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RESUMO

A presente tese de doutorado trata do desenvolvimento, ajuste e validacao
experimental de um modelo matematico geral em regime transiente para o
gerenciamento da produc¢éo de hidrogénio derivado de microalgas, com dependéncia
da temperatura e fracbes massicas das microalgas, de oxigénio e gas carbodnico do
meio de cultivo. O cédigo desenvolvido tem como base uma modelagem matematica
e computacional que se utliza dos principios fisicos presentes em Dinamica
Populacional, Cinética Quimica, Termodinamica Classica e correlagdes empiricas de
Mecanica dos Fluidos e Transferéncia de Calor e Massa. Desta forma, gera-se um
modelo mateméatico computacional composto de equacdes diferenciais ordinarias
(EDO), cuja finalidade é descrever a evolucao temporal de geracao de hidrogénio em
um sistema de cultivo de microalgas para fotobiorreatores (FBR) tubulares compactos
a partir de dados iniciais conhecidos. O sistema EDO ¢é resolvido utilizando o método
de Runge-Kutta adaptativo de quarta ordem, e como solucdo sdo apresentados 0s
perfis de concentracdo de gases (hidrogénio, oxigénio e gas carbbnico), temperatura
nos tubos transparentes do fotobiorreator e a fracdo massica das microalgas. A
discretizacdo do dominio computacional e a modelagem matematica e numérica tem
como base o método de elementos de volume (MEV). Uma expressdo do tipo
Michaelis-Menten é proposta para modelar a velocidade de producdo de H2 com
dependéncia da inibicdo pelo oxigénio e enxofre. O ajuste e validacado experimental
foram realizados com a obtencéo experimental do hidrogénio a partir de algas verdes.
Constatou-se que a taxa de producdo maxima de hidrogénio para a microalga néo
mutante local Acutodesmus obliquus é 1,3 x 107 s, e para a espécie Chlamydomonas
reinhardtii cepa cc125 é 4,1 x 107 s, sendo que os valores encontrados séo 59 vezes
e 19 vezes menores, respectivamente, que os publicados para a espécie mutante
Chlamydomonas reinhardtii cepa cc849. Com os valores ajustados e validados, uma
otimizacdo termodindmica do sistema apresenta um ritmo de processo ideal para um
estagio anaerdbico de 11 dias e 13 horas. Consequentemente, apds validacao
experimental para um sistema de producdo de H2 em particular, é razoavel
estabelecer que o modelo possa ser usado como uma ferramenta eficiente para o

projeto térmico, controle e otimizacédo de sistemas FBR para méaxima produc¢éo de Ha.

Palavras-chave: Modelo matematico. Bio-hidrogénio. Energia Sustentavel



ABSTRACT

This Ph.D. thesis deals with the development, adjustment and experimental
validation of a general transient regime mathematical model for managing the
production of hydrogen derived from microalgae, with dependence on temperature,
and on the mass fraction of microalgae, oxygen and carbon dioxide of the culture
medium. The software is based on a mathematical and computational model that uses
physical principles present in Population Dynamics, Chemical Kinetics, Classic
Thermodynamics and empirical correlations of Fluid Mechanics and Mass and Heat
Transfer. Thus, it generates a computational mathematical model composed of
ordinary differential equations (ODE), whose purpose is to describe the evolution of
hydrogen generation in a microalgae -cultivation system for compact tubular
photobioreactors (FBR) from known initial data. The EDO system is solved using the
adaptive Runge-Kutta method of fourth order, and the solution results on the gases
concentration profiles (hydrogen, oxygen and carbon dioxide), the temperature at the
transparent photobioreactor tubes and the mass fraction of microalgae. Discretization
of the computational domain and the mathematical and numerical modeling are based
on the volume element method (VEM). An expression of Michaelis-Menten type is
suggested to model the Hz production rate in dependence of the inhibition by oxygen
and sulfur. The adjustment and experimental validation were with the experimental
hydrogen production from green algae. It was found that the maximum hydrogen
production rate for the local non-mutant microalgae Acutodesmus obliquus is
1.3 x 107 s, and for species Chlamydomonas reinhardtii strain ccl125 is
4.1 x 107 s1, being these values 59 times and 19 times smaller, respectively, than the
value published for the mutant species Chlamydomonas reinhardtii strain cc849. With
the model adjusted and validated, a system thermodynamic optimization pinpoints the
ideal process rhythm for an anaerobic stage of 11 days and 13 hours. Consequently,
after experimental validation for Hz production system in this particular set, it is
reasonable to establish that the model can be used as an efficient tool for the thermal

design, control and optimization of FBR systems for maximum production of Ha.

Key-words: Mathematical Model. Biohydrogen. Sustainable Energy.
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1 INTRODUCAO

No mundo moderno nada seria possivel sem energia. A energia possui uma
funcdo primordial no desenvolvimento e progresso de todas as nagdes, chegando-se
ao pinaculo do préprio progresso de uma nacgdo poder ser estimado qualitativamente
em termos de quanta energia a mesma consome. Nessa vertente, em funcdo da
escassez das fontes energéticas tradicionais e do crescente debate ambiental, a
humanidade confronta-se com uma grande questdo: como obter energia de forma
limpa e sustentavel, com a estimativa de que até 2050 a demanda presente no inicio
do século dobre de valor? (BASIL et al., 2016).

1.1 CONTEXTUALIZACAO E MOTIVACAO

O petréleo e seus derivados sao as principais fontes de energia utilizadas
atualmente. Porém, o uso excessivo de combustiveis fésseis pode trazer como
consequéncia o esgotamento dessa fonte de energia, bem como o aumento dos
impactos ambientais negativos promovidos pelos gases gerados em sua combustao.
(KAPDAN e KARGI, 2006). Ademais, o Painel Intergovernamental sobre Mudangas
Climéticas (IPCC) possui meta de estabilizar as concentragdes de CO:2 abaixo de 500
partes por milhdo, bem como limitar a elevacado global de temperatura a 2°C acima
dos niveis pré-industriais. (BALL e WIETSCHEL, 2009). Assim, diante da crescente
necessidade energética e da questdo ambiental, as energias renovaveis sao
consideradas uma opcdao atrativa pois elas substituem os combustiveis fosseis, bem
como a tecnologia para sua obtencdo tem melhorando substancialmente. (JAMIL et
al., 2016).

Entre as principais solucbes de possiveis fontes de energia alternativas
(bioenergia, nuclear, térmica, solar e edlica), a solucao bioenergética tem a vantagem
de explorar o grande espectro de substratos organicos (incluindo dejetos e
contaminantes téxicos), enquanto ao mesmo tempo fixa o carbono e gera diferentes
tipos de valiosos metabolitos e carreadores energéticos. (TRAD et al., 2015). Nesse
contexto, as algas possuem um grande potencial como fontes de energia renovaveis.
(CHERAD et al., 2016; MILLEDGE, 2011; PIENKOS e DARZINS, 2009; BRENNAN e

OWENDE, 2010). Uma elevada gama de biocombustiveis tais como bio-6leo, -diesel,



14

-etanol, -metano, -hidrogénio, -g&s e -carvao podem ser obtidos de biomassa de algas
fazendo uso de tecnologias de conversao multidisciplinares. (SUGANYA et al., 2016).

As microalgas podem ser cultivadas em fotobiorreatores (FBRs) fechados
(FIGURA 1.1) ou em sistemas abertos (tanques, piscinas ou lagoas de corrida) como
mostra a FIGURA 1.2. Uma vez que as lagoas de corrida sdo menos produtivas e
necessitam de extensa area de terra, os FBRs parecem ser melhores candidatos a
producdo industrial de biocombustiveis de microalgas no futuro. (VARGAS et al.,
2012).

FIGURA 1.1 — FOTOBIORREATOR TUBULAR COMPACTO NO NPDEAS
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FIGURA 1.2 — FOTOBIORREATORES EM LAGOA RACEWAY

Fonte: fabiangarciasc.nmsu.edu (2016).

A ideia na utilizacdo de microalgas em FBR fechados é a de viabilizar um
prédio autossustentavel, no qual a energia utilizada seria oriunda do biodiesel, biogas
e hidrogénio produzido pelo préprio NPDEAS, como mostra o fluxograma da FIGURA
1.3. Representado pela linha violeta superior de gases, o gas hidrogénio (Hz2) é
produzido pelo FBR na interrup¢éo de fornecimento de agentes como o oxigénio (O2)
e composto sulfonados, podendo ser diretamente armazenado ou ser utilizado para a
geracdo de agua e energia com a utilizacdo de células de combustivel. Ja os gases
oriundos da queima do biodiesel (CO2) sdo misturados ao ar de entrada do
fotobiorreator empregado no cultivo de microalgas, sendo utilizados para o
crescimento da biomassa. Pela linha verde que sai do FBR em direcdo ao coletor
observa-se que a biomassa de microalgas € coletada do fotobiorreator, e o restante
do meio é novamente utilizado nos préximos cultivos como mostra a linha inferior que
sai da filtragem. A linha amarela inferior esquerda apods a extracéo de lipideos mostra
0 Oleo extraido da biomassa microalgal e usado para obtencdo de biodiesel, que é
entdo usado como combustivel para um sistema trigerador instalado no prédio,
fechando o ciclo de reaproveitamento energético. Os restos solidos da extracdo do
Oleo também sé&o reaproveitados em um processo de biodigestdo, como mostrado
pela linha inferior direita ap0s a extracdo de lipideos, que gera biogas, composto
principalmente de metano, que também pode ser utilizado como combustivel para

geracdo de energia elétrica.



16

FIGURA 1.3 — GERACAO DE ENERGIA POR MICROALGAS NO NPDEAS
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No contexto de producdo de energia por microalgas, o bio-hidrogénio
apresenta-se como um excelente carregador sintético de energia devido ao seu baixo
peso molecular, abundancia e produto de oxidacdo ambientalmente benigno,
estimando-se que a producéo de hidrogénio através da biomassa torne-se o método
de producdo mais barato e mais viavel economicamente. (SHARMA; GHOSHAL,
2015). Considerando esse aspecto, a producdo de hidrogénio surge como alternativa
para substituir os combustiveis derivados do petréleo, pois ha geragdo apenas de
energia e vapor de agua na sua combustéao. (BALL; WIETSCHEL, 2009, VAN GINKEL
et al.,, 2001). Além disso, o hidrogénio apresenta um alto poder calorifico, sendo
perfeitamente adequado a substituir os combustiveis fésseis. Em complemento, o bio-
hidrogénio tem entre as melhores flexibilidades em relacéo ao custo de producédo da
biomassa. (LEE, 2016). Por fim, observa-se na ultima década uma ampliacdo do
interesse em converséao de poluentes organicos em bio-hidrogénio e outros produtos.
(ANITHA et al., 2015; THLIVEROS et al., 2014).
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Portanto, o sistema fisico em andlise diz respeito ao processo de producao de
hidrogénio por biofotdlise indireta em FBR tubulares compactos, mais especificamente
em uma nova concepcéo de FBR proposta por Vargas et al. (2012). Estes tipos de
FBR oferecem uma excelente estrutura para medir a producdo do cultivo em um
ambiente parcialmente controlado. (SATYANARAYANA et al., 2011). A producéo de
hidrogénio depende principalmente da espécie de microalga, ritmo de producéo entre
os ciclos aerobico/anaerdobico, geometria do FBR, radiacéo solar recebida, nutrientes
e concentragdes dissolvidas de gases CO2, SO4 e O2. Nesse contexto, simulagdes
possuem a vantagem de: (i) Acelerar os processos temporais, permitindo ao
pesquisador rapidamente investigar o efeito de alteracbes estruturais em
metodologias que levariam dias ou meses; (ii) Estudar geometrias complexas que
seriam dificeis e dispendiosas de se implementar; e (iii) Serem utilizadas para
otimizacdo e andlise de efeitos sem a necessidade de construcdo ou alteracdo de
protétipos fisicos. (ZEIGLER et al., 2000). Destarte, modelos matematicos preditivos
devidamente validados podem ser utilizados para a otimizagéo de fatores geomeétricos
e de gases/nutrientes, assim obtendo-se as melhores condicdes temporais ritmicas
para a maximizacdo da producdo de biomassa e seu produto almejado: o bio-
hidrogénio.

1.2 ORGANIZACAO DA TESE

A tese estd organizada a partir da contextualizacdo e motivacdes descritas
neste Capitulo 1. O Capitulo 2 contém a revisao bibliografica. O Capitulo 3 apresenta
a modelagem matematica do fotobiorreator pelo método de elementos de volume
(MEV), proposto por Vargas et al. (2001), para producdo de microalgas e de bio-
hidrogénio, bem como apresenta os métodos utilizados para ajuste, validacdo e
analise do modelo em relagcéo a dependéncia de enxofre e de ritmo de processo 6timo.
O Capitulo 4 apresenta os valores experimentais, bem como apresenta o resultado
dos ajustes, validagcbes e analises paramétricas da producdo de H2. Finalmente, o

Capitulo 5 apresenta as conclusdes e as sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 HIDROGENIO COMO FONTE DE ENERGIA

O hidrogénio é considerado uma alternativa atrativa e versatil aos combustiveis
fésseis, em funcdo de seu elevado potencial energético por unidade de massa, bem
como em funcéo do reduzido impacto ambiental em seu uso. (BAKKER et al., 2012;
FERNANDES et al., 2013; BOBOESCU et al., 2016). A Tabela 2.1 mostra seu aspecto

energético comparativamente a outros combustiveis (hidrocarbonetos).

TABELA 2.1 — PODER CALORIFICO DE VARIOS COMBUSTIVEIS (25°C e 1 atm)

Combustivel Poder Calorifico Poder Calorifico
Superior Inferior
Hidrogénio 141,86 MJ/kg 119,93 MJ/kg
Metano 55,53 MJ/kg 50,02 MJ/kg
Propano 50,36 MJ/kg 45,60 MJ/kg
Gasolina 47,50 MJ/kg 44,50 MJ/kg
Gasoéleo 44,80 MJ/kg 42,50 MJ/kg
Metanol 19,96 MJ/kg 18,05 MJ/kg

FONTE: BEJAN (1988).

O hidrogénio gasoso é mais seguro de manusear do que o gas natural, sendo
aceito como ambientalmente correto, fonte de energia renovavel e alternativa para os
combustiveis fosseis, pois ndo contribui para o efeito estufa. Ao sofrer oxidacao,
produz somente agua, podendo ser usado diretamente em motores a combustédo
interna, ou em células de combustivel para gerar energia elétrica. Seu maior produtor
€ a industria do petroleo pela reforma de vapor, e seus maiores usuarios sao as
industrias de petréleo e de fertilizantes, que consomem 37% e 50% da producéo
mundial total, respectivamente. (MOMIRLAN; VEZIROGLU, 2002). Nos ultimos dez
anos, observa-se um aumento anual das vendas de 5%, o que esta relacionado ao
uso em refinarias devido as maiores exigéncias para a qualidade do combustivel. A
producéo de hidrogénio atualmente € oriunda do gas natural (40%), 6leos pesados e
nafta (30%), carvao (18%), e eletrélise da agua (4%). (SUZUKI, 1982; NATH, 2003).

Neste cenario, o bio-hidrogénio tem se tornado atrativo devido ao seu potencial
como alternativa sustentavel aos métodos convencionais de produgéo de Hz. Em

complemento, atuais avangos nas pesquisas em dareas tais como producdo,
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armazenamento e distribuicdo de hidrogénio tem melhorado significativamente a
tecnologia do “estado da arte” na obtencao e utilizagdo do hidrogénio, cada vez mais
aproximando o cenario de producdo e utilizacdo do hidrogénio em larga escala.
(BAKKER et al., 2012, FERNANDES et al., 2013). Em complemento, processos de
separacdo do hidrogénio de atmosferas ricas em gas carbénico, como € o caso da
geracédo de bio-hidrogénio, com a utilizacao de peneiras de fibras de carbono do tipo
CFCMS (Carbon fiber composite molecular sieve) e GAC (Granular Activated Carbon)
tem se mostrado promissores e de baixo custo. (BURCHELL et al., 1997; CHAUBEY
et al., 2013).

Em relacdo as desvantagens no uso de hidrogénio, conforme Tabela 2.2, o H2
possui baixa densidade energética em sua forma natural gasosa (2,8 Wh/L). Portanto,
0S maiores custos do hidrogénio estdo associados a sua compressdo e a seu
armazenamento seguro a elevadas pressodes, sendo essas as principais variaveis
associadas a baixa eficiéncia energética do uso do hidrogénio para transporte de
energia. (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2006).

TABELA 2.2 — DENSIDADES ENERGETICAS

Composto Energia Especifica  Densidade Energética
Hidrogénio pressdo ambiente 141,86 MJ/kg 2,8 Wh/L
Hidrogénio a 690 bar, 15°C 141,86 MJ/kg 1250,0 Wh/L
Hidrogénio liquido a -240 °C 141,86 MJ/kg 2358,6 Wh/L
Metano pressdo ambiente 55,60 MJ/kg 10,5 Wh/L
Gas Natural pressdo ambiente 53,60 MJ/kg 10,1 Wh/L
Gasolina pressdo ambiente 47,50 MJ/kg 9500,0 Wh/L

FONTE: https://energy.gov/sites/prod/files/2014/03/f12/fcm01r0.pdf (2001).

2.2 MICROALGAS

Segundo Peter H. Raven em seu curso de biologia vegetal, o termo microalgas
engloba microrganismos algais com clorofila a e outros pigmentos fotossintéticos, os
quais sdo capazes de realizar a fotossintese oxigénica, e sua caracterizagao
(sistematica) implica a consideracdo de uma série de critérios. (RAVEN et al., 2001).
As micréfitas ou microalgas sédo algas microscopicas, tipicamente encontradas em

agua doce ou salgada, podendo viver na coluna aquatica ou em sedimentos. Sao
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espécies unicelulares que existem individualmente ou em grupos. Podem variar desde
unidades a centenas de micrometros. (THURMAN, 1997). Tradicionalmente s&o
classificadas segundo o tipo de pigmento, natureza quimica dos produtos de reserva,
parede celular ou por critérios citolégicos e morfolégicos. (TOMASELLI, 2004).

As microalgas séo responsaveis por pelo menos 60 % da producgéo dos seres
vivos primarios da Terra e sdo principalmente encontradas no meio marinho e em
agua doce. (CHISTI, 2004). Por serem os principais produtores primarios marinhos,
sao fundamentais para a estruturacdo de quase todos 0s ecossistemas costeiros e
oceanicos. (LOURENCO, 2006). Elas sdo o alimento principal de algumas espécies
de peixes, de moluscos e de crustaceos. Além disso, a maioria dos organismos vivos,
aguaticos e terrestres dependem direta ou indiretamente do oxigénio oriundo da
fotossintese realizada pelas microalgas durante a sua respiracdo. (SHELEF,;
SOEDER, 1980).

O numero exato de espécies de microalgas ainda é desconhecido. Atualmente
sdo encontradas citacfes relatando que podem existir entre 200.000 até alguns
milhdes de representantes deste grupo. Tal diversidade também se reflete na
composi¢do bioquimica e, desta forma, as microalgas sdo fonte de uma quantidade
ilimitada de produtos como acidos graxos poliinsaturados, corantes, enzimas e outros
produtos. (PULZ; GROSS, 2004).

As microalgas sao as principais responsaveis pela absorcao bioldgica do CO:2
atmosférico nos oceanos que cobrem 3/4 da superficie do globo terrestre, uma vez
que estdo presentes em grande quantidade na superficie dos oceanos. (FALKOWSKI;
RAVEN, 1997). Uma parte do CO: absorvido pelas microalgas é transferido para o
fundo oceanico num processo conhecido como “bomba biolégica”. (LALLI; PARSONS,
1993). Este processo, juntamente com a difusdo direta do CO:z para a agua, impede
gue o acumulo de gases do “efeito estufa” seja ainda maior.

Outra aplicacao das microalgas € no tratamento de aguas residuais. As aguas
residuais que resultam das atividades humanas incluem detergentes, 6leos, pesticidas
e metais pesados, entre outros constituintes. Estes compostos sdo substancias
consideradas perigosas, devido a sua alta toxicidade e devem ser retirados do meio
ambiente. As microalgas: i) fornecem Oz as bactérias, tornando a sua atividade de
degradacdo biolégica mais eficiente; ii) removem nutrientes, como 0 nitrogénio e
fosforo, responséaveis pela eutrofizagdo de meios hidricos, além de removerem alguns

metais pesados e microrganismos patogénicos. (MAYO; NOIKE, 1994).
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No entanto, o enfoque energético esté entre as aplicagbes das microalgas de
maior relevancia para o presente trabalho, uma vez que podem gerar energia de
diferentes formas, tais como: queima da biomassa, hidrogénio, biodiesel e biogas. A
atencdo das industrias tem se voltado cada vez mais para o ramo de biodiesel
derivado de microalgas, pois além de ecologicamente correto, as algas tém um
potencial maior do que as culturas tradicionais (oleaginosas), oferecendo um
rendimento satisfatorio em curto espaco de tempo. Uma elevada gama de
biocombustiveis tais como bio-6leo, -diesel, -etanol, -metano, -hidrogénio, -gas e -
carvao podem ser obtidos de biomassa de algas fazendo uso de tecnologias de
conversdo multidisciplinares, conforme pode ser observado na FIGURA 2.1.

FIGURA 2.1 — FONTES DE ENERGIA A PARTIR DE MICROALGAS
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Fonte: Adaptado de SUGANYA et al. (2016)

2.3 PRODUCAO DE HIDROGENIO PELAS MICROALGAS

Varios métodos podem ser atualmente empregados para a producdo de
hidrogénio, conforme pode ser observado pela Tabela 2.3. Ja o bio-hidrogénio é o
hidrogénio produzido através de processos biolégicos, sendo um co-produto natural,
porém transitorio, de varias reac¢des bioguimicas microbiais, principalmente em

processos de fermentacdo anaerobica. (TAMAGNINI et al., 2003).



TABELA 2.3 — PROCESSOS PARA PRODUGAO DE HIDROGENIO

22

Processo Substrato Maxima Eficiéncia Co-produtos
Eletrolise H20 e eletricidade 70% Somente H2
Reforma a seco de metano Metano, glicerol, 85% CO, COg, cadeias

alcoois, poliéis, carbdnicas C10-C22
acucares e acidos e H:
organicos
Reforma Aquosa Glicerol, alcoois, 75% NO, NO2 e Hz
poliéis, acucares e
acidos organicos
Biofotolise Indireta H.O e luz solar 0,5% Somente Bio-H;
Foto-fermentacao Glicose, glicerol, 80% Antioxidantes,
alcoois, acidos acidos graxos,
organicos e luz polissacarideos,
solar glicerol, antibidticos,
CO: e Bio-Hz
Fermentag&o escura Biomassa 80% Acidos organicos,
CO: e Bio-Hz
Células eletroliticas Celulose, glicose, 91% CO: e Bio-Hz

microbianas butirato, lactose,
propionato, etanol
ou acetato e

eletricidade

FONTE: Adaptado de BICAKOVA e STRAKA (2012); AZWAR et al. (2014) e BOBOESCU et al., (2016).

O processo a ser utilizado no presente trabalho é a biofotélise indireta. Neste
processo as algas fazem uso de suas caracteristicas genéticas, metabdlicas e
enzimaticas necessarias para foto-produzir o gas hidrogénio. (GHIRARDI et al., 2000,
KIM et al., 2014). Existem dois métodos classicos para a producdo fotossintética de
H2 pelas microalgas: biofotolise direta e indireta.

A producao de hidrogénio por biofotélise direta pode ser definida como a
dissociacao da molécula de agua por acao da energia luminosa. Este processo ocorre
naturalmente durante a fotossintese em algas verdes, convertendo duas moléculas
de 4gua em gases oxigénio e hidrogénio (2H20 — 2H2 + O2) quando submetidas a
condigbes especiais. (MELIS et al.,, 2000; MELIS; HAPPE, 2001). Cultivos da
microalga Chlamydomonas reinhardtii privados de nutrientes sulfurados apresentaram

capacidade de producédo de hidrogénio em situacao anaerébica (MELIS et al., 2000;
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MELIS; HAPPE, 2001), uma vez que a enzima hidrogenase (com elétrons carreados
pela proteina ferredoxina-Fd), responséavel pelo processo de producéo do hidrogénio
(2H* + 2Fd" — H2 + 2Fd), tem sua atividade inibida pela presenca de oxigénio no meio.
O oxigénio fotossinteticamente produzido inibe a enzima hidrogenase, assim
estagnando a producdo de gas hidrogénio. (CANTREL et al., 2008, AKKERMAN et
al., 2002, MELIS; HAPPE, 2001). Esse processo de producao se torna limitado com o
tempo, pois a producéo de hidrogénio inicia seu decaimento apds aproximadamente
60 h do inicio da segunda fase. (MELIS, 2002). Portanto, trata-se de um processo
autolimitado, com pequena producédo de bio-hidrogénio.

Na biofotélise indireta, o problema da sensibilidade do processo de evolucdo
do Hz ao Oz é minimizado através da separacdo das etapas de producdo de Hz e de
02 (DAS; KHANNA; VEZIROGLU, 2008), com producao fotossintética de oxigénio e a
geracdo do gas hidrogénio temporalmente separadas. (GHIRARDI et al., 2000,
GOMES et al., 2015).

Assim, o CO: é fixado intermitentemente e liberado, servindo como carregador
de elétrons entre a reacdo de producdo de Oz (quebra da agua) e as reagdes
catalisadas pela enzima hidrogenase que é sensivel ao O2. Desta maneira, as algas
passam por um ciclo de fixagdo do CO2 em carboidratos (amido, glicogénio) seguido
por sua conversdao em Hz, em presenca de luz (elevada eficiéncia) ou sem luz
(fermentacao com baixa eficiéncia).

Em uma tipica biofotdlise indireta, representada pela FIGURA 2.2, a producédo

de hidrogénio pode ser representada pelas seguintes reacoes:

Estagio 1 (aerobico): 6 H20 + 6 CO2 + energia luminosa — CeH1206 + 6 O2

Estagio 2 (anaerébico): CsH1206 + 2 H2O — 4H2 + 2CH3COOH + 2CO»2
2CH3COOH + 4 H20 + energia luminosa — 8 Hz2 + 4 CO2
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FIGURA 2.2 — ETAPAS DA BIOFOTOLISE INDIRETA
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Fonte: adaptado de Hallenbeck e Benemann (2002)

No primeiro estagio ocorre o crescimento convencional de algas por meio de
fotossintese. Ja durante o segundo estagio as algas sao privadas de enxofre e
oxigénio, assim induzindo condicBes anaerdbicas que estimulam producdo de
hidrogénio. (MELIS; HAPPE, 2001). Sob condicbes anaerdbicas o hidrogénio é
produzido pelas algas como um doador de elétrons no processo de fixacdo do CO:2
gue € desenvolvido tanto na presenca como na auséncia de luz. (GREENBAUM,
1988). Durante a fotossintese a alga converte moléculas de agua em ions de
hidrogénio e oxigénio: O ion de hidrogénio é entdo convertido pela enzima
hidrogenase em géas hidrogénio sob condi¢cdes anaerdbicas. (CANTREL et al., 2008).

Benemann (1998; 2000) reporta que ap0s a acumulacdo de carboidratos, as
células devem ser removidas da lagoa de cultivo ou fotobiorreator 1 (em condicdes
aerObicas do estagio 1) para um fotobiorreator 2 (em condicdes anaerdbicas do
estagio 2, i.e., sem injecdo de ar — um ambiente eventualmente sem Oz e SOa),
concentradas se necessario e, através do uso do O: pela respiracdo, 0 meio se torna
anaerobico e ativa e induz a enzima hidrogenase. A evolucao do hidrogénio entédo se
inicia, primeiro no escuro através de fermentacdes enddgenas, e a seguir dirigidas

pelo transporte de elétrons pela luz para converter os carboidratos remanescentes
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armazenados e produtos da fermentacgéo (e.g. acetato) para Hz. As células depletadas
séo entéo reutilizadas para ciclos adicionais de fixacdo de CO:2 e produgao de Ho.

Conforme se observa no diagrama da membrana tilacoide do cloroplasto,
FIGURA 2.3, durante a fotossintese normal a agua € clivada, formando O2 que é
utilizado na respiracdo e com liberagcdo para o meio de 2H+ que atravessam a
membrana do tilacoide pela ATP sintase, obedecendo ao gradiente eletroquimico, e
ainda 2e- que passam pelo fotossistema 2 (PSIl) e fotossistema 1 (PSI), sendo
captados pela ferredoxina. Na producéo de Hz, os elétrons captados pela ferredoxina
ao final dos fotossistemas sao utilizados pela enzima Fe-hidrogenase para a formacéo
de H2 com a utilizacdo dos H* resultantes da quebra da molécula de agua. Todo O
produzido pelas microalgas durante esse processo devera ser consumido pelo cultivo
através da respiracdo celular, uma vez que o oxigénio € um forte inibidor da atividade
da enzima Fe-hidrogenase. (WU et al., 2010). A auséncia de enxofre do meio &
justificada para diminuir a atividade do segundo fotossistema (PSll), resultando em
menor produgao de Oz. (ALLAHVERDIYEVA et al., 2014).

FIGURA 2.3 — PRODUCAO DE H2 NA MEMBRANA TILACOIDE
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Fonte: adaptado de WU et al. (2010)
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Muitas espécies de algas verdes podem realizar 0 processo descrito no
paragrafo anterior (e.g., Chlamydomonas reinhardtii, Acutodesmus obliquus). A
producédo de Hz é teoricamente superior no processo fotossintético de 2 estagios.
(SUGANYA et al., 2016). Assim, o desenvolvimento do processo de separacao
temporal da fotossintese normal (evolugdo para O2) da producdo de Hz em algas
verdes tem o potencial de permitir a producdo sustentavel de gas hidrogénio
fotobiolégico. Melis e Happe comprovaram em 2001 que o processo fotossintético de
2 estagios possui uma producdo maxima de hidrogénio de 198 kg de H2 por hectare
de algas, por dia. Em complemento, em funcéo da divisdo do processo fotossintético
em 2 estagios, a biomassa de microalga produzida no estagio aerébico torna-se um
dos grandes limitadores da producéo de hidrogénio no estagio anaerébico (CORREA
et al., 2017), existindo portanto um ritmo 6timo entre ciclos aerébico/anaerébico para
a maximizacao da producao de bio-hidrogénio. (DIAS et al., 2017).

Por fim, varios microrganismos foram considerados viaveis na producao de
bio-hidrogénio, porém estudos recentes focam seus melhores resultados nas
cianobactérias e nas microalgas verdes (AZWAR et al., 2014), com elevada eficiéncia
observada na espécie Chlamydomonas reinhardtii (ESQUIVEL et al., 2011), e com
taxa especifica maxima de producéo de Hz para a espécie com mutagcao genética que
resulta em maior producdo de Hz Chlamydomonas reinhardtii cepa cc849 de
7,65 x 10 s1. (WU et al., 2010). Nesse contexto, cultivar microalgas como matéria-
prima para a obtencdo de biocombustiveis pode ser a solu¢cdo para a demanda e

melhor distribuicdo energética atual.
2.4 CULTIVO DE MICROALGAS NO NPDEAS

O Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia Autossustentavel,
situado no Centro Politécnico da Universidade Federal do Parana, cultiva microalgas
com a finalidade de realizar pesquisas em relacéo a diferentes produtos energéticos
(tais como biodiesel, hidrogénio ou biomassa) e beneficios (tais como fixacdo de CO2
ou a descontaminacdo de ambientes) que podem ser obtidos com a utilizacdo de
microalgas. O objetivo do Nucleo é ser um prédio autossustentavel, conforme
apresentado na FIGURA 1.3.
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Os fotobiorreatores situados no NPDEAS sao compostos por tubos de PVC
transparentes e cada reator possui volume total de 10.000 L. Os cultivos s&o
desenvolvidos com meios variados, com a utilizacdo predominante da espécie
Acutodesmus obliquus para a geracéo de biomassa e com utilizacao laboratorial de
Acutodesmus obliquus e Chlamydomonas reinhardtii cepa cc125 para a producéo de
bio-hidrogénio. A aeracao € realizada por compressores industriais e a circulagéo do
cultivo é feita por bombas centrifugas.

Em relacéo as espécies utilizadas no NPDEAS para a obtencéo experimental
de bio-hidrogénio, a espécie Acutodesmus obliquus é uma linhagem isolada no
sistema de tratamento de dgua de Curitiba, destarte apresentando robustez nativa
frente as caracteristicas climaticas regionais. A espécie foi identificada por meio de
analise sequencial de rDNA, ITS1 (Internal Transcribed Spacer), 5.8S e ITS2. Ja a
Chlamydomonas reinhardtii pertence a cepa cc125, a qual foi coletada em um campo
de batatas em Massachusetts, nos Estados Unidos da América, em 1945, e foi
mantida pelo Chlamydomonas Resource Center no mesmo pais. Essa Ultima espécie

foi adquirida juntamente com o kit para producéo de bio-hidrogénio por microalgas.

2.5 MODELAGEM MATEMATICA

Um dos métodos empregados para a avaliacdo do crescimento das
populacées microalgais em cultivos é a curva de crescimento. Esta pode ser expressa
como sendo a relacdo entre o nimero de células por unidade de volume ou definida
pela massa da biomassa por unidade de volume. A cinética de crescimento pode ser
determinada em uma cultura de microalgas para um volume homogéneo no regime
de batelada, em que o fornecimento de nutrientes é limitado e nada é adicionado ou
removido do cultivo. Segundo Derner (2006), teoricamente, a curva de crescimento

apresenta cinco fases distintas conforme mostra a FIGURA 2.4.
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FIGURA 2.4 — FASES DE CRESCIMENTO DE UMA CULTURA DE MICROALGA
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1 — Fase de Inducdo ou Fase Lag: ocorre logo apés a imersédo da alga no
novo meio. Nao existe um incremento na populacao devido a adaptacdo das células
algais as novas condi¢cdes de cultivo, podendo inclusive ocorrer uma reducdo na

densidade celular. Pode ocorrer muito rapidamente ou nao acontecer.

2 — Fase Exponencial ou Fase Log: é a fase de crescimento na qual a
biomassa se duplica sucessivamente em intervalos regulares de tempo, ou seja, a

cultura apresenta uma elevada (logaritmica) velocidade (taxa) de crescimento;

3 — Fase de Diminuigcdo do Crescimento Relativo: o tempo requerido para
a duplicacdo celular aumenta, reduzindo assim a velocidade de crescimento. Isto é
consequéncia da diminuicdo na quantidade de nutrientes disponiveis no meio (os
quais foram assimilados pelas microalgas) e, principalmente, da reducéo da atividade
fotossintética devido ao incremento da densidade microalgal. Neste ponto, a
guantidade de energia luminosa por célula microalgal torna-se bastante reduzida. Este

fendbmeno é chamado de “autossombreamento”;

4 — Fase Estacionaria: nesta fase nao ha incremento liquido da populacéo (a

densidade celular permanece constante), a velocidade de crescimento esta
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compensada pela velocidade de mortalidade, podendo existir alta contaminacao,

principalmente em cultivos abertos;

5 — Fase de Morte da Cultura: é resultado da reducdo de nutrientes e do
autossombreamento a um nivel que ndo suporta o crescimento, bem como da possivel

ocorréncia de um nivel tbxico de metabdlitos.

Conforme relata Reven (1988) tanto no ambiente natural quanto nos cultivos,
o crescimento de uma populagéo de microalgas é resultado da interacao entre fatores
bioldgicos, fisicos e quimicos. Os fatores biolégicos estdo relacionados as préprias
taxas metabdlicas da espécie cultivada, bem como a possivel influéncia de outros
organismos sobre o desenvolvimento algal. Quanto aos fatores fisico-quimicos, que
influenciam no crescimento das microalgas, sao principalmente reportados estudos
sobre a radiagéo solar, a temperatura, a disponibilidade de gases como oxigénio e
diéxido de carbono, agitacdo e mistura, controle de pH e a disponibilidade de
nutrientes. (LOURENCO; MARQUES JUNIOR, 2002; KITAYA et al., 2005;
BERENGUEL et al., 2004).

Dependéncia do crescimento com a Radiag&o Solar

Em relacédo a radiacéo solar, Cozza (1999) afirma que é o tipo de radiacdo
mais utilizado no processo fotossintético, ndo apenas pela sua natureza, mas pela sua
distribuicdo de forma global. Apds convertida em energia quimica, € armazenada sob
a forma de carboidratos (monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos),
proteinas, lipidios e até muitas vezes, combustiveis fosseis, fotossintetizados em
épocas remotas.

A energia luminosa s6 pode ser utilizada depois de absorvida pelos
pigmentos. As reacdes de captacdo da luz ocorrem nas membranas internas, ou
tilacoides, onde sdo encontradas a clorofila e outros pigmentos. O padréo de absorgéo
da radiagdo por um pigmento € conhecido como espectro de absorcdo de cada
substancia. A clorofila € o pigmento que torna as folhas verdes e absorve radiacao
nos comprimentos de onda azul, violeta e também no vermelho, e como reflete a luz
verde, apresenta a cor verde. A fotossintese ocorre pela absor¢éo da radiagédo na faixa
de 400-700 nm por pigmentos fotossintéticos, i.e., clorofila ou carotendides. Esta faixa

do espectro € utilizada pelos vegetais como fonte de energia para as suas atividades
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metabdlicas, sendo comumente chamada em fisiologia de plantas de Radiacao
Fotossinteticamente Ativa (PAR, do inglés “Photosynthetically Active Radiation”).
(RAVEN; EVERT, 1996). Observa-se que a PAR representa cerca de 40 % da
radiacdo solar direta ou especular. (MASOJIDEK, KOBLIZEK e TORZILLO, 2004).

Desta forma, nota-se que a disponibilidade de radiacdo solar € um dos
principais fatores que controlam a produtividade de cultivos fotossintéticos. Pulz e
Scheinbenbogen (1998) reportam que a atividade fotossintética se eleva com o
aumento da radiacdo solar até determinados valores em que comeca a ocorrer
inibicdo do crescimento celular, através de um fenémeno conhecido por fotoinibicao.
Segundo este autor, este fato esta relacionado a saturacdo do aparato fotossintético
dos microrganismos. A fotoinibicdo tem sido observada nas horas centrais dos
periodos luminosos em cultivos abertos, e ainda em cultivos fechados (GOKSAN et al
2003; REBOLLOSO FUENTES et al., 1999).

O principio de conservacdo de espécies estabelece que o crescimento algal

pode ser modelado conforme Eq. (2.1):

dC
o - Cm) (2.1)

onde C é a concentragdo em massa de microalgas (kg/m3), u é a velocidade de
crescimento especifica (h'') e m é a taxa de manutencéo (h), que é uma decorréncia

da respiracao para a manutencao da vida do organismo .

Portanto, ao construir um FBR ou um sistema aberto (e.g., lagoa de corrida),
que utilizardo o sol como fonte de energia luminosa, € de suma importancia analisar
o crescimento da cultura de microalgas durante as variacfes desta radiacédo solar. Em
funcdo do exposto, diversos pesquisadores criaram equacdes para descrever a
velocidade especifica de crescimento das microalgas em relacédo a radiacdo solar.
Algumas expressdes matematicas para a velocidade de crescimento microalgal s&o

listadas na Tabela 2.5 em ordem cronolégica conforme foram propostas.
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TABELA 2.4 — VELOCIDADE DE CRESCIMENTO E RADIAGAO SOLAR

I Tamiya et al. (1953)
= M (2_2)
My Tl
I Van Oorschot (1955)
N = Hmax (1_exp[_ _jJ (2.3)
Imax
. I Steele (1977)
u= ﬂexp(l——} (2.4)
max Imax
| Bannister (1979)
w= “#1 (2.5)
(Kr+1m)m
| Aiba (1982)
W= “LIZ (2.6)
Kg+1+-—
Ki
M I Molina Grima et al. (1994)
n= —nmax - (2.7
I +1

FONTE: MOLINA GRIMA et al. (1999).

Geralmente, a velocidade especifica de crescimento aumenta com a radiacao
solar, atingindo um valor maximo em pmax, mas o aumento de radiacdo solar pode
efetivamente inibir o crescimento. No entanto, embora a fotoinibicdo seja bem
conhecida, este efeito tem sido muitas vezes ignorado. Por exemplo, as Egs. (2.2) —
(2.4) e (2.7) da Tabela 2.5 ndo levam a fotoinibicdo em consideracdo. Apenas as EqQs.
(2.5) e (2.6) consideram o efeito inibitério de radiacdo solar excessiva, por meio do
fator Ki nas equacdes. Desta forma utilizando a Eq. (2.7) como base, Molina Grima
(1996) apresentou nova proposta para a velocidade especifica de crescimento

especifica que leva em conta a fotoinibicdo por radiacao solar, conforme se segue:

b+l

lo
M |

n= = — (2.8)
bt " a lo
|
Iy '+ IK(H(KOJ J

onde lav é a radiacéo solar média no meio de cultivo microalgal (W/m?2), lo representa

a radiacdo solar na superficie (W/m?), Ik parametro de afinidade da microalga com a
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radiacdo solar (W/m?), Ki parametro de fotoinibicdo (W/m?) e a,b e c sdo parametros

a determinar experimentalmente de acordo com a espécie de microalga.

Dependéncia do crescimento com a Temperatura

O segundo fator que influencia diretamente no crescimento de todos os
organismos vivos é a temperatura que além de influenciar nas velocidades de reacdes
celulares afeta também a natureza do metabolismo, a concentracdo de biomassa, as
necessidades nutricionais e a composicdo do organismo. (FAINTUCH, 1989). Cada
microalga tem uma temperatura ideal para ocorrer o crescimento maximo, mas tolera
um intervalo de temperatura que em média € de 10 °C para mais e para menos da
temperatura ideal. Segundo Goldman e Ryther (1976) a temperatura exerce uma
influéncia muito importante em culturas de microalgas, pois chega a controlar as
espécies que dominam certas regides. Estas influéncias foram testadas
experimentalmente e concluiu-se que se em um sistema forem colocadas diversas
culturas de microalgas ird se destacar e crescer a microalga que tem o seu
metabolismo adequado para a faixa de temperatura em que o sistema se encontra.
Nesse contexto, Chevalier et al. (2002) reportam a possibilidade da pré-adaptacéo
das culturas a valores de temperaturas fora da faixa considerada ideal. O isolamento
de espécies tolerantes a elevadas temperaturas (40°C - 60°C) vém sendo considerado
um importante critério na selecdo do microrganismo, uma vez que possibilitaria a
injecdo direta de dioxido de carbono oriundo de processos térmicos. (ONO; CUELLO,
2007).

Cultivos de microalgas em fotobiorreatores, em temperaturas excessivas ou
reduzidas, apresentam queda de crescimento. No entanto, pode-se tentar controlar a
temperatura nos valores definidos como ideais para um determinado cultivo através
da instalacao de sistemas que utilizem troca térmica para chegar a temperatura ideal.
Estes sistemas embora elevem a produtividade microalgal, possuem como principal
desvantagem o elevado custo e gasto de energia.

A determinacdo do efeito da temperatura na velocidade especifica de
crescimento de microalgas pode ser identificada mantendo-se todas as outras
variaveis constantes. A velocidade de crescimento atinge um maximo a uma
temperatura especifica. Segundo Dauta et al. (1990) a velocidade especifica de
crescimento de microalgas segue uma funcéo de distribuicdo normal inclinada, onde

HUmax € 0 pico, conforme mostra a FIGURA 2.5.
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FIGURA 2.5 — VELOCIDADE DE CRESCIMENTO E TEMPERATURA
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A distribuicdo normal inclinada pode ser descrita matematicamente através das
equacdes a seguir, a primeira para a velocidade especifica de crescimento abaixo da
temperatura étima (Topt) € @ segunda para a velocidade especifica de crescimento

acima da temperatura 6tima.

I T_Topt i

W= Mpa EXP— 2.3 T 1 para T > T,y (2.9)
| "sup opt
T Ty

W= e EXP3—2.3 T T para T <T,y (2.10)
| inf opt

onde Tinf € Tsup SA0 0S limites inferior e superior que a temperatura pode alcancar.

Segundo Roels (1983), a equacdo de Arrhenius pode descrever o
comportamento da velocidade especifica de crescimento de cultivos de microalgas ou
até mesmo substituir o parametro pmax conforme Pérez et al. (2008) aplicaram em seu

trabalho, i.e.:
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E E
W = A exp(ﬁ] ~A, exp(R—_brj (2.11)

onde A1 e Az sdo fatores de frequéncia ou pré-exponenciais (h'), Ea e Eb representam
as energias de ativacdo referentes as constantes de velocidade das reacfes A1 e Az,
respectivamente (kJ/mol) e R é a constante universal dos gases (J K*mol™).

Sanchez et al. (2008) utilizaram as idéias de Roels (1983) e Molina Grima et al.
(1996) em seu modelo matematico para a cinética do crescimento microalgal. Ao
substituir o valor de pumax da Eq. (2.8) por uma fungéo de Arrhenius, esta em fungéo da
temperatura, obtém-se uma nova equacao, agora dependente da temperatura do meio
para o célculo de p. E valido observar que pmax agora em fungdo da temperatura, so
sera maximo quando estiver submetido a temperatura 6tima especifica para a

microalga cultivada. O resultado é a seguinte equacao:

E E b+|£
A, exp(a) ~A, exp(bnlav 0
( RT RT 2.12)

b+|i | a +|0
I, © +| I 1+(K°ij

onde os termos componentes da equacao sao explicados pelas Equaces (2.8) e (2.11).

M:

Dependéncia do crescimento com o pH

A variacdo do pH em culturas de microalgas ocorre devido ao consumo de
substratos, solubilizacdo e consumo do diéxido de carbono, e a degradacdo de
metabdlitos produzidos. (MOLINA GRIMA et al., 1999). A faixa de pH considerada
Otima para a fotossintese situa-se entre 7,5 e 10. (VALIENTE; LEGANES, 1989).

O pH pode ser controlado facilmente nos cultivos de microalgas atraves da
dissolucéo do dioxido de carbono na fase aquosa de FBRs. No entanto, também se
pode analisar a velocidade especifica de crescimento microalgal em funcdo do pH.
Por definicdo o valor do pH pode ser expresso como o logaritmo negativo da
concentracéo de ions de hidrogénio, [H*], pela seguinte expressao:

pH=—log[H"] (2.13)
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Para descrever a velocidade de crescimento especifica da microalga
Phaeodactylum tricornutum para diferentes niveis de pH, Pérez et al. (2008) utilizam

a seguinte equacao em seu modelo matematico:

M max
n= n (2.14)
1+—[H ]+ K,
Ky [H']

A velocidade especifica de crescimento atinge seu ponto maximo com pH 8
conforme mostra a FIGURA 2.6. Durante os experimentos verificou-se que o pH do
meio oscilou entre 6,9 e 8,6, portanto mantendo-se na area de crescimento 6timo

das microalgas em relagdo ao pH.

FIGURA 2.6 — VELOCIDADE DE CRESCIMENTO E pH
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Concentracao de O2

A concentracdo de O2 no meio de cultivo microalgal é outro fator que deve ser
considerado pois, segundo Oswald (1988), niveis extremos de O2 dissolvido podem
gerar danos foto-oxidativos nas células com reducdo paralela da eficiéncia de
tratamento. Entretanto, como o oxigénio € um produto do metabolismo fotossintético,
sua formacéao e solubilizacdo em fotobiorreatores € um indicativo de elevadas taxas

de consumo de carbono inorganico. (MUNOZ et al., 2004).
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Nutrientes

O meio preparado para o cultivo influencia diretamente no crescimento celular
microalgal, bem como na composi¢ao quimica da microalga. Os elementos nutritivos
mais importantes sédo dioxido de carbono, nitrogénio, fosforo, magnésio e potassio.
Microelementos como manganés e cobalto atuam favoravelmente em suas atividades
vitais (LIMA et al., 1999).

Diéxido de carbono: segundo Lourenco (2006) o carbono € um dos principais
elementos necessarios para as microalgas. Sua demanda decorre do fato de que o
carbono constitui-se no componente mais importante de todas as substancias
organicas sintetizadas pelas células (e.g., proteinas, carboidratos, acidos nucleicos,
vitaminas, lipideos). O dioxido de carbono é a fonte de carbono que contribui para o
crescimento fotossintético e autotrofico das microalgas. Em alguns cultivos se faz
necessario a adicdo de COg, pois no ar existe, em média, apenas cerca de 0,03% de
CO:a.

Nitrogénio: a proporcédo de nitrogénio na biomassa pode variar de 1 a 10%
em peso seco, sendo que uma grande variedade de compostos nitrogenados,
organicos e inorganicos, pode ser utilizada como fonte de nitrogénio para o cultivo de
microalgas. (RADMANN et al., 2004). O nitrogénio € incorporado dentro do
microrganismo na sintese de proteinas, sendo que sua auséncia acarretaria a
diminuicdo de aminoacidos e, consequentemente, do teor proteico. (REINEHR, 2003).

Fosforo: o fésforo estd associado a realizacao de todos os processos que
envolvem trocas energéticas nas células. ATP, acUcares fosfatados, acidos nucléicos
e fosfoenzimas sao os principais componentes estruturais que apresentam fésforo nas
microalgas. De forma simplificada, pode-se assumir que ha duas funcbes
fundamentais do fésforo nas células: transferir energia, e constituir moléculas
estruturais e material genético. (LOURENCO, 2006). A assimilacdo do fosforo é
dependente da radiacéo solar, possivelmente em razado da acumulacéao de energia em
ATP.

Magnésio: o magnésio é essencial as microalgas por ser constituinte da
molécula de clorofila, ocorrendo no nucleo. A falta de magnésio no sistema gera um
processo designado de clorose, no qual as células perdem seu contetdo pigmentar.
(LOURENCO, 2006).

Potassio: suas funcbes nas células microalgais referem-se a regulacéo

osmotica, ao controle de pH interno e a conformacéo e estabilidade de proteinas.
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Quanto a este Ultimo aspecto, experimentos indicam mudancgas ao nivel proteico
celular em células que sofrem auséncia de K. O potassio € um ion ativador de
enzimas. Ele pode ser substituido, ao menos em parte, pelo sédio. (LOURENCO,
2006).

Manganés e Cobalto: os micronutrientes manganés e cobalto se
adicionados ao cultivo podem influenciar significativamente as microalgas. O primeiro
micronutriente funciona como um cofator de enzimas que participam da sintese de
acidos graxos, sendo fundamental para o transporte de elétrons no segundo
fotossistema, e atua também na manutencdo das estruturas das membranas dos
cloroplastos, além de ser um componente estrutural da superdxido-dismutase, enzima
gue remove radicais superéxidos toxicos das células. O segundo micronutriente é
exigido em pequenas concentracfes, porém é um componente fundamental da
vitamina B12, a cianocobalamina, uma das trés vitaminas mais importantes para o
desenvolvimento de microalgas em geral, participando dos processos de fixacdo de
nitrogénio pela célula, estando, portanto, associado ao metabolismo do nitrogénio.
(LOURENCO, 2006).

Vitaminas: algumas microalgas requerem vitaminas adicionais para o
crescimento 6timo. As mais comuns sao B12, tiamina e biotina. As concentracfes
podem variar de 1/10 a 1/100 ng/L.

Agitacdo do meio de cultivo

Por fim é relevante ressaltar a importancia da agitacdo no meio de cultivo. Esta
auxilia na circulacdo das microalgas no interior do FBR para que elas recebam
radiacdo solar de forma uniforme, uma vez que as células de microalgas préximas a
parede do reator recebem uma alta densidade de fluxo foténico que pode causar
fotoinibicdo, enquanto que as células que se encontram em areas sombreadas do
reator, por receberem um baixo fluxo fotdnico acabam tendo crescimento mais lento.
No entanto, com o movimento das células entrando e saindo da zona de Otima
iluminacdo com uma determinada frequéncia, pode-se aumentar a produtividade.
(SERENOTTI, 2004; MITSUHASHI et al., 1994; LUO et al., 2003).

A agitagéo, promovida por aeradores, também promove a aeragéo dos cultivos,
além de gaseificarem (CO2) 0 meio, provocam a mistura, desta maneira evitando a
estratificacdo térmica, distribuindo as substancias por todo o cultivo e evitando o

acumulo de matéria organica no fotobiorreator.
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Coluna de gaseificacao

A coluna de gaseificagdo deve ser eficiente no fornecimento de CO2 e na
remocgao de Oz, e deve evitar que as bolhas de gas passem para os tubos (CHISTI,
2008). A transferéncia gasosa depende principalmente do tempo de residéncia da fase
gasosa, da area de transferéncia e do grau de mistura da fase liquida. A transferéncia
pode ser melhorada utilizando misturadores estaticos, que, além de intensificarem a
turbuléncia, aumentam o tempo de residéncia do gas no sistema e quebram as bolhas,
aumentando a area de troca. (RYU et al., 2009).

O CO:2 pode ser fornecido na sua forma pura ou misturado ao ar de entrada.
(MOLINA GRIMA et al.,, 1999). Apesar do CO: ser frequentemente aplicado em
elevadas concentracfes para garantir o controle do pH e elevadas velocidades de
crescimento, seu fornecimento deve ser controlado para reduzir, se possivel, sua
perda a atmosfera e custos com o gas. (FAN et al., 2008; RUBIO et al., 1999).

Os modelos mateméticos utilizados em colunas de gaseificacdo devem ser
capazes de prever as concentracdes de CO2 e Oz na saida da coluna, para isso,
devem também ser capazes de descrever essas concentracfes em qualquer posicao
do interior da coluna. Apesar da importancia das trocas gasosas em fotobiorreatores,
existem poucos modelos que as descrevem, dos quais se destacam os modelos de
Cornet et al. (1998), de Rubio et al. (1999), de Boyadjiev e Merchuk (2008), e Sugai
(2012).

Producgéo de hidrogénio

Greenbaum et al. (2001) realizaram a medicdo da fotoevolugcédo simultanea de
H2 e Oz através de uma suspensao aquosa da alga verde unicelular Chlamydomonas
reinhardtii em um reator selado. O espaco ocupado por gas acima do liquido foi cerca
de trés vezes o volume de liquido. Os experimentos foram usados para avaliar o
guanto a Lei de Henry para particdo entre fases liquida e gasosa pode ser usada para
minimizar o efeito antagonista do oxigénio produzido pela fotossintese na evolugdo do
hidrogénio molecular pela fotossintese. Os resultados indicaram que, dentro de
limites, oxigénio e hidrogénio produzidos pelas algas podem se dividir favoravelmente
para a fase gasosa de maneira a nado inibir a enzima hidrogenase. Ciclos continuos
foram conduzidos com intervalos para adicdo de CO2 por cerca de 60 dias no mesmo

cultivo para rejuvenescimento das algas. A média da razdo estequiométrica de
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hidrogénio para oxigénio foi de 2,8, o que indica que o0 H2 se originou tanto de amido
como de agua.

Por fim, € mister citar que, dentro do conhecimento dos autores, ndo existe
modelo matematico no atual estado da arte do conhecimento, devidamente ajustado
e validado, que descreva a geracao de hidrogénio em funcdo das caracteristicas
geomeétricas e condi¢gBes de contorno de fotobiorreatores compactos.

2.6 OBJETIVOS

2.6.10BJETIVO GERAL

Realizar a modelagem, ajuste e validacdo experimental do processo de

geracgao de hidrogénio via cultivo de microalgas em fotobiorreatores compactos.
2.6.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral, o trabalho foi dividido em véarias metas (ou objetivos
especificos) que foram alcancados sequencialmente:
1. Realizada modelagem matematica em regime transiente do processo de
geracao de hidrogénio a partir de microalgas por biofotdlise indireta;
2. Desenvolvido um aplicativo computacional que requer baixo tempo
computacional para a obtencdo de solu¢cBes para cada configuracdo de sistema
testada a fim de permitir procedimentos de projeto e otimizacdo de maneira eficaz;
3. Obtido experimentalmente hidrogénio a partir de algas verdes (Acutodesmus
obliquus e Chlamydomonas reinhardtii cepa cc125);
4. Ajustado e validado o modelo matematico para crescimento de algas e geracao
de hidrogénio com dados experimentais; e
5. Realizada analise paramétrica do processo de producdo de H: utilizando o

modelo de crescimento de algas avaliado experimentalmente.
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3.1 MODELAGEM MATEMATICA
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Para a modelagem do sistema fisico (fotobiorreator), utilizou-se como

metodologia o fluxograma apresentado na FIGURA 3.1. Trata-se do melhoramento de

metodologia recomendada para a modelagem e simulacéo de sistemas dinamicos.
(WOODS; LAWRENCE, 1997; VARGAS et al., 2001).

FIGURA 3.1

MODELAGEM DE SISTEMAS FiSICOS
l

— FLUXOGRAMA PARA MODELAGEM DE SISTEMA FISICOS

Qualitativo
Quantitativo

Sistema original / Nada

L

1. Equipamento ou processo
(O que vai ser modelado?)

L 4

2. Sintese

Reducgdo a diagramas simples

(S6 o que interessa)

Determina os efeitos a
-4 serem considerados.
Percepcdo ou “arte” do

modelador

3

4

3. Modelo Matem

atico

Estabelecer equacbes com base em

Leis Fisicas

-
Eq. Algébricas,

Eq. Diferenciais Ordinarias ou
|_Eq. Difernciais Parciais

3

4

4. Solugdo Analitica ou Numérica

Decidir incognitas

s
e parametros

3

4

5. Codigo Computacional

Programa proprio

ou Pacote Com.

3

4

—_ {Simula(ﬁo

6. Validaggo Experimental do

modelo (e Ajuste)

Pelo menos 1 caso para permitir
extrapolar o modelo

3

4

7. Aplicacdo

- Anélise de performance

-Analise paramétr

ica

- Protdtipo “virtual”
- Projeto e otimizacdo

-Ganho
- - Sensibilidade a perturbactes
- Caracteristicas dindmicas

Fonte: VARGAS et al. (2001)

Seguindo a metodologia da FIGURA 3.1, primeiramente escolhe-se o tipo de

modelagem a adotar (quantitativa: dependéncia espacial e temporal ou qualitativa:

dependéncia temporal apenas) e identifica-se o sistema fisico que sera estudado
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(existente ou uma ideia) na etapa 1. Na etapa 2, é feita uma sintese, em que séo
adotadas hipoteses simplificadoras a fim de reduzir a um minimo a complexidade
matematica do modelo, porém sem deixar de captar os fendmenos fisicos principais
responsaveis pela ocorréncia do processo ou funcionamento do equipamento. Na
etapa 3 é desenvolvido um modelo matematico com base nas hipoteses adotadas.
Nas etapas 4 e 5, decide-se sobre o método numérico para obter a solucdo das
equacbes do modelo e o codigo computacional, que pode ser um programa
computacional proprio ou um aplicativo comercial. A etapa 6 é a de ajuste e validagao
experimental do modelo, nesta ordem, que permite verificar a precisdo dos resultados
e, consequentemente, seu uso pratico posterior como ferramenta de engenharia. A
etapa 7 consiste da aplicacdo do modelo, verificando se 0 equipamento ou processo
atende aos objetivos inicialmente propostos, tal que em caso negativo, o sistema seja

repensado e um novo modelo seja escrito.

3.1.1 MODELO DE ELEMENTOS DE VOLUME - MEV

Um esquema tridimensional de volumes finitos com células centradas foi proposto
para discretizar o dominio e resolver numericamente o problema. (FLETCHER, 1991).
A inovacdo neste modelo é que uma malha esparsa é construida com volumes de
controle apropriados. Isto € possivel mediante uso de correlagcBes tedricas e empiricas
de transferéncia de calor e massa disponiveis na literatura para simplificar as
equacdes do modelo, e estabilizar e acelerar os calculos computacionais. Os volumes
de controle consistem de espacos delimitados por superficies de controle que contém
um fluido (e.g, agua, meio de cultivo, ar), matéria sélida, ou ambos.

Uma vez que o objetivo principal € obter distribuicdes de temperatura e fracdes
massicas, sempre que conveccao for¢cada estiver presente, o campo de velocidades
no dominio € imposto aproximadamente, baseado no conhecimento das condi¢des
ambientais externas (e.g., velocidade do vento) e componentes internos (e.g, vazao
na tubulacédo). Portanto, as equacdes governantes resultam somente dos principios
de conservagao de energia e especies.

A combinacdo do modelo fisico simplificado com o esquema de volumes finitos
adotado para a discretizacdo numeérica das equacOes diferenciais € denominada
Método de Elementos de Volume (MEV). O método leva em conta a existéncia de

conservacao das espécies e transferéncia de massa atravées de todas as faces dos
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elementos, bem como de fontes de calor e transferéncia de energia por conducao,
conveccao e radiacdo (e.g., insolacao nas fronteiras do dominio).

Outro aspecto do MEV € que se permite a criacdo de uma dependéncia espacial
implicita no sistema ou processo (e.g., volume de controle em analise) ao dividir o
dominio em elementos de volume que interagem por transferéncia de energia ou
massa. Desta maneira, cada elemento de volume é tratado como um volume de
controle da termodinamica classica, i.e., com propriedades uniformes. Assim, forma-
se um sistema de equacdes diferenciais ordinarias dependentes do tempo, que néo &
dependente do espaco internamente ao elemento de volume, eliminando a
necessidade de solugdo de um sistema de equacOes diferenciais parciais,
dependentes do tempo e do espaco, como se verifica nos métodos numéricos
tradicionais (e.g., elementos finitos, volumes finitos, diferencas finitas). Enfatiza-se
que, apesar de nao existir dependéncia espacial internamente ao elemento de volume,
a dependéncia espacial ocorrerda por meio da interacdo de energia e espécies do
elemento de volume com seus elementos adjacentes.

O modelo proposto previamente para gabinetes de acondicionamento de
eletronicos foi ajustado e validado experimentalmente para gabinetes por comparagao
direta com medi¢des de laboratério. (VARGAS et al., 2001). Apesar das hipoteses
simplificadoras, a validagdo experimental demonstrou que o modelo capturou as
tendéncias fisicas esperadas para o sistema, tal que pode ser utilizado para
simulacédo, controle e otimizacdo desses sistemas. Assim, neste trabalho o modelo
apresentado anteriormente foi estendido para incluir fluxo cruzado através do dominio,
crescimento de microalgas, bem como producdo e consumo de gases pelo sistema
global, i.e., o FBR.

O modelo matematico realiza duas operac¢des distintas e sequenciais para cada
passo temporal e para cada elemento de volume, conforme diagrama esquematico
simplificado bidimensional na FIGURA 3.2: Inicialmente calcula a distribuicdo de

temperatura em todos os elementos de volume (elementos que contém tubos com

escoamento de meio de cultivo e elementos aéreos que nédo contém meio de cultivo)
por meio das equacOes de conservacdo de energia, as quais sdo apresentadas na
secdo 3.1.2. Em um segundo momento calcula a concentracdo massica das espécies

alga (yaiga), hidrogénio (yw2), oxigénio (yo2) e gas carblnico (yco2) somente nos

elementos de tubulacdo por onde circulam o0 meio de cultivo, por meio das equacgodes

de conservacgao de espécies, as quais sdo apresentadas na secao 3.1.3.
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FIGURA 3.2 — DIAGRAMA ESQUEMATICO DAS VARIAVEIS NOS ELEMENTOS DE VOLUME
REPRESENTAGCAD DA MALHA
DO FOTOBIORREATOR

. ELEMENTO POR ONDE FLUI O MEID DE
ELEMENTO DE VOLUME PORONDENAD CULTIVO - 5 INCOGNITAS

FLUI O MEIO DE CULTIVO - 1 INCOGNITA

N N

ar 1

/

1S

"\

Fonte: o autor (2017)

3.1.2MODELO MATEMATICO — CONSERVACAO DE ENERGIA

Num primeiro momento, a Lei da Conservacao da Energia € usada para o calculo
da temperatura das paredes dos tubos do FBR, bem como da temperatura do meio
de cultivo. Para o devido equacionamento, os elementos séo divididos em sélidos ou
fluidos, e as devidas equacdes de interacdo por condugéo, convecgao ou irradiacéo
entre 0s mesmos séo apresentadas.

O FBR é discretizado em 6.048 elementos no espaco usando-se o Modelo de
Elementos de Volume, VEM, proposto por Vargas et al. (2001). Deste procedimento
resulta um sistema de equacles diferenciais ordinarias, pois o sistema ja foi
discretizado no espacgo anteriormente, tendo o tempo como variavel independente.

A ideia é produzir uma aplicacdo com baixo requisito de tempo computacional
para analisar o comportamento transiente e espacial da planta. Apés o ajuste e
validacdo experimental dos resultados numéricos do modelo matematico via
comparacao com medicdes experimentais na planta, espera-se que o aplicativo fique
disponivel para otimizag¢éo termodinamica dos parametros de projeto (geométricos) e
operacionais da planta para maximo desempenho global do sistema.

A FIGURA 3.3 mostra uma célula tipica (ou elemento de volume) que pode conter
tanto fluido como matéria sélida, ou ambos, de acordo com o tipo de elemento. Cada
elemento interage energeticamente com 0s elementos adjacentes de acordo com a
primeira lei da Termodinamica (principio de conservacao de energia) aplicado a célula,

como se segue:
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a, 1
dt  (pVo);

Z Q] + Qgen + Qconv (3-1)

j=e,w,t,b,n,s

onde 1<i<N | com N sendo o nimero total de elementos na malha, Ti sdo as
temperaturas de cada elemento de volume, p € a massa especifica do material dentro
do EV (fluido e/ou sdlido), V é o volume total da célula, c é tanto o calor especifico do
sélido/liquido ou o calor especifico a volume constante do gas no interior do elemento
de volume (cv),Qe, Quw, Qr, Qb, Qu, Qs € Qgen S&0 as taxas de transferéncia de calor
através das faces leste, oeste, superior, inferior, norte, sul de cada elemento de
volume e a fonte de calor dentro do elemento, respectivamente, e Q oy € a taxa de
transferéncia de calor coletada/rejeitada por convecgao por uma ou mais correntes

fluidas (e.g., vento, meio de cultivo) que escoam através do elemento de volume.

FIGURA 3.3 — ELEMENTO DE VOLUME (EV) TiPICO

Elemento de Volume

0
7 igd
X
Fonte: Vargas et al. (2001)

O sistema de equacdes diferenciais ordinarias definido pela Eqg. (3.1) formula o
problema de valor inicial a ser resolvido, cuja solucdo € o campo de temperatura
dentro do sistema integrado a qualquer instante de tempo, a partir de condigbes
iniciais dadas, Tio. Ao sistema, sé@o adicionadas outras equacdes e condig¢oes iniciais
para o célculo das fracbes massicas de microalgas e gases em cada elemento de

volume que contiver meio de cultivo.
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Taxas de Transferéncia de Calor

Correlagcbes empiricas (BEJAN, 1993; BEJAN, 1995) sédo utilizadas para calcular
as taxas de transferéncia de calor através das faces de cada elemento de volume
(EV). Nesta formulacéo, trés tipos de interacdo de energia sdo possiveis: i) fluido-
sélido; ii) fluido-fluido; iii) solido-sélido. Cada elemento tem seis faces que foram
denominadas leste, oeste, norte e sul, mais uma face superior e uma inferior. Ha duas
possibilidades para cada face: a face esta em contato com o exterior ou com outro

elemento.

a) Face do elemento em contato com o exterior

O elemento pode ter solido ou fluido dentro dele e uma ou mais faces podem estar
em contato com o exterior. E levada em consideracéo a transferéncia de calor por
conducao, conveccéo e radiacdo, conforme for apropriado.

A taxa de transferéncia de calor por radiacdo através da face do elemento é

calculada por:
Qrad,i,j = Al,]{all - EjO’(TiL’li - Téxt)}i ] =e,w,n,s,t, b (32)

onde a primeira parcela entre chaves representa a porcéo da irradiacdo solar média
(DUFFIE; BECKMAN, 1974) absorvida através da face, quando houver incidéncia
solar (radiacdo especular) e a segunda parcela representa a radiacdo difusa;

T =T, (temperatura do ar exterior) ou T, =T, (outra temperatura exterior, e.g.,

agua), a e € sdo a absortividade e emissividade da face, respectivamente, o € a
constante de Stefan-Boltzman, e Aij é a area da face do elemento. E também

assumido que 1=0 nas faces em contato com outro fluido, se houver.

A transferéncia de calor total (radiacédo, conducéo e convecc¢ao) atraves da face

do elemento é consequentemente calculada por:
Qij = QradijtUijAj(Texe — T, j=ew,n,stb (3.3)

onde o coeficiente global de transferéncia de calor, Uij , € dado em fungédo da

resisténcia térmica Rij:
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1
Ui,]' = R—ll (34)
/2ty .
Rijj=—/—+ —+ (Elemento de Volume sélido) (3.5)
' ki kw hext
ou
1
Ri; = + =+ (Elemento de Volume ar) (3.6)
hint kw hext

onde lij é tanto o comprimento ou largura da célula, ki a condutividade térmica da
célula, tw e kw S80 a espessura da parede (se existir) e a condutividade térmica,
respectivamente, hint € hext S0 0s coeficientes de transferéncia de calor interior e
exterior, respectivamente.

O coeficiente de transferéncia de calor, h, é calculado por:

1. Conveccéao natural (BEJAN, 1993; BEJAN, 1995)

2
h = 10,825 + 0,387Ray° 3.7
“H| [1 + (0,492/Pr)°/16]8/27 (3.7)

onde ks € a condutividade térmica do fluido, Pr € o numero de Prandtl do fluido, Ran €

0 nimero de Rayleigh dado por Ray = f—iH3|Tneigh,i —Ti|, g é a gravidade, B € o
T

coeficiente térmico de expansao volumétrica do fluido, ar é a difusividade térmica do

fluido, v € a viscosidade cinematica do fluido, Tneigh,i € a temperatura do EV vizinho

ou a temperatura exterior, e H é a altura total varrida do sélido em analise.
A Equagédo (3.7) é valida para a faixa inteira de numeros de Rayleigh—Ilaminar,
transicao e turbulento— com as propriedades do fluido avaliadas na temperatura de

filme, i.e., Tiim = (Tneighi + Ti)/2, para todos os numeros de Prandtl.

2. Conveccao forgada (BEJAN, 1993; BEJAN, 1995)

k
h = f(O,O64Pr1/3Re1/2),para Re; < 5x10° (3.8)
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ou
k
h = —[0,037Pr!/*(Re*/S — 23550)] (3.9)

vrL , . . , . .
onde Re; = % vi € a velocidade do fluido, e L € o comprimento total varrido sob

andalise.

b) Face lateral em contato com outro elemento

Para a dire¢do horizontal, assume-se que ndo h& escoamento, em caso de
auséncia de vento exterior. Neste caso, se a interface for fluido-fluido ou s6lido-sdlido,
somente ocorre conducdo entre elementos adjacentes. A outra possibilidade € uma
interacdo fluido-solido entre os dois elementos, sendo que a transferéncia de calor
neste caso é por conveccao.

Para o contato fluido-fluido, uma vez que é assumido que o fluido ndo esta se
movendo através das faces laterais, a transferéncia de calor € dada por:

Qi =UpALi(Ti—T), j=ewns (3.10)
onde o subscrito a indica o elemento adjacente, e

U ke (3.11)

i,]' - .
(lm,i + 1m,a)/2

onde Im, € Im,a S80 tanto 0 comprimento como a largura da célula, de acordo com o

indice m = x ou y, se o0 i-eésimo ou a-ésima face lateral da célula for leste-oeste ou

norte-sul, respectivamente.

Para o contato sélido-sélido, a taxa de transferéncia de calor é também obtida da

Eqg. (3.10), em que:
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1
U= /2 Tal2 (312)

k Tk,

Quando o contato € do tipo fluido-sdlido, é o caso de convecgéo, e a Eq. (3.10) é
usada. O coeficiente de transferéncia de calor apropriado, hi, é calculado através das
Egs. (3.7) — (3.9):

1

T 1no/2
YTk

Uy, = (3.13)

onde o indice c indica o elemento sélido.

c) Face superior-inferior em contato com outro elemento
Uma vez que qualquer elemento pode ter sélido ou fluido, trés tipos de interagéo
tém de ser levadas em consideracao, i.e., i) fluido-fluido; ii) fluido-sélido, e iii) solido-

sélido.
(i) fluido-fluido
Ambos os elementos contém fluido, e o fluxo de calor é dado por

: . . Ay
Qi =myicp (T, —Ty), 1=tb e ondemy; = pr171 (3.14)

Para convecgdo natural, a velocidade estimada do fluido cruzando a face do
1/2
elemento é v; = ag ((f—ilTa—Til)H> , que é uma escala representativa de
T

conveccdo natural. (BEJAN, 1993; BEJAN, 1995). E também assumido que metade
da face superior-inferior do elemento € cruzada pelo fluido para cima, e metade no
sentido oposto.

No caso de conveccéao forgcada, a velocidade estimada do fluido cruzando a face
do elemento, vi, € um parametro conhecido a partir do projeto do sistema ou de mesma

ordem de grandeza da velocidade do vento cruzando o FBR.
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(ii) fluido-sélido

A taxa de transferéncia de calor através da face superior-inferior do elemento
resulta da Eq. (3.10), com | = t, b. Ui é calculado com a Eq. (3.13), € Imc € substituido
por lz.c.

No caso de um FBR, calcula-se a taxa de transferéncia de calor por radiacao

através da face superior do elemento em horarios de incidéncia solar por:

Qi = A ffaeil —&0(T¢ -T2 ) (3.15)

onde se adota um fator de atenuacao de irradiacao solar dado por

f, =g /W (3.16)

12, s A . .
onde d; = {(HFBR -z,) +xi2}l é a distancia da extremidade superior do FBR para a face
superior do elemento de volume i, x; € z; sdo as coordenadas da face superior do
EVi, Her © W,y S80 a altura e largura totais do FBR, respectivamente. Isto é feito

a fim de levar em consideracdo o autossombreamento no interior do FBR, reduzindo
a incidéncia da irradiacdo solar para os tubos mais distantes das faces externas do
FBR.

(iii) solido-sélido

Quando ambos os elementos sao solidos, a transferéncia de calor também resulta
da Eq. (3.10), com | =t, b. Ui € dado pela Eq. (3.13), e os comprimentos Im,i € Im.a S&0

substituidos por Izi e Iz.a , respectivamente.

d) Taxas de transferéncia de calor devido aos escoamentos através dos
elementos de volume (meio de cultivo e vento exterior)

A fim de levar em consideracéo os componentes diferentes do sistema integrado,
3 (trés) tipos de elementos sao definidos: 0) somente ar; 1) sélido ou liquido

estacionario; 2) meio de cultivo escoando em um tubo de FBR.
Para os elementos tipo 1, na Eg. (3.1), an\,’i =0, uma vez que ndo ha correntes

escoando através deles. Para os elementos tipo 0, se houver vento exterior, ha fluxo
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cruzado. No caso dos elementos tipo 2, 0 meio de cultivo escoa através do elemento.
Nestes dois ultimos casos, calcula-se:

Qconv,i = r.ni Cp,f (Tin _Ti) (3.17)

onde my; = psviA;,Cy ¢ € 0 calor especifico a pressdo constante do ar ou o calor

especifico do meio de cultivo liquido, ps € a massa especifica do ar ou do meio de
cultivo, v; a velocidade do vento ou do meio de cultivo que cruza a face do EV;j, A; é
a area da face lateral do EV que esta sendo cruzada pelo escoamento, e Tin é a
temperatura do fluido que entra no EVi. No caso do primeiro EV no topo do FBR em
cada ramal, Tin é a temperatura de saida do sistema gaseificador-degaseificador, i.e.,
a média aritmética das temperaturas que deixam todos os ramais do FBR e se
encontram em um coletor e adentram o sistema tubular gaseificador-degaseificador,

conforme um balanco de energia feito no coletor-gaseificador-degaseificador.
3.1.3MODELO MATEMATICO — CONSERVACAO DE ESPECIES

Em segundo momento, jA com o campo de temperaturas estabelecido para o
devido passo temporal, a Lei de Conservacéo das Espécies é utilizada para o célculo
da fracdo massica de microalgas, de hidrogénio, oxigénio e gas carbodnico. Para o

caso da aplicacdo da conservacdo de espécies, 0s elementos por onde circulam a

cultura (lembrando que a malha espacial do FBR € também composta por outros
elementos de volume por onde n&o circulam o meio, assim pelo fato dos tubos serem
impermeaveis, somente serdo calculados os campos de temperatura nos elementos
de volume sem escoamento de meio de cultivo) sdo categorizados em 4 diferentes
tipos: Reservatério (Tipo 1), Tubos Transparentes (Tipo 2 — meio efetivo para coleta
de radiacdo solar fotossinteticamente ativa, e onde ocorrem as reagbes de
transformacao), Bomba (Tipo 3) e Tubos Opacos com Coluna de gaseificacao (Tipo 4

— meio onde ocorrem as trocas gasosas), conforme apresentado na FIGURA 3.4.
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FIGURA 3.4 - DIVISAO DO MEIO DE CULTIVO
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Fonte: Adaptado de RIBEIRO (2014)

O ultimo elemento de volume dos tubos transparentes esta conectado aos tubos
opacos, sendo seu ultimo elemento ligado a bomba. O EV da bomba esta conectado

a coluna de gaseificacdo, a qual estad ligada ao reservatério. Por fim, o EV do
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reservatério esta conectado ao primeiro EV dos tubos transparentes, fechando assim
o ciclo do FBR tubular compacto.

Cada elemento de volume representa a tubulacdo por onde o meio de cultivo flui
(microalga + gases absorvidos + nutrientes + agua). Cada EV do FBR comporta-se
como um pequeno reservatorio, sendo que o conteddo é considerado totalmente
homogéneo, ou seja, o fluxo de entrada mistura-se perfeitamente ao contetdo.

Como o interesse € estudar a variacao da concentracdo de microalgas, bem como
0 gas hidrogénio produzido em funcdo do tempo, foram estudados apenas os
subsistemas Tipo 1 (reservatorio) e Tipo 2 (feixe de tubos transparentes). Nestes
subsistemas ocorre de fato o crescimento das algas e a mistura dos fluxos que vem
dos diversos tubos transparentes paralelos. O subsistema Tipo 3 (bomba) é
responsavel apenas por gerar uma diferenca de pressao suficiente para haver fluxo
no sistema como um todo. O tempo de passagem das microalgas pelo subsistema
Tipo 4 (tubos opacos) é desprezivel se comparado aos tempos de passagem pelos

outros subsistemas. Assim, seus efeitos ndo foram considerados neste estudo.

Subsistema Tipo 1 (reservatério)

O reservatorio foi modelado como sendo apenas um Unico elemento de volume,
como visto na FIGURA 3.5. Este subsistema € considerado termicamente isolado, ou
seja, ndo existem trocas térmicas entre o contetdo e o exterior. Na pratica isso pode
ser obtido mediante o uso de mantas isolantes térmicas para revestir o reservatorio.

Desta forma, é aplicado somente o balanco de massa. Foram consideradas
apenas duas espécies, isto €, as algas e 0s outros componentes. A saida mmg

representa a vazao massica de coleta de mistura de gases produzidos e a vazao

s

massica de entrada m,, € referente ao novo meio de cultivo composto de agua e

nutrientes introduzido no sistema (insumos). A entrada e saida restantes sao
conectadas ao sistema de tubos transparentes do fotobiorreator, sub-sistema Tipo 2.
O simbolo Mmrepresenta a vazdo massica de recirculagdo obtida com a bomba do
subsistema Tipo 3 e que mantém o fluido circulando em todo o reator. Assume-se que
todo o volume do reservatério € preenchido pelo meio liquido. Nao foi calculada a
variacdo de concentragdo de microalgas no reservatorio, uma vez que o tempo de
permanéncia € muito menor aqui do que no subsistema Tipo 2 (feixe de tubos

transparentes).
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FIGURA 3.5 — RESERVATORIO
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Fonte: O autor (2017)

Subsistema Tipo 2 (tubos transparentes)

O subsistema Tipo 2 é usado para a modelagem do feixe de tubos transparentes.
Neste feixe de tubos ocorre o crescimento das microalgas. Durante o dia, a luz solar
alimenta o processo de fotossintese e consequentemente se tem 0 aumento da
biomassa. Além da radiacao solar fotossinteticamente ativa (PAR), os tubos recebem
calor solar via processo de radiacdo e também interagem termicamente com o ar
atmosférico. PAR ¢é a radiacdo eletromagnética contida na faixa de 400 a 700 um de
comprimento de onda e que é diretamente responsavel pelo processo da fotossintese.

O feixe de tubos foi dividido em elementos menores criando-se um Modelo de
Elementos de Volume (VEM). (VARGAS et al., 2001). Cada elemento € formado pela
parede do tubo e pelo conteddo do tubo. Esta secdo diz respeito a modelagem das
espécies consumidas e produzidas, usando principios de Transferéncia de Calor e
Massa e relacdes empiricas a cada parte do elemento de volume genérico. O objetivo
agui é obter um sistema de equacfes diferenciais ordinarias tendo como variavel

independente o tempo, que capture o comportamento do sistema como um todo.

a) Lado fluido do elemento de volume (meio de cultivo)

Os tubos transparentes foram divididos em elementos de volume conforme mostra
a FIGURA 3.6, para a modelagem do fluido (microalga + gases absorvidos + nutrientes
+ agua). Para cada um destes Elementos de Volume foi aplicada a Equacdo da
Conservacao de Espécies. Este principio permite quantificar o consumo ou perda de
massa da espécie i=1 (microalgas); 2 (CO2); 3 (O2); 4 (H2) e 5 (outros). E importante
enfatizar que todos os elementos de volume que contém meio de cultivo possuem

interconexao entre si, portanto, todo término de elemento de volume situado na
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extremidade do FBR possui interconex&do com o elemento imediatamente superior ou

inferior & sua posicdo, a depender da direcdo da vazdo massica do meio.
FIGURA 3.6 — TUBOS TRANSPARENTES

Fonte: O autor (2017)

Equacdes de Balanco de Espécies Aplicadas ao Crescimento de Algas
A equacdo de balanco de espécies para qualquer componente i dentro do

fotobiorreator tem a seguinte forma:
[Taxa de acumulacéo / consumo]i = [Transporte]i + [Conversao]; (3.18)

Por causa da ndo homogeneidade espacial da transferéncia de energia luminosa
em uma suspensao de microrganismos, as velocidades de conversao ndo sé&o
invariantes, entdo € necessario calcular valores médios para um determinado volume
de liquido. Isto condiz com a hipotese termodinamica de propriedades uniformes em
cada volume de controle (Elemento de Volume). Cada elemento de volume do tubo
transparente comporta-se como um pequeno reservatério. O conteddo do EV é
considerado totalmente homogéneo, ou seja, o fluxo de entrada mistura-se
perfeitamente ao conteddo do EV. Assim, a aplicacdo da Equacdo (3.18),

considerando a espécie alga, ao volume de controle resulta na seguinte equacao:
0);

i yalga m i—1 ; ~ g
v dt F( 3(‘]183) - ygl)ga) +V(])ye(1]1)ga(ualga_aalga - HHZ) (3.19)

As variaveis sdo: j é o indice referente ao elemento de volume. V = volume do
elemento de volume (m?3), yaga = concentracéo da espécie alga (kg/m?3), t = tempo (s),
M= vazdo massica (kg/s), p = massa especifica (kg/m?), Maiga = Velocidade de
crescimento especifica (s?), Uaga = taxa de manutengao por respiragao celular(s?) e
Uy, representa a taxa de producéo de hidrogénio, s, que culminara na taxa de

consumo de biomassa da microalga utilizada para a geracéo de hidrogénio, conforme
detalhado na Eg. (3.24).
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A Equacédo (3.19) é um melhoramento do equacionamento apresentado por
Molina, Grima et al. (1994) para modelagem do crescimento microalgal em
fotobiorreatores, e mostra que a taxa de variacdo da concentracdo de biomassa Yaiga
€ a soma entre o transporte de biomassa entre os volumes de controle e o crescimento
das algas.

A velocidade de crescimento microalgal (u,g,) € influenciada pela temperatura e
pela radiacdo solar. Cada espécie apresenta temperaturas e taxas de irradiagdo
apropriadas distintas. Temperaturas e iluminac&o inadequadas inibem o crescimento
e podem inclusive, levar a morte celular. Recentemente, Sanchez et al. (2008)
propuseram uma correlacéo de origem empirica buscando relacionar a velocidade de
crescimento especifica y como uma funcéo da temperatura T, da intensidade luminosa
média dentro dos tubos Imedio € da intensidade luminosa na superficie do meio de
cultivo, lo. Estas intensidades representam a fracdo fotossinteticamente ativa da
radiacdo solar. As constantes A1 e A2 sdo fatores de frequéncia ou valor preé-
exponencial (h'?), Ea1 e Ea2 representam a energia de ativacéo (kJ/mol). Todos sdo
caracteristicas de cada espécie de alga. O simbolo R é a constante universal dos
gases (kJ/mol) e T é a temperatura absoluta do meio (K). A correlacdo proposta é

dada por:

ad a7 |

w= — (3.20)
k,max "0 n
—=— |+l
( Ilk+|0 j médio

onde para a alga Scenedesmus almeriensis (SANCHEZ et al., 2008) A1=3,2 x 10° h1,
Ea1=3,75 x 10% J/mol, A2=1,44 x 10'? h'!, Ea2=7,85 x 10* J/mol , n=2,28, lkmax=202 PUE

m2s?t, e I'k=726 UE m?st,

lluminagdo média e autossombreamento

Ja para a obtencé&o do valor da iluminagdo média dentro dos tubos (Imedio), parte-
se do principio que a iluminacao dentro de um elemento de volume contendo cultura
de algas depende da concentracdo de algas C (kg/m?3), da distancia d (m) que o raio
de luz percorre dentro do meio e de um coeficiente de extincdo Ka (m? kg™). Este
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coeficiente de extingdo € caracteristico para cada espécie de alga. A equacédo que
relaciona todos esses fatores € a Lei de Lambert—Beer para um meio participante
(BEJAN, 1993). Esta lei afirma que um raio de luz, de intensidade lo (UE ms?),
atravessando um meio qualquer sofre um decaimento exponencial. A iluminacao
média, Imedio, (LE m2st) é obtida integrando-se o campo de iluminacéo e dividindo-se
pelo volume total do elemento V (m3). Os valores de lo levam em consideragéo
somente a fracéo fotossinteticamente ativa da radiacéo solar.

O coeficiente de extingdo Ka também deve ser estimado. (MOLINA GRIMA et al.,
1994). Outros coeficientes adimensionais bo, b1 e b2, sdo especificos a cada alga. Os
outros coeficientes, Yp e Yo (m? kg™), também sdo especificos a cada alga. O

resultado é a seguinte equacao:
K, =Y, .0, ~b,.C+b,.C?)+ Y, (3.21)

Pelas caracteristicas do modelo de elementos de volume (MEV), i.e., assumindo
propriedades uniformes no volume de controle, toma-se no ponto central do EV.

Escreve-se, portanto:
=f |, (3.22)

onde d é assumido como o raio do tubo transparente, e para a alga Scenedesmus
almeriensis (SANCHEZ et al., 2008) Ka=375,5 m? kg e fa € o fator de
autossombreamento definido pela Eqg. (3.16), o qual define que tubulacdes mais
distantes do ponto superior do FBR receberédo quantidade atenuada de radiacéo solar.

Portanto, observa-se que enquanto o fator de atenuacdo (fa) define o
autossombreamento externo dos tubos, a equacdo de Lambert—Beer define as

caracteristicas do sombreamento interno em funcdo do meio participante.

Equacdes de Balanco de Espécies Aplicadas ao Hz

As principais subreacdes ocorridas na fotossintese normal em condi¢bes
aerObicas, com o aproveitamento de energia luminosa na forma de Radiagcao
Fotossinteticamente Ativa (PAR) e na auséncia de enxofre em condi¢cdes anaerdbicas

para geracao de Hz sdo as seguintes:
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Reacdes da Fotossintese Normal (estaqgio aerdbico)
H20 — %2 02 + 2H* + 2e- /| 2e(2Fd’) + NADP* — NADPH + 2Fd
Reacdo completa balanceada: 6H20 + 6CO2 + PAR — CsH1206 + 602

Durante a fotossintese normal a 4gua é clivada, formando Oz que é utilizado na
respiragdo e com liberacdo para o meio de 2H* que atravessam a membrana do
tilacoide pela ATP sintase, obedecendo ao gradiente eletroquimico, e ainda 2e™ que
passam pelos fotossistemas PSIl e PSI, sendo captados pela ferredoxina, que atua
na reducédo de NADP* a NADPH.

Reacbes da producédo de Hz (estagio anaerdbico)

H20 — 7202 + 2H* + 2e- /| 2H* + 2e7(2Fd") — H2 + 2Fd

CeH1206 + 2H20 — 4H2 + 2CH3COOH + 2CO2

2CH3COOH + 4 H20 + PAR —- 8 H2+ 4 CO2

Reacédo completa balanceada: CsH1206 + 6H20 + PAR — 6CO2 + 12H2

Na producéo de Hz, os elétrons captados pela ferredoxina ao final do sistema Z
sao utilizados pela enzima Fe-hidrogenase para a formacéo de H2 com a utilizac&o
dos H* resultantes da quebra da molécula de agua. Todo O:2 produzido pelas
microalgas durante esse processo devera ser consumido pelo cultivo através da
respiracao celular, uma vez que o oxigénio € um forte inibidor da atividade da enzima
Fe-hidrogenase.

A auséncia de enxofre do meio € justificada para diminuir a atividade do segundo
fotossistema, resultando em menor produgédo de O2, entretanto, como o enxofre €
constituinte fundamental de diversas proteinas essenciais, havera deplecdo na
biomassa. Além disso, também ocorre evolucdo do hidrogénio, primeiro no escuro
atraves de fermentacdes enddgenas, e a seguir dirigidas pelo transporte de elétrons
pela luz para converter os carboidratos remanescentes armazenados e produtos da
fermentacao (e.g. acetato) para Hz. (BENEMANN, 1998, 2000). As células depletadas
séo entéo reutilizadas para ciclos adicionais de fixacdo de CO2 e producao de Ha.
Conclui-se, portanto, que o processo de geracdo de hidrogénio € viavel apenas por
curto periodo de tempo. Sendo assim, um modelo matematico ajustado e validado
permitiria a simulagdo do sistema, resultando em estimativas realisticas da duragéo

do processo, bem como quantificando a producao de Ho.
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Portanto, conforme a eq. (3.23), a concentracdo de Hz presente no meio liquido

de cultivo e representada por yy,. Da mesma forma que a concentracdo de biomassa

de algas, ha um termo de transporte da espécie entre os volumes de controle. Ja o
termo que representa a formacdo ou o consumo de H: é funcdo da variacdo da
concentracdo de biomassa de alga. A variacdo de concentracdo de Hz é diretamente
proporcional a variagdo de concentracdo da biomassa. A constante de

proporcionalidade ou coeficiente estequiométrico é representado por R o qual

YH,,Yalga’
representa a fracdo massica entre o hidrogénio produzido e a biomassa necessaria
para producdo. Os termos ki e k2 representam a relacdo inversamente proporcional
de dependéncia do H2 com o oxigénio e com o enxofre, respectivamente. A equacéo
de conservacao da espécie Hz €, portanto:

@

N W -
VO = (07 =) YOy (b Ry = an, ) €50z 0s (3.23)

E da mesma forma que a velocidade de crescimento microalgal (1), a velocidade
de producédo do H: é influenciada pela radiacéo solar conforme representado pela eq.
(3.24):

n
HMH,,max!médio

Hu, = (Ik,maXIO) L
Il’< + ]0 médio

(3.24)

onde uy, € a proposta de velocidade de reacéo do hidrogénio, seguindo o modelo de
Michaelis-Menten (MICHAELIS; MENTEN, 1913) para processos enzimaticos e
resulta da cinética da reacdo da etapa anaerodbica do processo, conforme coeficientes
da Eq. (3.20). Além disso, ay,, e 1702 e e *2¥s04 s&o propostos para modelar a perda

para a fase gasosa, a inibicdo da enzima hidrogenase pela presenca de oxigénio no

meio e a inibicdo da formacao de oxigénio na auséncia de enxofre, respectivamente.

Equacdes de Balanco de Espécies Aplicadas ao COz2

A concentracdo de CO:2 presente no meio liquido de cultivo é representada por
Yco, - Da mesma forma que a concentracdo de biomassa de algas, ha um termo de

transporte da espécie entre os volumes de controle, sendo que o termo que representa
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a formacéo ou o consumo de CO: é funcao da variacdo da concentracdo de biomassa
de alga. A variacdo de concentracdo de CO:2 é inversamente proporcional a variacao

de concentracdo da biomassa. Por isso observa-se o sinal negativo. A constante de

proporcionalidade ou coeficiente estequiométrico é representado por R . Além

YCOZ /yalga
disso, o termo a resulta em aumento da concentracdo de CO2 no meio de producéo.

A equacao de conservacao da espécie COz2 €, portanto:

9)] dy(cj)oz m -0 (J) (ORV10);
vO— :F(ycoz —ycoz)—v Ya Ryeo, 1y, (0= 01) (3.25)

Equacdes de Balanco de Espécies Aplicadas ao Oz
Durante o processo de fotossintese, o CO2 é consumido, e é gerado O2. O
coeficiente estequiométrico entre a geracdo de Oz e producdo de biomassa é

R . Vale observar que a geragéo de O: é diretamente proporcional a producgéo

Yo, !Yalga
de biomassa, por isso o sinal de soma entre o termo de transporte e o termo de
geracdo. Durante os periodos sem iluminacdo (sem fornecimento de energia
luminosa), O2 é consumido, entdo, o termo da taxa de manutencdo € negativo,
demonstrando a reducdo da concentragdo de O2. A equacdo de conservacdo da
espécie Oz &, portanto:

dy

dt

V(J) = E(y(ojzl) - yg)z )+ V(J) ygjl)ga RYOZ IYaIga (M - (1) (326)

Equacbes de Balanco de Espécies Aplicadas aos nutrientes

As equaces seguintes calculam as taxas de variacao das concentracdes de Nz,
P e S no meio. Nos periodos com ou sem iluminacdo sempre ha consumo destas
substéancias e consequente reducédo de concentracdo no meio de producdo. Assim,
sempre a velocidade de crescimento py como a taxa de manutengdo a agem no mesmo

sentido e por isso sao somadas. Os coeficientes estequiométricos sdo representados

respectivamente por R e R

yNz/YaIga’ RyP/yalga YS/yaIga'

A L AT M ()
\ it =F(yN2 B Nz)_V yalgaRyNz/yalga(M-FO(,) (3.27)
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) dy(j) m y ) ) )

V(J) dtp = E( é’l Y- yg) )_ V(J) yz(ijl)ga R Yo !Yaiga (M + OL) (328)
() dy(Sj) m (j-1) () (1) ()

\Y dt :E( s —Ys )_V yalga RyslyaIga (M+OL) (329)

Neste trabalho, por hipétese simplificadora, ndo é considerada a variacdo nas
concentragdes de N, P, S e outros no fotobiorreator, e seu valor é considerado sempre
o 6timo para o crescimento microalgal. A hipdtese torna-se razoavel quando se
considera que a concentracao de H20 no meio de cultura & muito superior a de outros
substratos e é mantida constante. Portanto, as Egs. (3.27) a (3.29) ndo sao utilizadas
na implementacdo computacional deste modelo matematico.

Esta abordagem n&o garante o fechamento do balan¢co de massa, pois as relacdes
estequiomeétricas R por si s6 ndo necessariamente englobaréo todos os reagentes e
produtos formados. Sabendo-se disso, se faz necessario criar uma relacao
complementar envolvendo todas as substancias presentes para garantir a Lei de
Conservacdo de Massa. O simbolo youtros € @ concentracdo de todas as demais
espécies que ndo foram contempladas em detalhe nas equacdes das espécies
anteriores, sendo que é considerado que a fracdo massica das demais espécies, por
conter a 4gua do meio de cultivo, € muito maior que a soma da fracdo massica das

espécies microalga, Oz, CO2z e Hz. O resultado é a seguinte equacéo:

youtroszl_yalga ~Yo, ~Yco, ~Yh, (3.30)

Algumas consideracdes sobre a limitagdo deste tipo de modelo devem ser feitas.
O uso de um modelo estequiométrico implica em razdes entre substratos e produtos
constantes, i.e. , independente de condi¢cdes externas tais como suprimento de
energia luminosa ou limitagcédo de nutrientes.

Ocorrem situacdes em que esse tipo de modelo falha. Isso acontece em culturas
de microrganismos fotossintéticos nas quais é sabido que a composi¢do da biomassa
muda fortemente em funcdo de mudancas nas condi¢des externas aplicadas. Nestes
casos é necessario se usar um vetor de estado biético em vez de simplesmente a
concentracdo de biomassa. Este vetor contém propor¢des dos componentes que
definem a biomassa e é calculado em funcéo de varias equagfes estequiométricas

tratadas independentemente. Neste caso, 0 que muda é a velocidade de sintese de
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cada parte do vetor bidtico em funcdo das condi¢cdes externas (disponibilidade de
energia luminosa e nutrientes).

No presente estudo, pela necessidade de simplificacdo e pela falta de dados
experimentais, foi considerada uma composicdo de biomassa constante e o resultado

do modelo s&o as fracbes méassicas das substancias analisadas.

Trocas de gases (tubos opacos, gaseificador e degaseificador)

A literatura técnica apresenta modelos matematicos que contemplam a
dependéncia espacial no sistema gaseificador/degaseificador (e.g., SUGAI, 2012),
portanto, formulando o problema através de equacdes diferenciais parciais, e que sao
indicados principalmente para a analise do componente isoladamente e seu projeto
detalhado. No entanto, pelas caracteristicas e hipéteses simplificadoras do MEV, e no
intuito de analisar o grande sistema que tem o gaseificador/degaseificador apenas

como componente, neste trabalho adota-se uma modelagem matematica simplificada.

Define-se Ly como comprimento total dos tubos transparentes que inicia no

reservatorio e vai até a bomba e Ltdg como comprimento total dos tubos opacos do
gaseificador/degaseificador que inicia na bomba e vai até o reservatério conforme

mostra a FIGURA 3.4. A seguir é reconhecido que Lgy <<L;; (no caso do FBR, para

lramal, e Ltdg =8m), e também, que a radiaco solar ndo penetra no tubo opaco, ndo

permitindo a fotossintese no interior do tubo gaseificador/degaseificador. Por essas
razdes considera-se que nao existe alteracao no crescimento da microalga no interior
dos tubos opacos. Analogamente, faz-se a mesma hipbétese para o reservatorio.
Assim, ndo €& necessario usar a Eqg. (3.19) para o conjunto tubo
gaseificador/degaseificador e reservatorio, i.e., a concentracdo de algas que sai da
parte de baixo do FBR e entra na bomba é aproximadamente a mesma que sai do
reservatorio e entra no FBR em sua parte superior. Uma analise semelhante pode ser
feita para o caso da temperatura do meio, que apresenta, portanto o mesmo
comportamento fisico.

Pelas explicacbes apresentadas no paragrafo anterior, no conjunto tubo
gaseificador/degaseificador, bomba e reservatorio, toma-se a decisdo neste modelo
matematico de avaliar apenas a variagdo na concentragdo dos gases em andlise

devido a entrada de ar (CO2 e O2) no sistema e a saida de ar (CO2 e O2) e hidrogénio
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como produto do FBR. No caso do hidrogénio, considera-se que a passagem no
conjunto nao altera a concentragao do Hz produzido no FBR, portanto, ndo se utiliza
aqui também a Eq. (3.23).

Para o calculo da evolucdo do hidrogénio e do oxigénio ao longo do
gaseificador/degaseificador, utiliza-se uma metodologia simplificada, proposta
recentemente por Martinez e Casas (2012) para remoc¢do de CO:z produzido por
motores de submarinos usando colunas de agua. Portanto, neste trabalho obtém-se
a fracdo massica de soluto dissolvido no meio, longe das bolhas através de um

balanco de massa para o gas

dy; 27V ,6,DiU;
E: anS:é — (yi,sat _yi) (3.31)

onde i representa O2 ou CO2; Vo € a viscosidade do meio (adgua), kg.m*.s; Di a

difusividade méssica do gas no meio, m?.s; ui a velocidade de injecdo do gas no
sistema, m.s!; g a aceleracdo da gravidade, m.s?; ro o raio da bolha de gas que se
forma em funcdo da geometria dos orificios de uma membrana na entrada dos gases

na injecdo, m, e yisat € fracdo massica de saturacdo do gas no meio, que € calculada

em funcdo da solubilidade do gas no meio (Soz=8.6><10‘6 kgO,/m*/bar e

Sco, =2x107° kgCO , /m® /bar na presséo Preio) , i-€., Yisat = Prmeiodi / Prmeio -
A Equacao (3.31) tem uma solucdo analitica, integrando ao longo do tempo de
dissolucdo da bolha no meio, 1y, obtém-se como resultado a fracdo méassica de géas

dissolvido no meio como se segue:
Yi (td): Yi,sat (1—9_th ) (3.32)

27VmeioDiui b= Ltdg U = 2gro2
votd T b —4q

onde K= 7 ;
2grO Uy 9Vmeio

€ a velocidade de elevacao da bolha

no meio. A area requerida de secdo de tubo gaseificador/degaseificador é

. Mo, t : . . .
determinada por: Ay = %4 'pois o CO: é o gas de interesse de troca.
yCO2 P meio I—tdg
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Dessa forma, para o elemento de volume dos tubos opacos e gaseificador ndo sao
resolvidas equacg@es diferenciais ordinarias, e sim 2 equacgfes algébricas, referentes
as concentracdes massicas de COz2 e Oz. Finalmente, o calculo do pH do meio é

realizado segundo formulacao proposta por Petrucci et al. (2010), conforme se segue:

pH_Iog(ka+,/k§+4ka[coz]J 333

2

em que k, =4,2 x10”" ¢é a constante de ionizacéo.

Avaliacao da Temperatura do Ar Exterior
A fim de levar em consideracao a temperatura real do ar exterior, durante o ciclo diario,

a temperatura exterior foi aproximada por uma funcéo cosseno, conforme se segue:

T =T +AT_AT o M

_ 3.34
e [43200} (3:34)

em que AT=T,, —Tuin :t é o tempo de simulacdo, s, e to € o tempo inicial de
simulacédo, s, que é calculado como a diferenca entre a hora do dia em que a

simulacéo € iniciada e a hora em que a minima temperatura é observada na regiao

onde o FBR esta localizado.
3.2 APLICATIVO COMPUTACIONAL E METODO NUMERICO

O sistema de equacdes ordinarias e algébricas produzido pelas leis de
conservacao de energia e de espécies pode ser integrado no tempo a partir de um
conjunto de condic¢des iniciais pré-estabelecido. As equacdes séo representativas
tanto da fase aerobica como da fase anaerdbica, mudando apenas as condi¢des de
contorno, i.e., na fase aerobica, o reator recebe um fluxo de ar contendo COz e Oz, e
na fase anaerdébica, esse fluxo é interrompido. O inicio da fase anaerdbica se da a
partir do momento em que se desejar iniciar a producdo de H2. O final da fase
anaerobica e inicio de uma nova fase aerobica deve se dar quando a producéo de

hidrogénio se aproximar de zero. Dessa maneira, o tempo de cada fase devera
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resultar da simulacdo, em funcdo dos parametros de projeto e de operagdo do
fotobiorreator, bem como da espécie de alga utilizada e das condi¢des de contorno.
Assumindo-se equilibrio térmico entre a parede do tubo e o meio de cultivo, Tcasca
e Tmeio SA0 calculados como uma unica variavel de temperatura, definindo-se um
sistema de 5N equacdes diferenciais ordinarias, Eq. (3.1), (3.19), (3.23), (3.25) e
(3.26), tendo o tempo como variavel independente, juntamente com as condicdes

iniciais, para as incégnitas de temperatura, Yaiga, Yco,. Yo, © Yn,, i€, as

temperaturas e fracbes massicas de cada elemento de volume. O sistema transiente
de equacbes € integrado no tempo, a partir de condi¢des iniciais estabelecidas,
explicitamente, usando um método de Runge-Kutta-Fehlberg de 4°/5° ordem de passo
adaptativo. (KINCAID; CHENEY, 1991). Para a solucdo de temperaturas, a fim de
acelerar os calculos, reconhecendo as diferentes escalas de tempo da evolucéo das
temperaturas e das frac6es massicas, o sistema foi resolvido diretamente a cada hora
para um regime quasi permanente, no tempo posterior, a partir da solugéo no tempo
anterior, via diferencas retardadas, i.e., Backward Euler, que € incondicionalmente
estavel. O sistema de equacdes nao lineares para as temperaturas, que resulta do
processo € resolvido usando o método de Newton. (KINCAID; CHENEY, 1991).

A convergéncia dos resultados numéricos foi verificada por refinamentos
sucessivos de malha (EDITORIAL, 1994) e monitorando a variacdo da norma
Euclideana da solu¢cdo numérica em todo o dominio computacional. Os resultados de
uma malha menos refinada (malha 1) sdo comparados com os resultados de uma
malha mais refinada (malha 2), e os refinamentos param quando o critério do erro
relativo do refinamento de malha, emaina,i, for satisfeito, entdo a malha 1 é selecionada

como a malha convergida, como se segue:

v

—||var;
Smalha,i _ malhal ” l||ma|ha2‘ <0.01 (3.35)

|veri|

malhal

em que vari representa tanto as temperaturas como as fragdes massicas calculadas.
Tanto a malha como os resultados numéricos sao processados para visualizacao

grafica em diferentes planos e superficies. Para tanto, um aplicativo de visualizacdo

de dominio publico foi utilizado. O aplicativo € denominado Vislt e foi desenvolvido

pelo Lawrence Livermore National Laboratory, e pode ser baixado no sitio visit.linl.gov.
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3.3 OBTENGAO EXPERIMENTAL DO HIDROGENIO DE ALGAS VERDES

Doze cultivos (seis para ajuste e seis para validacdo) foram realizados em
ambiente interno pela equipe do NPDEAS. Foram utilizadas as microalgas
Acutodesmus obliquus (FIGURA 3.7) e Chlamydomonas reinhardtii cepa ccl25
(FIGURA 3.8) em funcédo de sua adaptacdo ao microclima local e a comprovada
geracdo de hidrogénio, respectivamente. Anterior a realizacdo de experimentos
quantitativos, foram realizados experimentos qualitativos para comprovar a
capacidade de geracdo de hidrogénio por ambas as espécies. Os experimentos para
cada microalga foram realizados em triplicata. Condicdes como a energia luminosa e
temperatura foram controlados. Para determinar a producéo de hidrogénio por cada
espécie foram coletados dados de concentracdo de hidrogénio. Para verificar a
cinética de crescimento das microalgas foram coletados dados de temperatura e
biomassa seca. A aquisicdo de dados foi realizada de duas formas. Uma por
intermédio de um sistema de aquisicdo de dados e outra mediante procedimentos
laboratoriais. O sistema de aquisi¢cao de dados é usado para a medicdo das variaveis
de concentracdo de hidrogénio e de temperatura do sistema, sendo realizado
automaticamente. Os procedimentos laboratoriais para a aquisicdo de dados
dependem da intervencdo humana e referem-se a medicdo da quantidade e das

caracteristicas dos meios de cultivo analisados.

FIGURA 3.7 — MICROALGA Acutodesmus obliquus

Fonte: NPDEAS (2017)
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FIGURA 3.8 — MICROALGA Chlamydomonas reinhardtii

Fonte: NPDEAS (2017)

Sistema de Aquisicao de dados

O sistema de aquisicdo de dados utilizado nos experimentos durante a coleta
guantitativa de dados é constituido de um computador montado em gabinete proprio
para acomodacdo de equipamentos eletrbnicos e de telecomunicacfes. Nesse
gabinete aloja-se o computador, no interior do qual foram instaladas duas placas da
National Instruments, uma de controle e outra de Multimetro, capaz de realizar 60
leituras/s de dados de tensdo (AC e DC), corrente (AC e DC) e/ou medicdo de
resisténcia em dois, trés ou quatro fios. Por intermédio da placa multimetro séo
realizadas as leituras de todo o conjunto de sensores instalados. Um programa
desenvolvido em LABVIEW, conforme apresentado no Apéndice A, armazena e
manipula os dados recebidos.

A medicdo de temperatura € realizada por termistores. Esses componentes
apresentam grande variacdo de resisténcia elétrica quando seu corpo é submetido a
variacbes de temperatura. Entdo, € possivel fazer leituras de temperaturas com a
variacdo da resisténcia elétrica destes componentes, bastando calibra-los em funcéo
de temperaturas conhecidas. O equipamento utilizado no NPDEAS foi o modelo 521-
3dc, fabricado pela Nova Etica e apresenta faixa de trabalho que varia de -40°C a
200°C, com resolucéo de leitura de 0,1 °C. Este equipamento possui certificado de
calibracdo RBC e validacéo fisica, referente a distribuicdo de temperatura em sua
cuba, com relatério emitido pelo fabricante. O termistor € um semicondutor ceramico,
encapsulado, com uma cobertura de resina ep6xi. O modelo utilizado é o 44031RC,
fabricado pela Measurement Specialties, com incerteza de medic&o entre 0 °C a 70
°C é de 0,1 °C.
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Para a coleta de concentracdes de Hz foi utilizado um sensor de hidrogénio
modelo TGas-1031-H2 da empresa Globe Instruments. O equipamento apresenta
capacidade de leitura até 2027 ppm de Hz na atmosfera superior do baldo Erlenmeyer

de cultivo, com incerteza de 2 ppm por leitura.

Analise de incertezas

Uma andlise de incertezas € essencial para a adequada avaliacédo dos resultados
obtidos. Por intermédio da afericdo experimental de dados de concentracdo de
hidrogénio produzido e temperatura, ainda, dos dados relativos a biomassa produzida,
obtém-se os resultados do presente trabalho. Esses resultados contém uma incerteza
intrinseca ao processo experimental, que € quantificada e demonstrada.

Todas as medidas foram tomadas em triplicata. O limite de preciséo foi computado
como sendo o dobro do desvio padréo das referidas medi¢des, com grau de confianga
de 95%. Os critérios de propagacao de erros em medi¢des experimentais seguem 0s
padrées ASME (EDITORIAL, 1994), conforme Eq. (3.36). Da mesma forma, os limites
de precisdo intrinsecos dos termistores e do sensor de Hz foram considerados

despreziveis em comparacao ao limite de precisao das variaveis analisadas.

U; =+P;> +B;%, (3.36)

onde B, € o erro intrinseco do equipamento, especificado pelo fabricante; p, € o limite

de precisdo das medicdes, calculado como 2 vezes o desvio padrdao de 3 medicdes

realizadas e Ut é a incerteza das medidas. No caso em pauta

Experimentos

Foram realizados quatro experimentos de geragdo de bio-hidrogénio por
microalgas, dois para cada espécie. Cada experimento foi realizado em triplicata em
ambiente laboratorial, conforme FIGURA 3.12, sendo que os experimentos foram
realizados entre Abril de 2016 e Abril de 2017. Em todos sé&o utilizados fracos tipo

baldo Erlenmeyer com 2 L de meio de cultivo, com temperatura controlada de 24 °C.
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FIGURA 3.9 — EXPERIMENTOS PARA OBTENCAO DE HIDROGENIO

Fonte: O autor (2016)

Para os experimentos envolvendo a espécie Acutodesmus obliquus o meio de
cultivo utilizado em fase de crescimento é o TAP (200mL) com aeracao, conforme
Tabela 3.1, e para a fase de geracao de hidrogénio € o TAP-S (meio TAP sem a
utilizacdo de compostos a base de enxofre).

Para os experimentos envolvendo a espécie Chlamydomonas reinhardtii cepa
ccl25 o meio de cultivo utilizado em fase de crescimento € o CHU completo (200mL)
com aeracdo, conforme Tabela 3.2, pois em meio TAP se observou baixa
concentracéo celular, e para a fase de geracao de hidrogénio o in6culo é adicionado
em meio TAP-S (meio TAP sem a utilizacdo de compostos a base de enxofre).



TABELA 3.1 — COMPONENTES DE 1 LITRO DE MEIO TAP
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1M Tris base 20 ml
K2HPO4 101 mg
KH2PO4 56 mg
Solucéo traco de Hutner 1ml
Acido acético glacial 1ml
NH4CI 400 mg
MgSOQs-7H20 100 mg
CaCl>-2H-0 50 mg

FONTE: GORMAN e LEVINE (1965)

TABELA 3.2 — COMPONENTES DE 1 LITRO DE MEIO CHU

NaNOs 259
CaCls.2H20 25¢g
MgS0a4.7H20 759
K2HPOs4 759
KH2PO4 1759
NaCl 2549
C10H14N2Na20s.2H20 509
KOH 3lg
FeS04.7H.0 498 g
HsBOs 11,42 g
ZnS04.7H20 8,82 mg
MnCl2.4H-0 1,44 mg
Mo0s 0,71 mg
CuS04.5H20 1,57 mg
Co(NO3)2.6H20 0,49 mg

FONTE: Adaptada da NBR 12648

A biomassa seca produzida foi medida por meio de um processo de filtracdo ao

vacuo. Nesse procedimento, 100 mL do meio de cultivo séo filtrados, floculados e
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posteriormente secados em uma estufa a 60 °C por 24 horas. Desse modo, mede-se
a diferenca entre a massa filtrada antes e depois da secagem, que € a biomassa seca.

3.4 AJUSTE E VALIDACAO DO MODELO MATEMATICO

Na sequéncia, ap0s a devida coleta quantitativa dos dados experimentais, as
constantes do modelo matemético do programa computacional sdo devidamente
ajustadas, para que o modelo expresse a real curva de producao de hidrogénio na
fase anaerdbica das microalgas Acutodesmus obliquus e Chlamydomonas reinhardtii.

Os coeficientes ajustados para cada uma das espécies foram o coeficiente de

ganho de biomassa, p,jg,, € 0 coeficiente de producéo de hidrogénio, py,. Assim sao
propostos coeficientes de ajuste g,4, € £y, para cada espécie de microalga, conforme

novas eq. (3.37) e (3.38) propostas para o crescimento da biomassa na fase aerdbica
e para a producéo de hidrogénio na fase anaerodbica, respectivamente. As eq. (3.37)

e (3.38) representam as eq. (3.19) e (3.23) com os coeficientes de ajuste.

0);

; yalga m j—1 j N, U
V(]) T = E (y:?lga) - ygl)ga) +V(])y§]1)ga(salga Ualga_aalga) (3'37)

6);

YR Moy g o ) )
v d_t2 == (Yl({]z ) _ ng) +V(])ye(1]1)ga (stuHZRYHZ/Yalga_aHz) e kiyo,ekz¥s0, (3.38)

Para o ajuste das curvas do modelo matematico foi utilizado o método de
minimizacdo da soma residual dos quadrados (RSS), conforme proposto por DRAPER
e SMITH (1998). O método consiste, conforme apresentado pela Eg. (3.39), em
calcular a somatéria do quadrado da diferenca entre o valor obtido experimentalmente

e o valor obtido pelo modelo. Assim, os valores de g,q, € £y, Sa0 ajustados de forma

gue a soma residual dos quadrados seja a minima possivel.

RSS = Z(yi — f(x;))? (3.39)

onde n € o numero de pontos experimentais obtidos, yi 0 valor numérico experimental
obtido para o ponto temporal xi, e f(xi ) € o valor numérico obtido pelo modelo para o

ponto temporal Xi.
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Para fins de comparagéo entre as diferentes ordens de grandeza (biomassa e
hidrogénio), o indice RSS foi normalizado (RSS) de acordo com a soma dos quadrados

das diferencas entre as medidas experimentais e sua meédia (y):

RSS = RSS (3.40)
?:1(Yi —¥))? .

Assim, quanto mais RSS se aproximar de zero, melhor o ajuste dos parametros
€alga € €1,€M relacdo ao crescimento das algas e a producéo de Hz, pois estara mais
proximo do numero que representa a situacao quando os resultados numéricos séo
idénticos aos resultados experimentais. (FRAGOSO JUNIOR et al., 2009).

Finalmente, para a correta estimativa de parametros do problema inverso, é
utilizado o método de busca exaustiva, onde inicialmente sdo executadas simulagfes
com diferentes valores de parametros até que se observe um possivel 6timo empirico
com menor soma residual quadrados. Apds encontrado o 6timo empirico, 500
simulagdes variando os parametros de ajuste do modelo (g,4, € €y,) €M torno do étimo
empirico sdo executadas para cada parametro e para cada espécie de microalga, para
encontrar um perfil de concentracdo de biomassa e de producédo de hidrogénio com
menor RSS. Para cada microalga, inicialmente s&o verificados seus dados de

crescimento de biomassa, com variacao de g4, até que se encontre um 6timo. Apos,
sao verificados seus dados de producao de hidrogénio, com variacdo de e, até que

se encontre um 6timo.
3.5 ANALISE PARAMETRICA DO PROCESSO DE PRODUCAO DE H:
3.5.1 ANALISE DO IMPACTO DO ENXOFRE

A preocupacdo com o enxofre presente no meio é justificada em funcdo da
dependéncia observada entre a concentracdo de enxofre e a atividade do segundo
fotossistema na produgédo de O2. (ALLAHVERDIYEVA et al., 2014). Ja o oxigénio
presente no meio inibe a enzima hidrogenase, assim estagnando a producéo de gas
hidrogénio. (CANTREL et al., 2008).
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Destarte, em funcao da elevada dependéncia indireta da producéo de hidrogénio
e a concentracdo de eventuais tracos de enxofre presentes no meio, apds o ajuste e
validacdo do modelo matematico para a obtencao de H: foi realizada uma analise para

a verificacdo da dependéncia do hidrogénio maximo produzido (Y, mqx) €M relacéo a

concentracéo de enxofre em forma de sulfatos (SOa4) presentes no meio de cultura.
3.5.2 OTIMIZACAO DE TEMPO DE CICLO ANAEROBICO

Na sequéncia, foi realizada uma analise para otimizacdo do ciclo temporal
aerobico/anaerdbico de geracdo hidrogénio, assim definindo-se um ciclo temporal
ideal de crescimento da alga para posterior utilizacdo da biomassa para geracao de
H2. Para a proposta otimizagao faz-se uso das Eq. (3.41) e (3.42):

YH,(t=t
AL oL R (3.41)
Yalga(t=t,)
1 t1+t2 -
Py, = f ry dt = 22 (3.42)
2+t ) 2 t; +t,

onde ny,define a eficiéncia de conversdo massica do hidrogénio (VARGAS, 2016), t1
€ a duracao total periodo aerobico (portanto definindo a duracéo do periodo de ganho
de biomassa) e t2 é a duracao total periodo anaerdébico (portanto definindo a duracéo
do periodo de conversdo da biomassa em hidrogénio), na qual yy,=¢,) € a fracdo
massica final de hidrogénio no fim do periodo anaerobico, € y,j5,(t = t;) € a fracdo de
biomassa no inicio do periodo anaerobico. Ja ry,e ry, séo a taxa de producéo de Hz
média e instantanea, respectivamente. (VARGAS, 2016).

Se o periodo t2 tende a zero, ndo havera tempo suficiente para a producao de
H2 pela biomassa produzida no periodo ti1. J& se o periodo t2 é muito grande, toda a
biomassa ja foi consumida em um ponto anterior, portanto ndo mais existindo
biomassa para producdo de hidrogénio. Destarte, deve existir um periodo
intermediario t2 6timo que seja esperado para a maxima producao de Hz. O objetivo
portanto € a maximizagdo da grandeza ry,com o intuito de otimizar o periodo

anaeroébico.
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4 APRESENTACAO DOS RESULTADOS
4.1 VALORES INICIAIS DO MODELO MATEMATICO

O dominio do fotobiorreator foi dividido em 6.048 elementos de volume,
conforme FIGURA 4.1, para um cultivo de microalgas por 480 horas (20 dias), sendo
que no décimo dia (=240 horas) é simulada a interrupcdo de alimentacao externa de
gases do FBR, com o inicio do ciclo anaerébico e com decaimento da concentracao

de oxigénio, simulando-se assim as condicfes para a producado de Ho.

FIGURA 4.1 — MALHA DE 6.048 EV UTILIZADA NA SIMULAGAO
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Fonte: O autor (2016)

Foram utilizados para a primeira simulacdo os valores apresentados no
Apéndice B, com énfase aos valores especiais apresentados na Tabela 4.1.

TABELA 4.1 — VALORES UTILIZADOS PARA A SIMULACAO INICIAL

Taxa de manutengéo a=oy, ~1.069 x107° st
especifica
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Relacao estequiométrica _ -1
G q RyHZ 1Yags = 0.1333 kgH2 kga,ga
de producéo de
hidrogénio
Relac&o estequiométrica Ry } —-0534
co, ! Yalga
de producéo de CO2
Relacao estequiométrica Ry | =053
0y Yalga

de producéo de O2

Estimativa de velocidade
de crescimento microalgal
(SANCHEZ et al., 2008)

A, =32x10° h™, E,; =375x10* Jmol™

A,=144x10" h™* E,,=7:85x10" Jmol?
n=2,28

I max =202 pEm?s™

', =726 uEm?s™

Radiacao média do
elemento de volume
(SANCHEZ et al., 2008)

K, =375.5 m? kg™

Constantes Crescimento 5 kgo
e inibicio 02 Yo, ma =8.6x10 'E—AL
94,0
10In10
K, =—=92103.4
yoz,max
Constantes Crescimento kg o
Y. =25x107" 2
e inibicdo SO4 SO3,max
9h,0
10In10
K, = ——— = 26774245
SO7 ,max
y 4
Producao maxima de H L
¢ ? 16.7 e ng chl
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4.2 RESULTADOS INICIAIS DO APLICATIVO COMPUTACIONAL

O aplicativo computacional resolveu cada ciclo ritmico simulado de 20 dias de
ganho de biomassa e obtengdo de bio-hidrogénio em 13 min. Os GRAFICOS 4.1 a
4.5 apresentam o0s resultados iniciais obtidos para a simulagdo, com o modelo
matematico ainda ndo ajustado. O valor da fracdo massica de todos os componentes
esta representado em partes por milhdo (ppm) de fracdo massica (kg do componente

por kg total de meio de cultivo).

GRAFICO 4.1 - FRAGAO MASSICA DE H2 NO MEIO DE CULTIVO DO FBR
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FONTE: o autor (2016).

GRAFICO 4.2 — FRACAO MASSICA DE ALGAS DO NO MEIO DE CULTIVO DO FBR
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FONTE: o autor (2016).



GRAFICO 4.3 - TEMPERATURA DA TUBULAQAO SUPERIOR DO FBR
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FONTE: o autor (2016).

GRAFICO 4.4 — FRAGAO MASSICA DE CO2 NO MEIO DE CULTIVO DO FBR
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FONTE: o autor (2016).

GRAFICO 4.5 — FRAGAO MASSICA DE Oz NO MEIO DE CULTIVO DO FBR
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Na avaliagdo do GRAFICO 4.1 observa-se que durante a fase aerébica néo
existe producdo de Hz. Ap6s o 10° dia, inicio simulado da fase anaerodbica, observa-
se que existe produgdo de Hz na presenca de radiagdo solar, com estabilizacdo da
concentragdo massica de Hz na auséncia de radiacdo solar. Os resultados estdo em
concordancia com o esperado fisicamente para o sistema no FBR.

Jano GRAFICO 4.2 observa-se que a tendéncia &, enquanto na fase aerdbica
(até o 10° dia), existe producdo de biomassa na presenca de radiacdo solar, com
consequente consumo de biomassa na auséncia de radiacdo solar. Apds o 10° dia
observa-se o exclusivo consumo de biomassa. O resultado estd em concordancia com
0 esperado fisicamente para o sistema no FBR.

Observa-se na avaliacédo da temperatura do GRAFICO 4.3 que a estratégia
adotada na construcdo dos FBRs ao utilizar matrizes de tubos, ligados em ramais
verticais, causa uma estabilidade térmica no fluido que escoa pelos tudos do FBR.
Esta estabilidade é importante, pois permite que a temperatura fique no intervalo ideal
para o crescimento da cultura de microalgas.

Na avaliacdo do GRAFICO 4.4 observa-se que a tendéncia é, enquanto na
fase aerdbica (até o 10° dia), que existe consumo de CO:2 na presenca de radiacdo
solar (prevalece a fotossintese sobre a respiracao), com a posterior producéo de CO:2
na auséncia de radiacdo solar (respiracdo). Apos o 10° dia observa-se elevada
producdo de CO:2 na presenca de radiagdo solar (resultado da producdo anaerdbica
de H2 e da respiracdo), com leve incremento na producdo de CO2 na auséncia de
radiacdo solar (respiracdo). A concentragdo de Oz no GRAFICO 4.5 mantém
tendéncia inversa a de CO:2 até o 10° dia, sendo que apés o 10° dia a concentracéo
de Oz é reduzida linearmente, conforme previsto no modelo computacional). Os
resultados estdo em concordancia com o esperado fisicamente para o sistema no
FBR.

4.3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Conforme metodologia explanada no item 3.3 (obtencdo experimental do
hidrogénio de algas verdes), sdo apresentados no GRAFICO 4.6 os resultados
experimentais de producéo de hidrogénio pelas microalgas Acutodesmus obliquus e
Chlamydomonas reinhardtii cepa cc125, realizados em Outubro de 2016 e Novembro

de 2016, respectivamente. A variagdo € observada nos primeiros 4 (quatro) dias de
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maxima producdo do ciclo anaerdbico, enquanto a aeracdo dos meios de cultivo

estava desativada, com concentracéo de hidrogénio mensurada em mg/m?3.

GRAFICO 4.6 — CONCENTRAGAO DE HIDROGENIO EXPERIMENTAL
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FONTE: o autor (2016).

J4 o GRAFICO 4.7 apresenta os resultados experimentais calculados de

ganho de biomassa pelas microalgas Acutodesmus obliquus e Chlamydomonas

reinhardtii

cepa ccl25,

realizados em Junho de 2016 e Julho de 2016,

respectivamente. A variacdo é observada nos primeiros 10 dias do ciclo aerdbico,

enquanto a aeracdo dos meios de cultivo estava ativada, com concentracdo de

biomassa mensurada em g/m3. Observa-se pelo presente grafico que a espécie

Chlamydomonas reinhardtii cepa ccl25 apresenta uma taxa de producdo de

hidrogénio notadamente superior a da espécie local Acutodesmus obliquus.
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GRAFICO 4.7 — CONCENTRAGAO DE BIOMASSA EXPERIMENTAL

350

Acutodesmus obliquus w—
.} Chlamydomonas reinhardtii —+—

0 2 = 6 8 10

t (d)

FONTE: o autor (2016).

4.4 AJUSTE E VALIDAC}AO EXPERIMENTAL
4.4.1 AJUSTE PARA A ESPECIE Acutodesmus obliquus

Ajuste do Coeficiente de crescimento (g;4a)

Conforme metodologia explanada no item 3.4 (ajuste e validacdo do modelo
matematico), para ajuste do coeficiente de crescimento (gy4,) da microalga
Acutodesmus obliquus foram utilizados os dados obtidos na fase inicial de
crescimento da microalga no laboratério entre os dias 4 de Julho de 2016 e 16 de
Julho de 2016, conforme GRAFICO 4.7.

Conforme pode se observar pelo GRAFICO 4.8 e Tabela 4.2, s&o utilizados

valores de g,4, variando em torno do valor empirico 6timo, sendo que o valor étimo

encontrado apds as simulagcdes, com RSS = 0,07, e portanto coeficiente de
determinacao de 93%, foi encontrado para g,4, de 2,16. Conforme explanado no item

relato ao Material e Métodos, para cada ajuste sdo executadas 500 simulacfes para
o real ajuste do coeficiente 6timo em torno do valor empirico encontrado. Os
coeficientes apresentados no GRAFICO 4.8 e Tabela 4.2 distintos do 6timo de 2,16
sdo amostras representativas do universo amostral de 500 simula¢des para célculo
do ajuste Otimo e ndo representam toda a extensdo de coeficientes testados na

resolucao do problema de valor inverso.



80

GRAFICO 4.8 — AJUSTE CRESCIMENTO — CONCENTRAGAO DE Acutodesmus obliquus
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FONTE: o autor (2017).

TABELA 4.2 —VALORES DE AJUSTE DE Eaga PARA Acutodesmus obliquus

Ealga RSS (g/m?) RSS
0,50 74.322 11,77
1,00 20.502 3,24
1,50 6.061 0,96
2,15 568 0,09
2,16 467 0,07
2,17 757 0,12
3,00 2.261 0,36

FONTE: O autor (2017)

Ajuste do coeficiente de producéo de hidrogénio (ey,)
Para ajuste do coeficiente de producao de Hz (ey,), foram utilizados os dados

obtidos nos experimentos de geracdo de hidrogénio pela Acutodesmus obliquus no
laboratério no més de Outubro de 2016. Os dados referem-se aos 4 dias de maior
producéo de géas hidrogénio, entre os dias 22 de Outubro de 2016 a 25 de de Outubro
de 2016, conforme GRAFICO 4.6.

Conforme se pode observar pelo GRAFICO 4.9, com ey,= 1.0 a producao

tedrica de hidrogénio é muito superior ao obtido experimentalmente, assim sendo
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necessaria a utilizacéo de valores de ¢y, inferiores a unidade. Conforme GRAFICO

4.10 e Tabela 4.3, séo utilizados valores de &y, variando em torno do 6timo de 0,017.

GRAFICO 4.9 — AJUSTE PRODUCAO H, — CONCENTRAGAO Acutodesmus obliquus
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FONTE: o autor (2017).

GRAFICO 4.10 — AJUSTE PRODUGAO H, - CONCENTRAGAO Acutodesmus obliquus
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FONTE: o autor (2017).
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TABELA 4.3 -VALORES DE AJUSTE DE €12 PARA Acutodesmus obliquus

£H, RSS (mg/m3) RSS
0,010 17.684 0,55
0,015 2001 0,06
0,017 729 0,02
0,020 4.286 0,13
0,050 411.635 12,82
1,000 937.677.235 29.199

FONTE: O autor (2017)

Conforme valores observados no GRAFICO 4.12 e Tabela 4.3, o valor 6timo,
com RSS = 0,02, e portanto coeficiente de determinacdo de 98%, foi encontrado para
ey, de 0,017. Portanto, pode-se concluir que o valor encontrado por WU et al. (2010)
para a espécie Chlamydomonas reinhardtii cc849 (mutante com deficiéncia de parede,
assim facilitando a difusdo de Oz para do cloroplasto e elevando a producéo de H2) é
59 vezes superior ao encontrado para a espécie Acutodesmus obliquus presente no

sistema de tratamento de agua de Curitiba.
4.4.2 AJUSTE PARA A ESPECIE Chlamydomonas reinhardtii cepa cc125

Ajuste do Coeficiente de crescimento (g;4a)

Para ajuste do coeficiente de crescimento (g,4,) da microalga Chlamydomonas
reinhardtii cepa cc125 foram utilizados os dados obtidos na fase inicial de crescimento
da microalga no laboratério entre os dias 4 de Julho de 2016 e 16 de Julho de 2016,
conforme GRAFICO 4.9.

Conforme pode se observar pelo GRAFICO 4.11 e Tabela 4.4, s&o utilizados

valores de g,4, Variando em torno do 6timo empirico, com étimo simulado observado

entre 0,50 até 3,00, sendo que o valor 6timo, com RSS = 0,01, e portanto coeficiente

de determinagdo de 99%, foi encontrado para g, de 0,91. Observa-se que o

coeficiente de ajuste crescimento encontrado para a alga Acutodesmus obliquus foi
maior que a alga Chlamydomonas reinhardtii, concluindo-se portanto a espécie
Acutodesmus obliquus ter ganho de biomassa mais acentuado que a espécie
Chlamydomonas reinhardtii. Espera-se que no FBR a diferencga entre taxas de ganho
de biomassa seja ainda maior, pelo fato da Acutodesmus obliquus ser uma espécie

local e bem adaptada ao microclima de Curitiba-PR.



GRAFICO 4.11 — AJUSTE CRESCIMENTO - CONCENTRAGAO Chlamydomonas reinhardtii
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TABELA 4.4 —VALORES DE AJUSTE DE €aga PARA Chlamydomonas reinhardtii

10

€alga RSS (g/m3) RSS
0,50 18.324 0,76
0,70 1.789 0,07
0,90 479 0,02
0,91 246 0,01
0,92 362 0,02
1,00 729 0,03
3,00 39.148 1,62

FONTE: O autor (2017)

Ajuste do coeficiente de producéo de hidrogénio (ey,)

Para ajuste do coeficiente de producao de Hz (gy,), foram utilizados os dados

obtidos nos experimentos de geracao de hidrogénio pela Chlamydomonas reinhardtii

no laboratério no meses de Outubro e Novembro de 2016. Os dados referem-se aos

4 dias de maior producgéo de gas hidrogénio, entre os dias 22 de Outubro de 2016 a

25 de de Outubro de 2016, conforme GRAFICO 4.7.
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Conforme GRAFICO 4.12 e Tabela 4.5, s&o utilizados valores de ey, variando

em torno do 6timo empirico encontrado, com variagao significativa observada nas

simulacdes entre 0,02 até 0,06.

GRAFICO 4.12 — AJUSTE PRODUCAO Hz — CONCENTRACAO Chlamydomonas reinhardtii
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FONTE: o autor (2017).

TABELA 4.5 -VALORES DE AJUSTE DE €n2 PARA Chlamydomonas reinhardtii

£n, RSS (mg/m3) RSS
0,020 1.094.898 1,206
0,030 560.975 0,618
0,050 26.695 0,029
0,053 12.236 0,013
0,060 47.754 0,053

FONTE: O autor (2017)

Conforme valores observados, o valor 6timo, com RSS = 0,013, e portanto
coeficiente de determinacdao de 98%, foi encontrado para ey, de 0,053, valor
aproximadamente 3 vezes maior que o valor de producgéo de hidrogénio encontrado
para a espécie Acutodesmus obliquus. Observa-se também que o valor encontrado
por WU et al. (2010) para a espécie mutante Chlamydomonas reinhardtii cc849 é 19

vezes superior ao encontrado para a espécie Chlamydomonas reinhardtii cc125 nao
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mutante adquirida pelo NPDEAS. O valor 19 vezes superior € compativel e possui
ordem de grandeza esperada para uma mutacdo que facilite a difusdo de O, e

portanto deixe de inibir com maior velocidade a transcricdo de hidrogenase.
4.4.3VALIDACAO PARA A ESPECIE Acutodesmus obliquus

Validacao do crescimento de biomassa

O modelo ja devidamente ajustado foi comparado inicialmente aos dados
experimentais de crescimento da alga Acutodesmus obliquus no fotobiorreator entre
os dias 20 de marco de 2012 as 9 horas e finalizado no dia 26 de marco de 2012 as 9
horas (RIBEIRO, 2014). A comparacdo entre modelo matemético de crescimento
ajustado e valores experimentais é apresentada no GRAFICO 4.13.

GRAFICO 4.13 - VALIDAGAO CRESCIMENTO - CONCENTRAGAO Acutodesmus obliquus
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FONTE: o autor (2017).

Para a presente validagdo observa-se que soma residual dos quadrados € de
1918 g/m3, a somatédria total dos quadrados das diferencas entre os valores
experimentais e sua média (347 g/m3 é de 42542 g/m3, com um valor final

normalizado de 0,045, ou 4,5% (portanto, com coeficiente de determinagéo de 95,5%).
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Pode-se assim afirmar ser um modelo explicativo, se ajustando de forma satisfatoria

a amostra de crescimento de biomassa.

Validacédo da producéo de Hidrogénio

O modelo j& devidamente ajustado foi comparado aos dados experimentais de
producao de hidrogénio da alga Acutodesmus obliquus no laboratdrio entre os dias 10
de marco de 2017 e 4 de Abril de 2017. Os dados referem-se aos 4 dias de maior
producdo de gas hidrogénio, entre os dias 18 de marco de 2017 a 22 de marco de
2017. A comparacédo entre modelo matemético de crescimento ajustado e valores

experimentais é apresentada no GRAFICO 4.14.

GRAFICO 4.14 — VALIDACAO PRODUGCAO Hz — CONCENTRACAO Acutodesmus obliquus
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FONTE: o autor (2017).

Para a presente validacdo observa-se que soma residual dos quadrados € de
1.162 mg/m?3, a somatéria total dos quadrados das diferencas entre os valores
experimentais e sua média (91,9 mg/m3) é de 29.639 mg/m3, com um valor final
normalizado de 0,039, ou 3,9% (portanto, com coeficiente de determinagéo de 96,1%).
Pode-se assim afirmar ser um modelo explicativo, se ajustando de forma satisfatéria
a amostra de producéo de hidrogénio. O GRAFICO 4.15 apresenta a sobreposi¢éo de

curvas do modelo ajustado com a producgéao experimental real obtida pelo software
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Labview, com o inicio da producdao real de hidrogénio iniciando-se a partir do 2° dia do

ciclo anaerobico.

GRAFICO 4.15 — VALIDAGAO PRODUGAO H> — CONCENTRAGAO Acutodesmus obliquus
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FONTE: o autor (2017).

4.4.4VALIDACAO PARA A ESPECIE Chlamydomonas reinhardtii cepa cc125

Validagcdo do crescimento de biomassa

O modelo ja devidamente ajustado foi comparado inicialmente aos dados
experimentais de crescimento da alga Chlamydomonas reinhardtii no laboratério entre
os dias 11 de Abril de 2017 e 2 de Maio de 2017. Os pontos de biomassa calculados
foram, além do inicial, os finais da fase aerébica (concentracéo celular de 1,86.10°
células/mL) e anaerdbica (concentracéo celular de 1,0.10° células/mL), de forma que
o modelo foi comparado a toda a fase aerdbica e anaerobica. A comparacéo entre
modelo matematico de crescimento ajustado e valores experimentais é apresentada
no GRAFICO 4.16.
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GRAFICO 4.16 — VALIDAGAO CRESCIMENTO - CONCENTRAGAO Chlamydomonas reinhardtii
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FONTE: o autor (2017).

Para a presente validac&do observa-se que soma residual dos quadrados € de
718 g/m3, a somatéria total dos quadrados das diferencas entre os valores
experimentais e sua média (159 g/m3) é de 43.250 g/m3, com um valor final
normalizado de 0,017, ou 1,7% (portanto, com coeficiente de determinacgéo de 98,2%).
Pode-se assim afirmar ser um modelo explicativo mediano, se ajustando de forma

satisfatdria & amostra de crescimento biomassa.

Validacao da producéo de Hidrogénio

O modelo ja devidamente ajustado foi comparado inicialmente aos dados
experimentais de producdo de hidrogénio da alga Chlamydomonas reinhardtii no
laboratério entre os dias 2 e 19 de Outubro de 2016. Os dados referem-se aos dias
de maior producdo de gas hidrogénio, entre os dias 2 a 5 de Outubro de 2016. E
importante salientar que no citado experimento foi utilizado meio TAP para o
crescimento de biomassa da microalga (e ndo meio CHU), assim obtendo-se baixa
biomassa inicial disponivel calculada (43 g/m?3), e explicando a baixa concentracdo
final de hidrogénio obtida experimentalmente. A biomassa inicial reduzida. A



89

comparacdo entre modelo matematico de crescimento ajustado e valores

experimentais é apresentada no GRAFICO 4.17.

GRAFICO 4.17 — VALIDACAO PRODUGCAO H2 Chlamydomonas reinharditii
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FONTE: o autor (2017).

Para a presente validacdo observa-se que soma residual dos quadrados é de
148 mg/m3, a somatdria total dos quadrados das diferencas entre os valores
experimentais e sua média (13 mg/m3®) é de 618 mg/m3, com um valor final
normalizado de 0,24, ou 24% (portanto, com coeficiente de determinacdo de 76%).
Pode-se assim afirmar ser um modelo mediano, se ajustando de forma minimamente
aceitavel a tendéncia de producdo de hidrogénio em funcdo da biomassa inicial

disponivel.
4.5 ANALISE PARAMETRICA DO PROCESSO DE PRODUQAO DE H2

Foram realizadas analises paramétricas para a alga Acutodesmus obliquus, em
funcdo da mesma ser a espécie ja adaptada ao microclima local de Curitiba-PR, de
ser a espécie ja utilizada habitualmente nos fotobiorreatores do NPDEAS, de
apresentar elevado crescimento, validado numericamente como 2 vezes superior ao
da espécie Chlamydomonas reinhardtii, inclusive em comparacdes obtidas junto a
producdo no fotobiorreator, e por ter apresentado producédo estavel de hidrogénio,

devidamente validada.
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4.5.1 ANALISE DO IMPACTO DO ENXOFRE

O modelo ja devidamente validado para a microalga Acutodesmus obliquus foi
executado para um tempo de simulacdo total no fotobiorreator de 20 dias, com
interrupcdo da aeracdo e producdo de Hz a partir do 10° dia. Foram simuladas
diferentes concentragbes de SO4. O GRAFICO 4.18 mostra a producdo de Hz para
concentracdes de SO4 de 0, 100 mg/m?3, 300 mg/m3, 500 mg/m3, 1 g/m3 e 5 g/m3.

GRAFICO 4.18 -ENXOFRE E CONCENTRACAO H: Acutodesmus obliquus
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FONTE: o autor (2017).

Observa-se que, conforme ja esperado, pequenas concentracdes de SO4 sao
suficientes para acentuada queda na producdo de H2 pela microalga. O GRAFICO
4.19 mostra a relacdo direta entre a concentracdo de enxofre e a maxima
concentracdo de hidrogénio atingida. A escala utilizada para o eixo das ordenadas foi

a logaritmica na base 10. Ja para os eixos das abscissas foi utilizada escala linear.
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GRAFICO 4.19 ~-ENXOFRE E CONCENTRACAO MAXIMA Hz Acutodesmus obliquus
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FONTE: o autor (2017).

4.5.2 OTIMIZACAO DE TEMPO DE CICLO ANAEROBICO

Finalmente, com a proposta de se encontrar um ciclo temporal total (t1+t2) ideal
de crescimento da microalga Acutodesmus obliquus para posterior utilizacdo da
biomassa para geracdo de H2, foi realizada uma andlise para otimizacdo do ciclo
temporal anaerdbico de geracdo de hidrogénio para o modelo ja devidamente validado
da microalga. O GRAFICO 4.20 mostra a variacéo da eficiéncia de conversdo massica
do hidrogénio (ny,) € a taxa de producéo media de H: (ry,) em funcédo do tempo total

de ciclo anaerébico (t2).
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GRAFICO 4.20 —~OTIMIZAGAO CICLO ANAEROBICO Acutodesmus obliquus
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FONTE: o autor (2017).

Observa-se que se o periodo anaerobico (t2) tende a zero, ndo havera tempo
suficiente para a producédo de H2 pela biomassa, e portanto ambos os valores de

eficiéncia (ny,) e producdo meédia temporal (ry,) sdo zero. Entretanto, também se

observa que se o periodo t2 € muito grande (30 dias), toda a biomassa ja foi consumida
em um ponto anterior (em torno de 16 dias), portanto ndo mais existindo biomassa
para producao de hidrogénio, sendo constante a eficiéncia de producao do H2 a partir
do 16° dia e declinando-se a taxa média de producéo de Hz a partir do 11° dia.

No caso do modelo validado da microalga Acutodesmus obliquus, 0 maximo de
ry,foi observado apos 11 dias e 13 horas de estagio anaerobico (tsimo), com eficiéncia
de conversdo de biomassa de 9,27%, mostrando variacdo na taxa de producéo de
hidrogénio importante em torno do tempo 6timo do estagio anaerobico, o que enfatiza
a importancia de operacdo do sistema em ritmo 6timo entre os estagios aerdbico e

anaeroébico.
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5 CONSIDERACOES FINAIS
5.1 CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho séo:

1. Foi realizada modelagem matematica em regime transiente do processo de
geracdo de hidrogénio a partir de microalgas por biofotélise indireta. O modelo
proposto com as devidas constantes de ajuste e de inibicdo para a producédo de

hidrogénio ndo era disponivel anteriormente na literatura técnica;

2. O aplicativo computacional preditivo desenvolvido em FORTRAN possui baixa
demanda de tempo computacional (13 min para cada ciclo ritmico simulado de 20 dias
de ganho de biomassa e obtencdo de bio-hidrogénio). Trata-se de um modelo
matematico hibrido, que resolve a cada passo temporal equacdes diferenciais
ordinéarias relatas a conservacao de energia (temperatura) nos elementos de volume
do fotobiorreator, bem como a conservacdo de espécie (fracbes massicas) das
espécies microalga, hidrogénio, oxigénio e gas carbonico, circulantes no meio de

cultivo do fotobiorreator;

3. Obtido hidrogénio experimentalmente a partir de algas verdes para as espécies
Acutodesmus obliquus e Chlamydomonas reinhardtii cepa cc125 em laboratério nos
bal6es de Erlenmeyer de 2 L vedados e preenchidos com meios de cultura CHU para
crescimento de biomassa e TAP-S para geracdo de hidrogénio. Também foram
utilizados dados experimentais de crescimento de biomassa da alga nativa obtidos
protétipo do FBR do NPDEAS;

4. O modelo matematico foi ajustado e validado experimentalmente para a
producdo de H2 de microalgas em FBR compactos, tornando-se modelo Unico na
literatura técnica com adequado coeficiente de determinacdo para a avaliacdo de
producdo de hidrogénio pelas microalgas Acutodesmus obliquus e Chlamydomonas
reinhardtii cepa cc125. As constantes de producdo de H2 ajustadas em comparacao
ao maximo obtido da literatura para a espécie Chlamydomonas reinhardtii cc849

(mutante com deficiéncia de parede, assim facilitando a difusdo de Oz para fora do
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cloroplasto e elevando a produgédo de H2) foram de 0,017 para a Acutodesmus
obliquus e de 0,053 para a Chlamydomonas reinhardtii cc125 ndo mutante, ambas
presentes no NPDEAS. Dessa forma, observou-se que a alga mutante referéncia
possui pico de producgédo de hidrogénio 59 vezes mais elevado que a Acutodesmus
obliquus e 19 vezes mais elevado que a Chlamydomonas reinhardtii cc125. Tais
valores sdo compativeis e possuem ordem de grandeza esperada para uma mutagao
que facilite a difusdo de O2, e portanto deixe de inibir com maior velocidade a

transcricdo de hidrogenase; e

5. A relacao inibitéria de enxofre com a geracdo de hidrogénio foi investigada.
Além disso, foi encontrado um ritmo 6timo para o processo de biofotdlise indireta para
obtencdo de maxima producgéo de Hz (11 dias e 13 horas). Trata-se de um maximo
acentuado, uma vez que observou-se variacdo de aproximadamente 15% na taxa de
producéo de hidrogénio em torno do tempo 6timo do estagio anaerébico (tstmo +/- 5
dias), o que ressalta a importancia da operacao do processo nas condicdes 6timas.
Como € um 6timo de natureza fundamental, € um aspecto que estara presente em
qualquer sistema de producdo de Hz de microalgas, e ndo somente o0s sistemas de
FBR compactos analisados neste trabalho.

5.2 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se para trabalhos futuros os seguintes pontos nao tratados no

presente trabalho e pouco abordados pela literatura:

1. O item mais importante para a continuidade do presente trabalho é o ajuste e
validacdo experimental da real dependéncia da producédo de hidrogénio para com o
oxigénio. Para tanto, o modelo matematico devera ser atualizado para constar a real
producao de oxigénio na fase anaerodbica, bem como deverao ser adquiridos sensores
para a mensuracao de oxigénio no nivel aéreo superior ao meio de cultura, para o

consequente ajuste e validagdo do novo modelo;
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2. Como segundo ponto de elevada importancia, deverao ser realizados multiplos
experimentos com sucessivas adi¢coes de enxofre no meio de cultura, para se verificar
a alteracdo na taxa de producdo de oxigénio e consequentemente de hidrogénio em

resposta a elevacdo na concentracdo de enxofre;

3. Cultivar a microalga Chlamydomonas reinhardtii cepa cc125 no fotobiorreator,
para que, aos moldes do que foi validado com a espécie Acutodesmus obliquus no
presente trabalho, seus parametros de producdo de biomassa sejam validados nos
FBR utilizado no NPDEAS;

4. Validar experimentalmente os perfis de concentracdo de CO:2 e nutrientes;

5. Selar o reservatério do fotobiorreator e induzir ciclo anaerdbico nos
fotobiorreatores, para a aquisicéo, ajuste e validacédo de producdo de bio-hidrogénio

em escalas de planta piloto; e

6. Realizar analise econémica e exergética da producéo ritmica de bio-hidrogénio
em fotobiorreatores, incluindo-se na eficiéncia final os custos de compressao,

armazenamento e transporte.
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APENDICE A - PROGRAMA LABVIEW DESENVOLVIDO
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APENDICE B — DADOS INICIAIS UTILIZADOS PARA A SIMULACAO

CONFIGURAGCOES GERAIS

0 I isteady = (O-transient; 1-"steady-state")
0.03 I thick = espessura do isolamento entre as paredes [m]
500 I riavg = intensidade de radiacao solar no local [W/m”2]

VARIAVEIS AMBIENTAIS

5 I vair = external air velocity [m/s]
288 I tground = temperatura do solo [K]
298 | tpair = temperatura do ar externo [K]

CONDICOES INICIAIS

298 I tp0 = temperatura inicial K
0.8 I humO = umidade relativa inicial
GEOMETRIA

5 I'a=PBR length [m]
2 I'b = PBR width [m]
8 I ¢ = PBR total height [m]

PROPRIEDADES FiSICAS

1.165 I rhoair = densidade do ar [kg/m”3]

9.07e+07 I gban = propriedades do ar para conveccao natural
700 I cvair = calor especifico a vol.const ar [J/kg.K]

1000 I cpair = calor especifico pressao const.do ar [J/kg.K]
0.026 I rkair = condutividade termica do ar [W/m.K]

54 I rkwall = condutividade termica das paredes [W/m.K]
2.23176e-05 ! alfa = difusividade termica do ar [m"2/s]

0.72 I pr = Nr de Prandtl do ar

0.9 I alf = absortividade da parede (entre 0 e 1)

0.9 I epsi = emissividade da parede (entre 0 e 1)
5.669e-08 I sig = constante de Stefan-Boltzman [W/(m"2.K"4)]
7850 I rhoal = densidade do material da parede [kg/m”3]
430 I cal = calor especifico das paredes [J/kg.K]

0.026 I rkiso(1-4) = condut. termica isolamento da paredes
1.4e-07 I alfaw = water thermal diffusivity [m”2/s]

7 I prwater = water Prandtl number

0.58 I rkwater = water thermal conductivity [W/m K]

CONFIGURACOES DO SOLVER

4000 I ntime = numero maximo de passos no tempo

1.d1 I ht2 = estimativa para 0 passo tempo (caso transiente)
le-20 I ht3 = zero numerico (caso transiente)

le-04 I tol = tolerancia integracao no tempo (caso transiente)
le-04 I toll = tolerancia convergencia da solucao transiente
3600 I htime = passo externo de tempo [s]

5 I maxit = Nr maximo iteracoes p/ convergir para a solucao

le-05 I epsilon = infinitesimo calculo derivada num. Jacobeano



PARAMETROS DO FOTOBIORREATOR, DAS ALGAS E DA PRODUGAO DE H:

8. 60. 60. 10. 8.! rmfw(i) = fresh water mass flow each zone [kg/s]

4180. I cfw = fresh water specific heat [J/(kg.K)]

0.1 I'v_medium = medium velocity [m/s]

4180. I cmedium = medium specific heat [J/(kg.K)]
0.00001 'y alga_0 = algae initial mass fraction (innoculum)
88.89d2 I 'al = first microalgae growth rate constant [1/s]
3.75d4 I eal = first activation energy [J/mol]

400.d6 I a2 = second microalgae growth rate constant [1/s]
7.85d4 I ea2 = second activation energy [J/mol]

8.314d0 I'rr = universal gas constant [J/mol/K]

2.28d0 I'rnn = irradiance exponent

101.d0 I rik_max = maximum irradiance constant [W/m2]
363.d0 I rikprime = irradiance constant [W/m2]

1 liperiod = 0 - steady state; 1 - up to specified tfinal
1728000. I tfinal - end of transient simulation [s]

283. I tmin - min day temperature [K]

303. I tmax - max day temperature [K]

0.534 I rco2 - constante estequiometrica R_yco2/yalga
2.1d-9 I dco2 - difusividade do co2 em agua [m2/s]

8. I'rl_dgs - gasser/degasser length [m]

1.d-10 I'y_h20 = h2 initial mass fraction

2.d-3 l'y_co2_sat = CO2 saturation mass fraction in water
1.d-6 I rnu_water = water kinematic viscosity [m2/s]

5.d-4 I'r_0 = bubble diameter [m]

9.81 I gg = gravity [m/s2]

4.d-2 l'u_g =CO02 and O2 injection speed [m/s]

4.2d-7 I ckal = CO2 ionization constant

8.6d-6 l'y 02_sat = 02 saturation mass fraction in water
864000. I tcycle = time to cut air supply [s]

0.4d0 I rk_02 = O2 gasser/degasser model adjustment constant
7.65417d-6 I rmu_max_h2 = H2 maximum growth rate [s"-1]
0.133d0 I ryh2_yalga = stoichiometric coefficient H2/glucose
2.5d-4 l'y_SO4_max = SO4 maximum mass fraction in the medium
0.0000003 l'y_SO4 = SO4 actual mass fraction in the medium
1.d0 I gsi_t = total genetic modification factor

0.91d0 I epsi_alga = adjustment constant algae growth
0.053d0 I epsi_h2 = adjustment constant hydrogen production

PROPRIEDADES DE CRESCIMENTO DA MICROALGA EM FUNCAO DA TEMPERATURA

283. 9.167e-6
293. 1.389e-5
303.  1.944e-5
308. 2.028e-5
313. 1.778e-5

318. 1.111e-5
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