila-
céo entorno de 3% do valor médio. Além disso, houve uma melhoria acima de 18.5% na
vazdo de metano, um aumento significativo da producio, considerando que se trata de
remocao simultanea de carbono e nitrogénio. Embora o aumento da producédo de metano
tenha sido satisfatorio, o ADM1 revela sérios problemas com a incerteza na inferéncia
dos parametros e a consideracao da leis fisicas ideias. Por exemplo, o ADM1 considera
a lei do gas ideal nos calculos termodinamicos, o que pode resultar em valores menos
confiaveis de vazdo de metano devido as condi¢des de equilibrio das fases liquida e va-
por. Finalmente, a ado¢ido de modelos empiricos é sugerida quando ha necessidade de
maior precisio da estimativa para a produgdo. Apesar das suas limita¢des, 0 ADM1 é

um modelo que permite a simulacido de uma faixa ampla de condicdes operacionais.

Extremum Seeking generalizado tem melhor comportamento quando sujeito a distirbios
moderados, demonstrando que é necessario permanecer com o termo classico além do

sinal dissipativo.
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Neste sentido, tem sido demonstrado que a, sin,(.) é monotonicamente decrescente e
obedece uma lei de poténcia. A avaliagdo numérica da mudanga do ponto 6timo leva
a conclusio de que é necessario manter o sinal a;sin;(.) para garantir o balanco entre
a velocidade de convergéncia e a capacidade da mudanca de estado. Em investigacoes
futuras, as funcdes trigonométricas devem ser usadas para permitir a exploragao e expan-
dir ferramentas de extremum seeking global e adaptativo. Além disso, as propriedades
das funcdes trigonométricas deformadas por Costa e Borges tem sido identificado como
opcao interessante para sinais de dithers persistentes com frequéncia variavel. Alterna-
tivamente, a trigonometria deformada de Kaniadakis pode ser explorada, dada sua carac-
teristica de preservacdo da area unitaria do circulo trigonométrico, contudo o efeito néo
seria equivalente a g-trigonometria, portanto, depende de novos desenvolvimentos de
funcoes. Em relagao ao critério de otimizagdo, na avaliacdo de desempenho ambiental
global do sistema de digestao anaerdbia devem ser consideradas a maximizacdo da pro-
ducdo de metano e a minimizagao do residuo presente no efluente final. Embora o foco
tenha sido dedicado a producédo de metano, ainda que a reducéo do desperdicio ndo tenha
sido uma grande questdo, foram consideradas baixas concentragdes de contaminantes.
Assim, como tema de pesquisa futuras, deve-se considerar a inclusao de parametros de

qualidade ambiental nas estratégias de otimizagao das condi¢des operacionais.

7.2 Parte II: Equilibrio termodinamico

Os resultados da distribuicao de fases do gas biometano, simulado por meio de modelo
com contribui¢des de interacdes de curto e longo alcance, ainda que sejam consideradas
reacOes bioquimicas, ndo geram diferentes estimativas em relagido ao modelo ADM Ne. 1.
Portanto, nao foi possivel observar a supersaturagdo do biometano, embora as concentra-

cOes obtidas estivessem de acordo com os valores esperados nas condi¢des de equilibrio.

As diferentes simulacdes termodinamica apresentaram as seguintes porcentagens de bio-
metano dissolvido: de cerca de 0,68% e 1, 82% para o Caso 1; 0, 69% e 0, 36% para os Casos
2 e 3, respectivamente e 0, 0034% para o Caso 04. Todos esses valores permanecem abaixo
do percentual de 2,97% estimado usando o modelo ADM1. Devido a proximidade dos
resultados simulados pela aplicacdo de diferentes modelos termodindmicos e as estima-
tivas previstas pelo modelo ADM N°. 1, nas condicdes do sistema investigado é possivel
afirmar que as aproximagoes relacionadas ao equilibrio de fases adotadas por Batstone

et al. (2002) sdo suficientes para biometano.

Por outro lado, a distribuicdo de fases do CO, foi consideravelmente afetada pelas es-

pécies definidas nas reagdes de equilibrio. Esses resultados ndo foram obtidos por meio
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do ADM Nv°. 1, pois ele representa um complexo sistema tampao aliado ao equilibrio
acido-base. Observou-se que as concentragdes previstas no ADM N°. 1 sdo semelhantes
as previstas em simula¢des com diferentes distribui¢des de fases para alguns compostos.
Os efeitos de um substrato de alta forca ionica no ADM Ne°. 1 provaram influenciar as
previsdes. Assim, é indicado verificar as constantes de equilibrio para espécies de forma

altamente nao ideal.

7.3 Parte III: Interacdes de longo alcance

Foi desenvolvida a aplicagdo da equacdo generalizada do potencial de Debye-Hiickel
para solucdes de eletrolitos realizada em trés diferentes geometrias: plana (problema de
camada dupla), cilindrica e esférica, usando a fun¢ido g-exponencial. Assim, ampliou-
se as alternativas de investigacdo do comportamento de eletrélitos em solucdes de alta

concentracao.

Particularmente, para a aplicacdo da geometria esférica generalizada, foi demonstrado
que os potenciais de Coulumb e Debye-Hiickel sdo casos particulares, desde que esta-
belecidas condicoes adequadas. Para concentracdes baixas, as curvas de potencial se

sobrepdem na forma linearizada (Debye-Hiickel), independente do valor de g.

Além disso, como consequéncia dessa generalizacdo, foi proposto nesta tese, um mé-
todo para o calculo da tensdo superficial baseado na formulacdo de Onsager-Samaras,
pela modificacdo do potencial da for¢a da imagem, que resultou na representacio para
uma faixa ampla de concentragio de solucdes de eletrdlitos, com o beneficio da reducéo
do numero total de parametros empiricos de propriedades como permissividade elétrica,
massa especifica e coeficiente de atividade. Também foi desenvolvida e demonstrada
a aplicagdo nesta tese, o ajuste do modelo generalizado do coeficiente de atividade i6-
nico médio em funcdo da concentragio para a faixa de decaimento monoténico dessa

propriedade.

A contribuicdo teorica desse trabalho é consistente ao argumento de deplecao de ions
utilizado por Wagner. Os modelos desenvolvidos nesta tese mostram resultados de mo-
delagem da tensdo superficial de sais de iodo para os quais outros modelos falham. A
partir dessa contribui¢io, é possivel explorar sua aplicacio em condicdes de equilibrio
entre espécies idnicas presentes em leitos de digestores anaerdbios, permitindo o apro-
fundamento de hipoteses acerca dos potenciais eletrostaticos e interag¢des de longo al-
cance, uma vez que a descricdo rigorosa dessas espécies quimicas é determinante em

estimativas de fatores de inibi¢do das reagoes.
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7.4 Trabalhos futuros

A representagao da digestdo anaerdbia é um problema que ndo se reduz as questdes
do metano dissolvido. A abordagem pode envolver elementos de modelagem e otimiza-
¢do que estdo além do controle médio das propriedades macroscopicas abordadas pela
termodinamica do sistema como concentracdes, temperatura, equilibrio de fases ou re-

presentacdo dos seus potenciais eletrostaticos como introduzido nesta tese.

Uma possivel linha de trabalho consiste na investigacdo da competi¢do entre micoorga-
nismos por meio de abordagens oriundas de consenso de grupos adversarios multiagen-
tes guiados por controle adaptativo por busca extremal (OLIVEIRA et al., 2021), aprofun-
dando no melhor conjunto de fung¢des candidatas a dithers na perspectiva da mecanica

estatistica nao aditiva.

Trabalhos recentes tem demonstrado os beneficios de arquiteturas de controle baseadas
em self-optimizing Control - SOC e extremum seeking, nesse sentido, os avangos apresen-
tados nesta tese a respeito de dithers podem dar flexibilidade a esses arranjos que combi-
nam otimizacgao e controle em escalas de tempo distintas. Adiconalmente, tem surgido
na area de aprendizado de maquina (JIA et al., 2023) e aprendizado reforcado (LEE et al.,
) um conjunto de algoritmos que dependem respectivamente g-calculo e do principio da

maxima entropia com aplicacdo da entropia de Tsallis em processo de Markov.

Quanto as linhas de trabalhos ligados aos potenciais eletrostaticos, para as geometrias ci-
lindrica e plana definidas nesta tese, ha o interesse especial de observa-los em problemas
de polieletrolitos presentes em sistemas de digestao anaerobio, compreender o comporta-
mento de tais particulas e aprofundar as pesquisas sobre as concentracdes de contraions
e seus efeitos sobre a digestdo anaerobia. Aliado a estas relacdes, pretende-se desen-
volver novas representacdes do coeficiente de atividade idnica médio, considerando o
potencial de Born e as correcdes do coeficiente de permissividade elétrica em funcao da
concentra¢io iénica (SCHLUMPBERGER; BAZANT, 2017).

E incluido a lista de trabalhos futuros a exploracio de modelos dedicados a representacgio
dos desvios da lei de Arrhenius desenvolvidos por Aquilanti et al. (2010) para explorar

comportamentos andmalos em reacdes quimicas e bioquimicas.
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