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RESUMO

Um modelo matematico geral em regime transiente para o gerenciamento da producdo de
hidrogénio derivado de microalgas, com dependéncia da temperatura do meio de cultivo é
desenvolvido. A ferramenta permite a determinacdo das distribuicdes de temperaturas,
umidades relativas, e fracdes massicas resultantes para o sistema como um todo. Para tanto, o
modelo fisico simplificado combina principios de Termodinamica cléssica, Transferéncia de
Calor, Massa e Espécies, resultando em um sistema de equacdes diferenciais que sa@o
discretizadas no espago usando um esquema tridimensional de volumes finitos com células
centradas. Uma expressao do tipo Michaelis-Menten € proposta para modelar a velocidade de
producdo de H, com dependéncia da inibicdo pelo O,. Simulac¢des tridimensionais sao
realizadas a fim de determinar as distribui¢des de temperaturas e fracdes massicas dentro de
um fotobiorreator (FBR) compacto, em condicdes de operagcdo diferentes. Uma malha
relativamente esparsa foi utilizada (6048 elementos de volume) para obter resultados

convergidos para um grande dominio computacional de FBR (5 m><2m><8m). O maior

tempo computacional requerido para obter resultados foi de 560 s, i.e., menos do que 10 min.
Os resultados numéricos para crescimento microalgal sdo validados por comparacido direta
com medicdes experimentais. Simula¢des da produgdo de hidrogénio sdo conduzidas para
demonstrar a factibilidade de operacdo intermitente do FBR (estdgios aerdbico e anaerdbico)
e tendéncias de evolugdo de espécies adequadas com técnica de biofotdlise indireta.
Consequentemente, apds validacdo experimental para um sistema de producdo de H, em
particular, é razodvel estabelecer que o modelo possa ser usado como uma ferramenta
eficiente para o projeto térmico, controle e otimizacdo de sistemas FBR para mdxima

producdo de Hs.

Keywords: Scenedesmus sp., biohidrogénio, arquitetura de FBR, gerenciamento térmico e de

espécies, ferramenta de projeto de estagio preliminar



ABSTRACT

A general transient mathematical model for managing microalgae derived hydrogen
production, with temperature dependence of the cultivation medium is developed. The tool
allows for the determination of the resulting whole system temperature, relative humidity, and
mass fractions distribution. For that, the simplified physical model combines principles of
classical thermodynamics, mass, species and heat transfer, resulting in a system of differential
equations which are discretized in space using a three-dimensional cell-centered finite volume
scheme. A Michaelis-Menten type expression is proposed for modeling the rate of H;
production with dependence on O, inhibition. Tridimensional simulations are performed in
order to determine the temperature and mass fractions distributions inside a compact
photobioreactor (PBR), under different operating conditions. A relatively coarse mesh was
used (6048 volume elements) to obtain converged results for a large compact PBR

computational domain (5mx2mx8m) . The largest computational time required for

obtaining results was 560 s, i.e., less than 10 min. The numerical results for microalgal growth
are validated by direct comparison to experimental measurements. Hydrogen production
simulations are conducted to demonstrate PBR intermittent operation (aerobic and anaerobic
stages) feasibility and adequate species evolution trends in an indirect biophotolysis approach.
Therefore, after experimental validation for a particular H, production system, it is reasonable
to state that the model could be used as an efficient tool for PBR systems thermal design,

control and optimization for maximum H; production.

Keywords: Scenedesmus sp., biohydrogen, PBR architecture, temperature field, mass

fractions field; thermal and species management, early stage design tool
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1. INTRODUCAO

1.1. Contextualizacao e Motivacao

A crescente demanda por biocombustiveis resulta em maiores investimentos na
pesquisa e desenvolvimento de fontes energéticas renovaveis. Considerando esse aspecto, a
producdo de hidrogénio por via biologica demonstra ser uma alternativa promissora na area.
Hidrogénio é um combustivel que quando queimado ndo gera di6xido de carbono e tem um
alto poder calorifico, sendo perfeitamente adequado a substituir os combustiveis fosseis — em
sua maioria hidrocarbonetos — largamente usados atualmente, e que sdo diretamente
responsdveis pelo aumento do efeito estufa e, em conseqiiéncia, considerados como o0s
principais causadores de um possivel aquecimento global no planeta. No entanto, o
hidrogénio ndo € disponivel naturalmente e sdo necessdrios processos quimicos para a sua
obtencdo para consumo industrial, que o tornam pouco competitivo economicamente com 0S
combustiveis fdsseis. Assim, processos de obtencdo de hidrogénio de baixo custo e
ambientalmente corretos como a biofotdlise poderiam viabilizar no futuro, a assim chamada
“economia do hidrogénio”.

O crescimento continuo da demanda de energia global e o uso de veiculos em todo o
mundo estdo exigindo o desenvolvimento de alternativas de combustivel. Nesse contexto, as
células de combustivel se constituem em uma das alternativas mais limpas e eficientes para a
geracdo de eletricidade. A tecnologia de células de combustivel estd bem avancada, com
aplicacoes em geragdo estaciondria de poténcia e em veiculos (MENCH, WANG;
THYNELL, 2001; HOWARD; GREENHILL, 1993; CANTONI, 1993; LINDEN, 1984).
Contudo, a principal razdo pela qual as células de combustivel ndo sdo utilizadas
extensivamente € que, economicamente, elas ainda ndo sdao competitivas. Aliado a isso, a
obtencdo e distribuicdo de hidrogénio de forma economicamente vidvel ainda ndo € uma
questao resolvida.

As microalgas podem prover varios tipos diferentes de biocombustiveis renovaveis.
Dentre eles estdo o biodiesel derivado do 6leo da microalga (SATYANARAYANA;
MARIANO; VARGAS, 2011; ROESSLER et al., 1994; SAWAYAMA et al., 1995;
BANERIJEE et al., 2002; GAVRILESCU; CHISTI, 2005; CHISTI, 2007), o metano
produzido da digestdo anaerébica da biomassa da alga (SPOLAORE et al., 2006), e o
hidrogénio produzido por fotélise na etapa fotoquimica da fotossintese (KRUSE et al., 2005;
PRINCE; KHESHIGI, 2005; MELIS; MATTHEW, 2006). O desenvolvimento do processo
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de separacdo temporal da fotossintese normal (evolucdo para O,) da producao de H, em algas
verdes tem o potencial de permitir hoje a produgdo sustentivel de gds hidrogénio
fotobioldgico. A base para esse método € a diminuicdo especifica, mas reversivel da evolucao
do oxigénio na alga verde Chlamydomonas reinhardtii (WYKOFF et al., 1998) sem afetar a
taxa de respiragdao mitocondrial (MELIS et al., 2000). Isso € obtido pela privacdo de
nutrientes sulfurados do meio de cultivo das algas, i.e., em culturas seladas. Assim, é possivel
a foto-producao de H, pelas algas (MELIS et al., 2000) acumulando grandes quantidades de
H; na forma de bolhas produzidas diretamente pelo meio de cultura.

Os processos de eletrdlise, fotdlise e termdlise da dgua sdo possiveis alternativas para a
obtenc¢do de hidrogénio de forma renovavel diretamente da dgua doce ou salgada, i.e., sem a
utilizagcdo de hidrocarbonetos de origem féssil. Industrialmente, o processo utilizado hoje para
producdo de hidrogénio € o da reforma de hidrocarbonetos fosseis em refinarias com o uso de
vapor superaquecido, por ser energética e economicamente mais vidvel do que a obtengdo
direta do hidrogénio da quebra da molécula de dgua (ABASHAR, 2012). E possivel verificar,
portanto, que a eletrélise ainda ndo € suficientemente eficiente para competir com a reforma
de combustivel féssil. A termodlise requer altas temperaturas e operacdes unitdrias de
separacdo complexas, que requerem materiais especiais para operagdo a altas temperaturas, o
que encarece enormemente o processo. Desta maneira, em vista das pesquisas em andamento
com uma planta auto-sustentdvel em energia a partir da biomassa de microalgas cultivadas em
fotobioreatores e outras fontes (VARGAS, 2007; VARGAS, 2008; VARGAS, 2010;
VARGAS, 2012), decidiu-se por estudar e desenvolver o processo de biofotdlise usando
fotobiorreatores compactos em operacio na UFPR e mostrados na Fig. 1.1, cultivando
microalgas que emitem hidrogénio naturalmente na etapa fotoquimica da fotossintese. A
concepcao desse fotobiorreator € inovadora e foi recentemente requerida a patente
internacional do mesmo pelo Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia Auto-

Sustentavel, NPDEAS, da UFPR (VARGAS et al., 2012).



18

Figura 1.1. Protétipo de fotobioreator compacto para aqiiicultura de microalgas construido na
UFPR (5mx2mx8m).

1.2. Organizacio da Monografia

O capitulo 1 contextualiza o problema e explica os conceitos fundamentais do
sistema em estudo.

O capitulo 2 traz uma revisdo bibliografica nos assuntos relacionados a esta
monografia, caracterizando o estado-da-arte na producdo de biohidrogénio. Com base
nas lacunas encontradas, lista alguns desafios para o avanco da tecnologia na opinidao
do autor. Dentre esses desafios, define-se o objetivo geral, i.e., a modelagem
matematica do processo de geracdo de biohidrogénio de microalgas e, a seguir, os
objetivos especificos para atingi-lo.

O capitulo 3 apresenta a metodologia usada para a modelagem matematica, o
modelo propriamente dito e, finalmente, a metodologia de anélise de incertezas para o
tratamento dos dados experimentais usados no trabalho.

O capitulo 4 apresenta os resultados numéricos obtidos, discutindo-os e
apresentando perspectivas para o avanco cientifico no tratamento do problema.

O capitulo 5 apresenta as conclusoes do estudo realizado. Com base no que foi
desenvolvido e nos resultados encontrados, listam-se algumas sugestOes para a
continua¢do do avango cientifico para a possivel implementacdo da produciao em larga

escala de biohidrogénio de microalgas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Hidrogénio
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O hidrogénio é o combustivel mais promissor para a substituicio dos combustiveis

fosseis no médio para longo prazo. Ele possui o maior contetido energético por unidade de

massa entre todos o0s

comparativamente a outros combustiveis (hidrocarbonetos).

combustiveis conhecidos. A Tabela 1 mostra este aspecto

Tabela 2.1 — Poder calorifico de varios combustiveis (BEJAN, 1988).

Combustival:

Valor do Poder Calorifico

Superior (a 25°C e 1 atm)

Valor do Poder Calorifico
Inferior (a 25°C e 1 atm)

Hidrogénio [41.86 Kl/g 119.93 Kl/g
Metano 55,53 Kl/g 50.02 Kl/g
Propano 50,36 Kl/g 45.6 Kl/g
Gasolina 47.5Kl/g 445 Kl/g
Gasoleo 448 Kl/g 425 Kl/g

Metanol

19.96 KJ/g

18.05 Kl/g

Além disso, ele pode ser transportado para uso doméstico, comercial e industrial por

meios convencionais. O hidrogénio gasoso € mais seguro de manusear do que o gis natural,

sendo mundialmente aceito como ambientalmente correto, recurso de energia renovavel e

uma alternativa ideal para os combustiveis fosseis, pois ndo contribui para o efeito estufa. Ao

entrar em combustdo, produz somente dgua, podendo ser usado diretamente em motores a

combustdo interna, ou em células de combustivel para gerar energia elétrica. No entanto, os

maiores usudrios de H; sdo as industrias de petrdleo e de fertilizantes, que consomem 37 % e

50 % da producdo mundial total, respectivamente (MOMIRLAN; VEZIROGLU, 2002). Nos

ultimos dez anos, observa-se um aumento anual das vendas de 5 %, o que esté relacionado ao

uso em refinarias devido as maiores exigéncias para a qualidade do combustivel. A producdo

de hidrogénio atualmente é oriunda do gds natural (40 %), 6leos pesados e nafta (30 %),

carvao (18 %), e eletrdlise da dgua (4 %) (SUZUKI, 1982; NATH, 2003).
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Neste cendrio, o biohidrogénio tem se tornado atrativo devido ao seu potencial como
alternativa sustentdvel aos métodos convencionais de produ¢do de H;. Os processos
biolégicos, diferentemente dos quimicos e eletroquimicos, sdo catalisados por
microorganismos em ambientes aqudticos a temperatura ambiente e pressdo atmosférica.
Adicionalmente, essa metodologia é adequada para um possivel futuro contexto de geracdo de
energia distribuida em que exista biomassa ou residuos disponiveis no local da instalagdo, o
que reduz os custos energéticos e de transporte. Esses processos sdo usualmente realizados
por diferentes bactérias anaerdbicas e microalgas. As caracteristicas desses organismos sao
bastante diferentes umas das outras, no que diz respeito aos substratos e condi¢des dos
processos. As vantagens e desvantagens de cada um desses processos tém sido discutidas
largamente pela comunidade cientifica, mas metodologias testadas principalmente para a

producdo em escala industrial ainda ndo estio disponiveis.

2.2. Processos Conhecidos de Producao de Biohidrogénio

O hidrogénio € um co-produto natural, porém transitério, de vdrias reacdes
bioquimicas microbiais, principalmente em processos de fermentacido anaerdbica. Além disso,
alguns microorganismos podem produzir enzimas que podem produzir hidrogénio a partir da
dgua, se alguma fonte externa de energia estiver disponivel (e.g., luz solar). As rotas

especificas conhecidas para a produgdo de hidrogénio sdo brevemente abordadas neste item.

1) Biofotdlise da 4gua usando algas verdes e algas azuis (cianobactérias)

a) Biofotdlise direta

A produg¢do de hidrogénio por biofotdlise direta pode ser definida como a
dissociagdo da molécula de 4gua por acdo da energia luminosa. Este processo ocorre
naturalmente durante a fotossintese em algas verdes, convertendo duas moléculas de d4gua em
oxigénio molecular e hidrogénio (2H,O —2H,; + O;), quando submetidas a condi¢des
especiais (MELIS er al., 2000; MELIS; HAPPE, 2001). Cultivos da microalga
Chlamydomonas reinhardtii privados de nutrientes sulfurados apresentaram capacidade de
producdo de hidrogénio em situacdo anaerébica (MELIS et al., 2000; MELIS; HAPPE, 2001),
uma vez que a enzima hidrogenase (com elétrons carreados pela proteina ferredoxina-Fd),
responsdvel pelo processo de produgdo do hidrogénio (2H" + 2Fd” — H, + 2Fd), tem sua

atividade inibida pela presenga de oxigénio no meio.
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b) Biofotdlise indireta

Na biofotdlise indireta, o problema da sensibilidade do processo de evolucdo do H; ao
O, é minimizado através da separacdo das etapas de producdo de H, e de O,. (DAS;
KHANNA: VEZIROGLU, 2008). Assim, o CO, é fixado intermitentemente e liberado,
servindo como carreador de elétrons entre a reacdo de produgdo de O, (quebra da dgua) e as
reagcOes catalisadas pela enzima hidrogenase que € sensivel ao O,. Desta maneira, as algas
passam por um ciclo de fixacdo do CO, em carboidratos (amido, glicogénio) seguido por sua
conversdao em Hj, em presenca de luz ou néo.

Em uma tipica biofotdlise indireta, a producao de hidrogénio pode ser representada

pelas seguintes reacdes, conforme mostra a Fig. 2.1:

6 H,O + 6 CO; + energia luminosa — C¢ Hj2 Og + 6 O,  (estdgio 1 — aerébico) 2.1)

Ce¢ Hiz Og + 6 H,O + energia luminosa — 12 H; + 6 CO,; (estagio 2 — anaerdbico) 2.2)

v A o Estdgio 1(+0;) | Estdgio 2 (-O,)

Material

Celular H2

Fermentagéio m Hy-ase
Fd ou

N,-ase

2H

Figura 2.1. Biofotdlise indireta (adaptado de Hallenbeck e Benemann (2002)).

Benemann (1998, 2000) reporta que apds a acumulacdo de carboidratos, as células
devem ser removidas da lagoa de cultivo ou fotobiorreator 1 para um fotobiorreator 2 (em
condi¢des anaerdbicas, i.e., sem injecdo de ar — um ambiente eventualmente sem O, e Ny),

concentradas se necessario e, através do uso do O, pela respiracdo, o meio se torna anaerébico
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e ativa e induz a enzima hidrogenase. A evolugdo do hidrogénio entdo se inicia, primeiro no
escuro através de fermentacdes enddgenas, e a seguir dirigidas pelo transporte de elétrons pela
luz (mediado pelo fotossistema I) para converter os carboidratos remanescentes armazenados
e produtos da fermentagdo (e.g. acetato) para H,. As células depletadas sdo entdo reutilizadas
para ciclos adicionais de fixacdo de CO; e producgdo de Ho.

O processo de fotossintese na presenga de oxigénio comeca com a utilizacdo da luz
solar para a oxidacdo de moléculas de dgua e culmina com a conversdo de substancias
inorganicas, como o diéxido de carbono, os nitratos ou os sulfatos, em moléculas organicas
essenciais a vida. Durante a fotdlise da 4gua verifica-se a separacdo desta molécula em

hidrogénio e oxigénio. O fotossistema II retira os elétrons do hidrogénio e estes vdo ser

transportados até ao fotossistema I e deste para a ferredoxina que os transporta até ao NADPJr
que fica reduzido a NADPH. Nas algas verdes, a enzima hidrogenase do estroma aceita os
elétrons da ferredoxina (Fd) reduzida e transfere-os para os fons H" produzindo-se assim o
H;. Isso ocorre através das vias de transporte de elétrons relacionadas com a hidrogenase em
algas verdes. Os elétrons podem ter origem na fotdlise da dgua ou na plastoquinona pela
oxidacao de substratos celulares via glicélise ou ciclo dos dcidos tricarboxilicos (ciclo de

Krebs), conforme mostra a Figura 2.2 (MELIS; HAPPE, 2001).

Glicolise Ciclo Acidos Tricarboxilicos

- citoplasma
X cloroplasto
500 L NAD(PIH )
T (Red
ey NAD(P)y
-200 1 -Ir
0+ NADP*  NADPH
+200) - hv
- . E'
+600 L h
b Pato 0, + de + 4H'
e PSII :
2H,0

Figura 2.2. Bioquimica do processo de geracdo de biohidrogénio (Fonte: MELIS; HAPPE,
2001).
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Muitas espécies de algas verdes podem realizar o processo descrito no pardgrafo
anterior (e.g., Chlamydomonas reinhardtii, Scenedesmus sp.). Além delas, as cianobactérias,
além de ter a habilidade de fixar CO, via fotossintese, também tém a capacidade de fixar
nitrogénio da atmosfera e produzir enzimas que podem catalisar a segunda etapa de geragao
de H,. Uma vez que essas enzimas fixadoras de N, nitrogenases, estdo localizadas dentro do
heterocisto, estes produzem um ambiente livre de O, para permitir as reacdes de evolugdo do
H,. Na auséncia de N, as cianobactérias evoluem o H, devido a acdo da nitrogenase, em um

processo de biofotdlise indireta (BENEMANN, 2000).
ii) Fotofermentacao

A producido de hidrogénio através da bactéria purpura sem enxofre € principalmente
devido a presenca de nitrogenase em ambiente privado de oxigénio usando energia luminosa e

compostos reduzidos (dcidos organicos). A reacdo € dada por:

C¢H,,04 + 6H,0 + Energia luminosa — 12H, +6CO, (2.3)

As rotas bioquimicas para o processo de fotofermentacdo podem ser expressas como

Se€ segue:

(CH2O)2 BELL L HEN Ferrgdoxina — Nitrogenase — H, (2.4)
ATP

As bactérias fotossintéticas tém sido estudadas hd muito tempo por sua capacidade
de produzir quantidades significativas de H, (DAS; KHANNA:VEZIROGLU, 2008). A
vantagem em utiliza-la reside nas capacidades metabdlicas verséteis desses organismos € na
auséncia do fotossistema II (PSII), que automaticamente elimina as dificuldades associadas

com a inibicdo da produc¢do de H; por O,.
iii) Fermentacao escura
A fermentagdo escura € um fendmeno sempre presente sob condi¢cdes anaerdbicas. A

oxidac¢do do substrato por bactérias gera elétrons que necessitam ser repassados a um aceptor,

a fim de manter a neutralidade elétrica (balango redox). Sob condicdes aerdbicas, O, € o
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aceptor de elétrons enquanto sob condi¢des anaerdbicas, outros compostos atuam como
aceptores de elétrons e sdo reduzidos, muitas vezes com a liberacdo de hidrogénio molecular
(DAS; VEZIROGLU, 2001). Carboidratos, principalmente glicose, sdo as fontes de carbono
preferidas para esse processo, que predominantemente produz dcidos acético e butirico junto

com a evolu¢do do H, (NATH; DAS, 2003).

iv) Sistemas hibridos
a) Usando bioreatores fermentativos e fotofermentativos
A tecnologia de fermentagdo hibrida pode vir a ser promissora para aumentar a
bioproducdo de H,. A sinergia do processo é baseada na conversdo maxima do substrato que
de outra maneira ndo atingiria a conversdo completa devido a limitagdes termodindmicas.
Portanto, nesse sistema, as bactérias que ndo dependem de luz e as bactérias fotossintéticas

proporcionam um sistema integrado para maximizar a producao de H, (YOKOI et al., 1998).

b) Usando bioreatores eletroquimicamente assistidos
Células de combustivel microbiais (MFC-microbial fuel cells) produzem prétons e
elétrons devido a oxidacdo de matéria organica pelas bactérias (ISHIKAWA et al., 2006;
SCHOTZ; SCHRODER, 2003). Prétons difundem através do eletrélito em dire¢do ao
citodo, enquanto os elétrons circulam por um circuito externo produzindo corrente. No
catodo, oxigénio reage com os elétrons e protons para formar um composto reduzido, como
dgua. Em um reator microbial eletroquimicamente assistido (BEAMR) o H; é produzido no

catodo (LIU; GOT, 2005) usando qualquer material biodegradével, incluindo glicose, acetato,

proteinas, amido e celulose. As reagdes sao as seguintes:

CH,,0 +2H,0 — 4H, + 2CO, + 2CH,COOH (2.5)
Anodo : CH,COOH + 2H,0 — 2CO, +8¢~ +8H* (2.6)
Cétodo: 8H" +8¢™ — 4H, 2.7)

Em pH 7, a tensdo que € requerida para produzir H, é teoricamente — 0,61 V (Vy
versus Ag/AgCl) (MADIGAN, MARTINKO; PARKER, 2003). Na pratica, a tensdo minima

aplicada para produzir H, a partir da bioeletrélise do acetato é de 0,25 V devido a resisténcia
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ohmica e sobrepotenciais de ativagdo nos eletrodos (LIU; GOT, 2005) que € substancialmente
menor do que os valores de 1,8 a 2 V que sdo necessdrios para produgdo de H, através da
eletr6lise da 4gua em condicdes alcalinas (DITZIG; LIU; LOGAN, 2007).

Cada um dos processos descritos nesta se¢do tem suas vantagens e desvantagens,
mas nenhuma dessas tecnologias atingiu até hoje o nivel requerido para comercializa¢do. Por
outro lado, as ciéncias bdsicas em que os processos para produc¢do de biohidrogénio se
baseiam avangaram muito recentemente, resultando em um maior entendimento de genética,
bioquimica e fisiologia do metabolismo do hidrogénio por microorganismos (DAS;
KHANNA; VEZIROGLU, 2008). A Tabela 2.2 apresenta um resumo comparativo dos

processos de producdo de biohidrogénio.

2.3. Microalgas

As microalgas sdo microrganismos algais com clorofila-a e outros pigmentos
fotossintéticos, os quais t€m facilidade de realizar a fotossintese oxigénica. A caracterizagao
das microalgas implica na consideracdo de uma série de critérios (HOEK; MANN; JAHNS,
1995). Tradicionalmente estas sdo classificadas segundo os tipos de pigmentos, natureza
quimica dos produtos de reserva, parede celular ou por critérios citolégicos e morfolégicos
(TOMASELLLI, 2004).

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

O numero exato de espécies de microalgas ainda € desconhecido, atualmente sdo
encontradas citacdes 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 polinsaturados, corantes, enzimas e outros produtos (PULZ; GROSS, 2004).
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Tabela 2.2 — Vantagens e desvantagens de diferentes processos de producao de biohidrogénio

(adaptado de Das e Veziroglu (2008)).

usadas como substratos
Muitos co-produtos de valor (e.g., 4cido latico)
E anaerébico, portanto, nao ha problema de

limitacdo de O,

Processo Vantagens Desvantagens
Biofotdlise Producao direta da dgua e luz solar Requer alta
direta Dez vezes mais conversdo de energia solar do | intensidade luminosa
que arvores e culturas agricolas Inibi¢do por O,
Baixa eficiéncia
fotoquimica
Biofotdlise Producdo direta da dgua e luz solar Inibi¢do por O,
indireta Com cianobactérias, o heterocisto proporciona | Inibicao por N, em
ambiente livre de O, cianobactérias
As cianobactérias fixam N, da atmosfera
Fotofermentacdo | Um grande espectro de energia luminosa pode | Inibicdo por O, da
ser usado nitrogenase
Podem usar diferentes residuos organicos Baixa eficiéncia
fotoquimica (somente
delal %)
Fermentacao Pode produzir H, 24 h por dia sem luz Inibicdo por O, €
escura Diversidade de fontes de carbono podem ser | muito forte da

hidrogenase em caso
de aeracdo

A medida que aumenta
a producdo, a
fermentacdo de H; se
torna desfavoravel
termodinamicamente
A mistura de gases
produzida contém
CO,, que deve ser

separado

A producdo de alimentos para satisfazer a populacio mundial poderd ser um dos

maiores problemas que o homem enfrentard neste século. Portanto, cultivos de microalgas

surgem como uma alternativa para suplementacdo alimentar nas dreas mais carentes
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(ANDRADE, 2005). O uso direto de microalgas na alimentacdo humana dé-se principalmente
por meio da preparacdo de encapsulados ricos em proteinas e vitaminas ou da mistura de pds
de alga em alimentos industrializados, como massas, biscoitos, doces e bebidas. Algumas
espécies de microalgas vém sendo cultivadas hd mais de 35 anos para a produgdo de
biomassa, empregada na forma de tabletes, pilulas e liquidos. Fundamentalmente, o consumo
de microalgas funciona como suplemento alimentar ou como corante natural de alimentos.
Essas microalgas apresentam alto valor nutritivo e algumas outras propriedades especiais,
como supressdo de hipertensdo e promog¢dao do crescimento intestinal de Lactobacillus
(LOURENCO, 2006).

O uso de microalgas em cosméticos estd parcialmente relacionado a suas propriedades
como corantes naturais, mas envolvem também outros atributos, derivados de acdo minerais,
vitaminas e outras moléculas organicas presentes nos extratos. Estes extratos de microalgas
podem ser encontrados principalmente em produtos para a pele utilizados como protetores
solares, em produtos para o cabelo, para o envelhecimento da pele e na prevencdo de
formacao de estrias (LOURENCO, 2006).

Para reduzir a quantidade de concentracao de didxido de carbono emitida para a
atmosfera existem duas possibilidades: a primeira € a reduc@o das emissdes e a segunda ¢é
absorver o di6xido de carbono produzido em excesso, também denominado como seqiiestro
de carbono. As microalgas podem colaborar para diminuir essas emissdes de CO, na
atmosfera, pois o CO, é aporte necessario ao processo de fotossintese. As microalgas sio as
principais responsaveis pela absor¢ao biolégica do CO, 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 € transferida para o fundo ocednico num processo conhecido como “bomba
bioldgica” (LALLI; PARSONS, 1993). Este processo, juntamente com a difusdo direta do
CO; para a 4gua, impede que o acimulo de gases do “efeito estufa” seja ainda maior.

Outra aplicacao das microalgas € no tratamento de dguas residuais. As dguas 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 fornecem O, as
bactérias, tornando a sua atividade de degradacdo biologica mais eficiente, removem
nutrientes, como o nitrogénio e fésforo, responsdveis pelos processos de eutrofizacdo de
meios hidricos, além de removerem alguns metais pesados e microrganismos patogénicos

(MAYO; NOIKE, 1994).
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Uma das potenciais aplicacdes mais importantes das microalgas é a energética, uma
vez que podem gerar energia de diferentes formas, tais como: queima da biomassa,
hidrogénio, biodiesel e biogds. 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.

Com base na extrapolacao de dados laboratoriais, as microalgas tém potencial para
producdo de cerca de 70 toneladas de biomassa por hectare/ano (de onde é extraido o
biodiesel), enquanto a soja produz em média apenas 3 toneladas de biomassa por hectare/ano
(XU; MIAO; WU, 2006). No entanto a biomassa de microalgas ndo estd disponivel em
quantidade suficiente no ambiente natural para ser efetivamente utilizada. Desta forma
diferentemente do que ocorre em outras atividades (extrativismo vegetal, pesca, caca, etc.), no
caso de microalgas € necessdrio coletar os organismos na natureza e cultivd-los para torna-los
utilizaveis. Neste sentido, os cultivos s@o as ferramentas que viabilizam o aproveitamento das
microalgas pelo homem (LOURENCO, 2006).

Segundo Borowitzka (1999), as microalgas podem ser cultivadas em diversos sistemas
de cultivo, com volume variando desde poucos litros até bilhdes de litros. Em geral, os
sistemas de producdo sdo pouco sofisticados, uma vez que muitas empresas desenvolvem
cultivos a céu aberto em tanques com fundo de terra e com baixo ou nenhum controle dos
parametros ambientais. Recentemente, pesquisadores desenvolveram cultivos de microalgas
em equipamentos especificos, denominados fotobiorreatores, nos quais € possivel controlar os
parametros ambientais. Isto implica numa elevada produtividade, a qual viabiliza a produgdo
comercial de compostos de elevado valor (TREDICI, 2004; SATYANARAYANA;
MARIANO; VARGAS, 2011).

Definem-se fotobiorreatores (FBR) como sistemas utilizados para o desenvolvimento
de reacOes fotossintéticas, baseando-se em processos naturais em que o metabolismo
fotossintético dos microrganismos converte energia solar, e CO, em produtos como oxigénio,
hidrogénio, lipidios, carboidratos e proteinas (CONTRERAS et al, 1999).
Conseqilientemente, estes processos necessitam de sistemas de iluminacdo, trocadores de
gases (adicdo de CO, e remocdo de O;), adicdo de nutrientes e controle de temperatura
(RORRER; CHENEY, 2004).

Os fotobiorreatores fechados oferecem uma Otima estrutura, pois sdo caracterizados
por elevada eficiéncia fotossintética associada a um preciso controle das varidveis

operacionais, com destaque para um menor risco de contaminacdo, € permitem a manutencao
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de um ambiente fisico-quimico estdvel com controle de evaporacdo, pH, e nutrientes
(PAPACEK e al., 2003; KUNJAPUR; ELDRIDGE, 2010; MATA; MARTINS; CAETANO,
2010; MORWEISER et al., 2010). Por outro lado, a construcao dos FBRs fechados apresenta
custos mais elevados do que lagoas de cultivo, por exemplo, uma vez que necessitam de
materiais transparentes, sd3o mais complexos operacionalmente e sdo de dificil escalonamento
(LOPES, 2007).

Além disso, FBRs para cultivo de microalgas podem ser instalados em terras
degradadas ou até mesmo em desertos, bastando apenas que haja luz, nutrientes, gés
carbonico e dgua, que pode ser até mesmo salgada ou imprdpria para consumo humano ou
animal. Segundo Kurano ef al. (1995), as microalgas podem ser cultivadas em FBRs
acoplados a saidas de CO; representando assim uma alternativa efetiva para a diminui¢ao do
“efeito estufa”. A fixacdo bioldgica de gds carbdnico a partir de organismos fotossintéticos
como as microalgas em FBRs é considerada uma alternativa frente aos processos
convencionais de tratamento. Isto se d4 devido a elevada capacidade de remog¢do de diéxido

de carbono pelas microalgas.

2.4. Producao de Microalgas

Cultivar microalgas como matéria-prima para a obtencdo de biocombustiveis pode ser
a solucdo para todas estas questdes apresentadas acima. Elas surgem como um recurso vidvel
para o biodiesel e biogas. Segundo Chisti (2007) algumas microalgas chegam a ter 70% de
lipidio em sua estrutura e sdo capazes de produzir mais de 30 vezes a quantidade de 6leo (por
ano e por unidade de drea de terra) quando comparada com as culturas de oleaginosas. Isto se
deve ao fato de terem a duplicagcdo da biomassa em intervalo de tempo muito curto, a
utilizacdo de um espaco fisico menor, a capacidade de serem cultivadas em zonas ndo
apropriadas para a agricultura e a menor geracdo de residuo (LOURENCO, 2006).

Por ser um grupo extremamente diverso de microrganismos, as microalgas podem ser
encontradas em praticamente todos os sistemas aqudticos, inclusive em localidades que
apresentem grande variacdo de pardmetros fisico-quimicos de desenvolvimento. A
biodiversidade destes organismos representa uma importante caracteristica tecnoldgica,
possibilitando o cultivo de diferentes géneros e espécies em uma ampla faixa de condicdes
operacionais (SUBRAMANIAN; THAJUDDIN, 2005; XU et al., 2006). Outra vantagem ¢&

que as microalgas usam o CO, como fonte de carbono para crescerem, podendo captar o
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di6éxido de carbono de emissdes de usinas de energia ou qualquer outro processo de emissao
de CO,.

As microalgas podem ser cultivadas em fotobiorreatores (FBRs) fechados como mostra
a Fig. 2.3, ou em sistemas abertos (tanques, piscinas ou lagoas de corrida), como mostra a Fig.
2.4. Uma vez que as lagoas de corrida sdo menos produtivas e necessitam de extensa area de
terra, os FBRs parecem ser melhores candidatos a produgdo industrial de biocombustiveis de

microalgas no futuro.
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Figura 2.3. a) Fotobiorreatores tubulares compactos no NPDEAS, UFPR (10.000 L). b)
Fotobiorreator tubular helicoidal de 1.000 litros na Australia

(http://www .bsb.murdoch.edu.au/groups/beam/BEAM-Appl4a.html).
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Figura 2.4. Lagoas de corrida para cultivo de Spirulina platensis na California

(http://www .bsb.murdoch.edu.au/groups/beam/BEAM-Appl4a.html).

A tecnologia de FBRs é recente, sendo que ha a necessidade ainda de muita pesquisa e
desenvolvimento a fim de aperfeicoar e melhorar os sistemas existentes para que sejam
aplicados em escala industrial (RICHMOND, 2004; PULZ, 2001; CHISTI, 2007). Alguns
desafios técnicos sdo: otimizar e melhorar os sistemas de FBRs existentes para que tenham
uma maior velocidade de fotossintese e de produtividade de biomassa, reduzir os danos
celulares devido a estresse hidrodinamico, bem como reduzir os custos na fabricagdo,
operagdo e manutengio.

Reconhecendo essa demanda, o Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia
Autossustentdvel (NPDEAS/UFPR) tem buscado investir em vdarias frentes. As pesquisas
incluem: selecdo de cepas de microalgas com alto teor de lipidios; melhoramento do meio de
cultivo; utilizacdo de dguas degradadas para o cultivo, e a reutilizacdo do meio de cultivo;
novas geometrias compactas de fotobiorreatores tubulares (horizontais e verticais), andlise de
cinética de crescimento em escala de bancada, piloto e industrial; projeto e modelagem
matematica do fotobiorreator tubular compacto; desenvolvimento de processo de extracdo de
6leo da biomassa microalgal; e produ¢do de biodiesel a partir de 6leo de microalgas.

A visdo da equipe cientifica do NPDEAS €é a de viabilizar um prédio
autossustentdvel, no qual a energia utilizada seria oriunda do biodiesel produzido pelo préprio
NPDEAS, como mostra o fluxograma da Fig. 2.5. Representado pela linha roxa, os gases
oriundos da queima do biodiesel sao misturados ao ar de entrada do fotobiorreator empregado
no cultivo de microalgas. Pela linha verde observa-se que a biomassa de microalgas € coletada

do fotobiorreator, e o restante do meio € novamente utilizado nos préximos cultivos como
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mostra a linha cinza. A linha amarela mostra o 6leo extraido da biomassa microalgal e usado
para obten¢do de biodiesel, que €é entdo usado como combustivel para um sistema trigerador
instalado no prédio, fechando o ciclo de reaproveitamento energético. Os restos sélidos da
extracdo do 6leo também sdo reaproveitados em um processo de biodigestdo, como mostrado
pela linha alaranjada, que gera biogds, composto principalmente de metano, que também pode

ser utilizado como combustivel para geragao de energia elétrica.
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Figura 2.5. Fluxograma das etapas de geracdo de energia através do biodiesel de microalgas

pela sede do NPDEAS, UFPR (Fonte: SATYANARAYANA; MARIANO; VARGAS, 2011).

Dentre as diferentes abordagens de pesquisa necessdrias para viabilizar qualquer
processo utilizando microalgas, destaca-se a necessidade de um sistema de cultivo com
elevada produtividade por 4rea ocupada, baixo custo de instalacio e de operagdo. Para
desenvolver tal sistema, é necessario compreender os parametros do processo de cultivo de
microalgas e quais sistemas ja foram utilizados.

Fatores como temperatura, radiacdo solar, pH e a composi¢@o de nutrientes do meio de

cultivo influenciam diretamente na composi¢do celular da microalga. Quando € possivel
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controlar estas condi¢cdes através da engenharia e arquitetura do FBR pode-se elevar a
producdo de biomassa microalgal. O pH, e a composicao dos nutrientes no meio de cultivo
podem ser controlados através de dispositivos instalados no fotobiorreator, mas a radiagao

solar e a temperatura ambiente sdo varidveis que dependem da localizac¢do do sistema.

2.5. Modelagem Matematica para Cultivo de Microalgas e Fatores Limitantes

Um dos métodos empregados para a avaliacdo do crescimento das populagdes
microalgais em cultivos € a curva de crescimento. Esta pode ser expressa como sendo a
relac@o 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 € limitado e nada € adicionado ou removido do cultivo. Segundo Derner (2006),

teoricamente, a curva de crescimento apresenta cinco fases distintas conforme mostra a Fig.

2.6.
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Figura 2.6. Curva de crescimento de uma cultura de microalgal num cultivo do tipo

estacionario (Fonte: DERNER, 2006).
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1 - Fase de Inducao ou Fase Lag: ocorre logo apds a repicagem, ndo existe um
incremento na populacio devido a adaptacao das células algais as novas condic¢des de cultivo,
podendo inclusive ocorrer uma reducdo na densidade celular. Em alguns cultivos esta fase

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 Diminuicio do Crescimento Relativo: o tempo requerido para a
duplicagdo celular aumenta, reduzindo assim a velocidade de crescimento. Isto ¢
conseqiiéncia da diminui¢do na quantidade de nutrientes disponiveis no meio (os quais foram
assimilados pelas microalgas) e, principalmente, da reducao da atividade fotossintética devido
ao incremento da densidade microalgal. Neste ponto, a quantidade de energia luminosa por
célula microalgal torna-se bastante reduzida. Este fendmeno ¢é chamado de

“autossombreamento’’;

4 — Fase Estacionaria: nesta fase nao ha incremento liquido da populagdo (a
densidade celular permanece constante), a velocidade de crescimento estd compensada pela
velocidade de mortalidade, podendo existir alta contaminagdo, principalmente em cultivos

abertos;

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

ocorréncia de um nivel toxico de metabdlitos.

Conforme relata Reven (1988) tanto no ambiente natural quanto nos cultivos, o
crescimento de uma populagdo de microalgas € resultado da interac@o entre fatores bioldgicos,
fisicos e quimicos. Os fatores biologicos estdo relacionados as proprias 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, sdo principalmente reportados estudos sobre a radiagdo solar, a temperatura, a

disponibilidade de gases como oxigénio e didéxido de carbono, agitacdo e mistura, controle de
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pH e a disponibilidade de nutrientes (LOURENCO; MARQUES JUNIOR, 2002; KITAYA et
al., 2005; BERENGUEL et al., 2004; MOLINA GRIMA et al., 1999).

Radiacao Solar

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

A energia luminosa s6 pode ser utilizada depois de absorvida pelos pigmentos. As
reacoes de captacdo da luz ocorrem nas membranas internas, ou tilacéides, onde sdo
encontradas a clorofila e outros pigmentos. O padrao de absor¢dao da radiagdo por um
pigmento € conhecido como espectro de absorcdo de cada substancia. A clorofila é o
pigmento que torna as folhas verdes e absorve radiacdo 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¢ao da radiacdo 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 metabdlicas, sendo comumente chamada em
fisiologia de plantas de Radiacdo Fotossinteticamente Ativa (PAR, do inglés
“Photosynthetically Active Radiation”) (RAVEN; EVERT, 1996). Observa-se que a PAR
representa cerca de 40 % da radiagdo solar direta ou especular (MASOJIDEK; KOBLIZEK;
TORZILLO, 2004).

Desta forma, nota-se que a disponibilidade de radiagdo 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 radiag¢do solar até
determinados valores em que comeca a ocorrer inibi¢ao do crescimento celular, através de um
fenomeno conhecido por fotoinibicdo. Segundo este autor, este fato estd 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; DUMAZ; GOKPINAR, 2003; REBOLLOSO FUENTES et al., 1999).

O principio de conservagdo de espécies estabelece para o crescimento algal que:

dC
O =C(u—m) (2.8)
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onde C € a concentracdo em massa de microalgas (kg/m3) e m ¢ a taxa de manutencdo (h™),
que € uma decorréncia da respiracao para a manutencao da vida do organismo .

Portanto, ao construir um FBR ou sistema aberto (e.g., lagoa de corrida), que utilizara
o sol como fonte de energia de luminosa, é de suma importincia analisar o crescimento da
cultura de microalgas durante as variacdes desta radiagdo solar. Desta forma diversos
pesquisadores criaram equacdes para descrever a velocidade especifica de crescimento das
microalgas em relacdo a radiagdo solar (I). Algumas expressdes matemadticas para a
velocidade de crescimento microalgal sdo listadas na Tabela 2.3 em ordem cronoldgica em

que foram propostas.

Tabela 2.3. Modelos matematicos para a velocidade de crescimento especifica em relacdo a

radiagdo solar (Fonte: MOLINA GRIMA et al., 1999).

Expressdo matematica Referéncia
_oopgd (2.9) Tamiya et al. (1953)
umax + aI
I Van Oorsehot (1955)
R l—exp _I_ (210)
Steele (1977)
u:“m—axlexp(l—ij @2.11)
Imax Imax
max) Bannister (1979)
p=— o (2.12)
(K17 o
1 Aiba (1982)
W= “—12 (2.13)
K;
wo I Molina Grima et al. (1994)
= P (2.14)
I +1°

Geralmente, a velocidade especifica de crescimento especifica aumenta com a
radiacdo solar, atingindo um valor maximo em p,x, mas o aumento de radiagdo solar pode

efetivamente inibir o crescimento. No entanto, embora a fotoinibi¢ao seja bem conhecida, este
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efeito tem sido muitas vezes ignorado. Por exemplo, as Egs. (2.9) — (2.11) e (2.14) da Tabela
2.3 ndo levam a fotoinibi¢do em consideracdo. Apenas as Eqs. (2.12) e (2.13) consideram o
efeito inibitério de radiacdo solar excessiva. Desta forma utilizando a Eq. (2.14) como base,
Molina Grima (1996a) apresentou nova proposta para a velocidade especifica de crescimento

especifica que leva em conta a fotoinibicao por radiacdo solar, conforme se segue:

I.L — umaxIav (2'15)

onde I,, € a radiacdo solar média no meio de cultivo microalgal (W/mz), Iy representa a
radiacdo solar na superficie (W/m?), Iy pardmetro de afinidade da microalga com a radiacio
solar (W/m?), K; parametro de fotoinibicdo (W/m? e ab e ¢ sido parametros a determinar

experimentalmente de acordo com a espécie de microalga.

Temperatura

O segundo fator que influencia diretamente no crescimento de todos os organismos
vivos € a temperatura que além de influenciar nas velocidades de reagdes 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.

Entretanto, Chevalier et al. (2002) reportam a possibilidade da pré-adaptacdo 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 inje¢do direta de di6xido

de carbono oriundo de processos térmicos (ONO; CUELLO, 2007).
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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 instalacdo 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 determinagdo do efeito da temperatura na velocidade especifica de crescimento de
microalgas pode ser identificada mantendo-se todas as outras varidveis 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 fungdo de

distribuicao normal inclinada, onde p.x € 0 pico, conforme mostra a Fig. 2.7.

1.4

e
Q

Taxa de crescimento (1/dia)

<
o

Temperatura (°C)

Figura 2.7. Variagado da velocidade de crescimento (u) versus temperatura para quatro

diferentes tipos de microalgas (Fonte: DAUTA et al., 1990).

A distribuicdo normal inclinada pode ser descrita matematicamente através das
equagdes a seguir, a primeira para a velocidade especifica de crescimento abaixo da
temperatura 6tima (To,) € a segunda para a velocidade especifica de crescimento acima da

temperatura 6tima.
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T-T,, |
W=H, . exp3—2.3 ———— para T>T,, (2.16)
Tsup - Topt
T-T,, |
W=H,. expy—2.3 ﬁ para T<T,, (2.17)
in op

onde Tiys € Tsyp s30 os limites inferior e superior que a temperatura pode alcangar.
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 Uyax conforme Pérez et al. (2008) aplicaram em seu trabalho, i.e.:

Hinax = Ay eXP(%J — Ay eXp(%J (2.18)
onde A; e A; sdo fatores de frequéncia ou pré-exponenciais (h'l), E. e Ep representam a
energia de ativacdo (kJ/mol) e R € a constante universal dos gases (K).

Sanchez et al. (2008) utilizaram as idéias de Roels (1983) e Molina Grima et al.
(1996a) em seu modelo matematico para a cinética do crescimento microalgal. Ao substituir o
valor de puma.x da Eq. (2.14) por uma fun¢@o de Arrhenius, esta em func¢do da temperatura,
obtém-se uma nova equacio, agora dependente da temperatura do meio para o cdlculo de p. E
véalido observar que P agora em fungdo da temperatura, sé serd maximo quando estiver

submetido a temperatura 6tima especifica para a microalga cultivada. O resultado € a seguinte

equacao:
E E b+i
A expl —2 [—A,exp| —2> |1 "
_[ 1 p(RTj 2 P(RTD av
"= b (2.19)
bt I a Iy
I, " +| Iy 1{0)
K;
pH

A variagdo do pH em culturas de microalgas ocorre devido ao consumo de substratos,

solubilizacdo e consumo do diéxido de carbono, e a degradagdo de metabdlitos produzidos
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(MOLINA GRIMA et al., 1999). A faixa de pH considerada 6tima para a fotossintese situa-se
entre 7,5 e 10 (VALIENTE; LEGANES, 1989).

O pH pode ser controlado facilmente nos cultivos de microalgas através da dissoluc¢ao
do diéxido de carbono na fase aquosa de FBRs. No entanto, também se pode analisar a
velocidade especifica de crescimento microalgal em funcido do pH. Por definicdo o valor do
pH pode ser expresso como o logaritmo negativo da concentracio de fons de hidrogénio pela

seguinte expressao:
pH=—log[H"] (2.20)

Para descrever a velocidade de crescimento especifica da microalga Phaeodactylum
tricornutum para diferentes niveis de pH, Pérez et al. (2008) utilizam a seguinte equacdo em

seu modelo matematico:

Mmax

1 HT K, 2.21)
K, [H']

A velocidade especifica de crescimento atinge seu ponto méaximo com pH 8

conforme mostra a Fig. 2.8.

u (h)

Figura 2.8. Representacdo da velocidade de crescimento especifica para diferentes valores de

pH (Fonte: PEREZ et al., 2008).
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Concentracao de O,

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

inorganico (MUNOZ et al., 2004).

Nutrientes

O meio preparado para o cultivo influéncia diretamente no crescimento celular
microalgal, bem como na composi¢do quimica da microalga. Os elementos nutritivos mais
importantes sdo di6xido de carbono, nitrogénio, fésforo, magnésio e potdssio.
Microelementos como manganés e cobalto atuam favoravelmente em suas atividades vitais
(LIMA et al., 1999).

Dioxido de carbono: Segundo Lourenco (2006) o carbono é um dos principais
elementos necessdrios para as microalgas. Sua demanda decorre do fato de que o carbono
constitui-se no componente mais importante de todas as substincias organicas sintetizadas
pelas células (e.g., proteinas, carboidratos, dcidos nucleicos, vitaminas, lipideos). O diéxido
de carbono € a fonte de carbono que contribui para o crescimento fotossintético e autotréfico
das microalgas. Em alguns cultivos se faz necessario a adicao de CO,, pois no ar existe em
média apenas cerca de 0,03% de CO,.

Nitrogénio: A proporcio 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 aminodcidos e, conseqiientemente, do teor
protéico (REINEHR, 2003).

Foésforo: O fosforo estd associado a realizagdo de todos os processos que envolvem
trocas energéticas nas células. ATP, acicares fosfatados, dcidos nucléicos e fosfoenzimas sdao
0s principais componentes estruturais que apresentam fosforo nas microalgas. De forma
simplificada, pode-se assumir que hd duas funcdes fundamentais do fésforo nas células:

transferir energia, e constituir moléculas estruturais e material genético (LOURENCO, 2006).
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A assimilacdo do fésforo é dependente da radiacdo solar, possivelmente em razdo da
acumulagdo de energia em ATP.

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

Potassio: Suas fungdes nas células microalgais referem-se a regulacdo osmdtica, ao
controle de pH interno e a conformacdo e estabilidade de proteinas. Quanto a este ultimo
aspecto, experimentos indicam mudangas ao nivel protéico celular em células que sofrem
auséncia de K. O potdssio é um ion ativador de enzimas. Ele pode ser substituido, a0 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 co-fator de enzimas que participam da sintese de dcidos graxos, sendo
fundamental para o transporte de elétrons no fotossistema II, e atua também na manuten¢do
das estruturas das membranas dos cloroplastos, além de ser um componente estrutural da
superdxido-dismutase, enzima que remove radicais superdxidos toxicos das células. O
segundo micronutriente € exigido em pequenas concentragdes, porém € um componente
fundamental da vitamina Bj,, 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
O6timo. As mais comuns s3o B, tiamina e biotina. As concentracdes podem variar de 1/10 a

17100 ng/1.

Agitacao do meio de cultivo

Por fim é importante ressaltar a importancia da agitacdo no meio de cultivo. Esta
auxilia na circulacido 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 fotonico que pode causar fotoinibicdo, enquanto que as
células que se encontram em &reas 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 6tima iluminacdo com uma determinada freqiiéncia, pode-se
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aumentar a produtividade. (SERENOTTI, 2004; MITSUHASHI et al., 1994; LUO et al.,
2003).

A agitacdo, promovida por aeradores, também promove a aeracdo dos cultivos, além
de gaseificarem (CO;) o meio, provocam a mistura, desta maneira evitando a estratificacdo
térmica, distribuindo as substincias por todo o cultivo e evitando o acimulo de matéria

organica no fotobiorreator.

Coluna de gaseificacao

A coluna de gaseificagdo deve ser eficiente no fornecimento de CO, e na remogdo de
0O,, e deve evitar que as bolhas de gds passem para os tubos (CHISTI, 2008). A transferéncia
gasosa depende principalmente do tempo de residéncia da fase gasosa, da éarea de
transferéncia e do grau de mistura da fase liquida. A transferéncia pode ser melhorada
utilizando misturadores estdticos, que, além de intensificarem a turbuléncia, aumentam o
tempo de residéncia do gas no sistema e quebram as bolhas, aumentando a drea de troca
(RYU et al., 2009).

O CO; 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
concentracdes para garantir o controle do pH e elevadas velocidades de crescimento, seu
fornecimento deve ser controlado para reduzir, se possivel, a perda de CO, para a atmosfera, a
fim de diminuir custos com o gas e reter a sua emissdo para a atmosfera (FAN et al., 2008;
RUBIO et al., 1999).

Os modelos matemadticos utilizados em colunas de gaseificacdo devem ser capazes de
prever as concentragcdes de CO; e O, na saida da coluna, para isso, devem também ser capazes
de descrever essas concentracdes em qualquer posi¢do 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).

Producio de hidrogénio

Greenbaum et al. (2001) realizaram a medi¢do da fotoevolucao simultanea de H; e
O, através de uma suspensao aquosa da alga verde unicelular Chlamydomonas reinhardtii em
um reator selado. O espago ocupado por gas acima do liquido foi cerca de trés vezes o volume
de liquido. Os experimentos foram usados para avaliar o quanto a Lei de Henry para particao

entre fases liquida e gasosa pode ser usada para minimizar o efeito antagonista do oxigénio
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produzido pela fotossintese na evolucdo 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 nao inibir a enzima
hidrogenase. Ciclos continuos foram conduzidos com intervalos para adicao de CO, por cerca
de 60 dias no mesmo cultivo para rejuvenescimento das algas. A média da razdo
estequiométrica de hidrogénio para oxigénio foi de 2,8, o que indica que o H, se originou
tanto de amido como de dgua. Foi apresentado um modelo matematico apenas para a evolugao
do oxigénio na fase liquida. Os autores destacam que a produ¢do simultanea de H, e O; nesse

tipo de reator confinado pode trazer o perigo de explosdes.

Apreciacao

A revisdo bibliografica apresentou o contexto da economia do hidrogénio, os
processos conhecidos de producdo de biohidrogénio, consultando trabalhos experimentais
previamente publicados, o que sdo microalgas, os métodos mais utilizados para cultivo em
larga escala, e modelos matematicos que tém como finalidade principalmente estimar a
evolucdo da concentragdo de cultivos de microalgas no tempo, i.e., o crescimento. No entanto,
nao foi encontrado um modelo matemético que englobasse todas as varidveis descritas como
importantes de serem analisadas. Quanto a modelagem matematica do processo de geracdo de
hidrogénio a partir de microalgas, nenhum modelo matematico foi encontrado na literatura

pesquisada, apesar dos varios trabalhos experimentais disponiveis.

2.6. Desafios

O uso de microalgas como matéria prima da produ¢ao de hidrogénio em um possivel
futuro cendrio de uma economia baseada na energia do H,, para se tornar um sistema
economicamente competitivo com o combustivel fdssil, necessita superar grandes obstaculos.
Baseado na revisao bibliogréfica realizada, sdo listados os seguintes desafios:

a) A geracdo de H; por qualquer um dos bioprocessos abordados € ainda baixa demais
para aplicagdes comerciais, tendo ainda apresentado balango energético desfavoravel.
Isto indica que as rotas mais eficazes para a produgdo de biohidrogénio ainda ndo
foram identificadas;

b) O custo do processamento da biomassa utilizada pelo processo ainda é alto, sendo
necessario o desenvolvimento de processos de baixo custo para cultivo, colheita,

transporte e pré-tratamento de residuos e culturas agricolas;
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c) Produzir organismos geneticamente modificados robustos e capazes industrialmente
para aumentar a razdo de moles de H, produzido por mol de glicose;

d) Virias questdes de engenharia precisam ser abordadas, tais como o projeto de
bioreatores apropriados para producao de H,, capazes de sustentar produgdo continua,
em escala industrial, evitando contaminacdo, bem como a purificagdo e separacdo do
Hy;

e) A sensibilidade da enzima hidrogenase ao O, precisa ser melhor estudada e
quantificada apropriadamente para estabelecer limites adequados de operagdo
intermitente para o sistema de producdo (ciclos aerébicos e anaerdbicos);

f) Ha falta de entendimento de como melhorar economicamente O processo via
integracdo da produ¢ao de H, com outros produtos (e.g., biodiesel, etanol) a partir da
mesma biomassa de microalgas produzida, e

g) Ha falta de modelos matemadticos que permitam realizar computacionalmente a andlise
de sensibilidade da produ¢do de H, aos muitos parametros dos processos descritos,
para permitir o projeto, simulagdo, controle e otimizacdo para maxima producdo, com

minimo investimento financeiro.

2.7. Objetivos

Objetivo Geral:

Dentre os desafios listados, selecionou-se o de realizar a modelagem matemaética e
simulacdo computacional da geracdo de hidrogénio via cultivo de microalgas em
fotobiorreatores compactos. Assim, um aplicativo computacional para andlise de sistemas
desse tipo fica disponivel para ajuste e validacdo experimental futuramente como sequéncia
deste trabalho, o que permitird seu uso como ferramenta de projeto, simulacdo, controle e

otimizagao.

Metas (objetivos especificos):
Para atingir o objetivo geral, o trabalho foi dividido em varias metas (ou objetivos
especificos) alcancados seqiiencialmente ou em paralelo:
1. Modelagem matemdtica em regime transiente do processo de geracdo de hidrogénio a
partir de microalgas por biofot6lise indireta, para prever o desempenho do processo
como fun¢do de parametros de operacdo, geométricos e transientes, para otimizacdo e

controle;
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2. Desenvolver um aplicativo computacional que requeira baixo tempo computacional
para a obtencdo de solugdes para cada configuracdo de sistema testada a fim de
permitir procedimentos de projeto e otimizacao de maneira eficaz;

3. Comparar os resultados do modelo para crescimento de algas com dados
experimentais para verificacdo de correcdo de valores e tendéncias, e

4. Realizar uma andlise paramétrica do processo de producao de H; utilizando o modelo

de crescimento de algas avaliado experimentalmente.
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3. MATERIAIS E METODOS

Para a modelagem do sistema fisico (fotobiorreator), utilizou-se como metodologia o
fluxograma apresentado na Fig. 3.1. Trata-se do melhoramento de metodologia recomendada
para a modelagem e simulagdo de sistemas dindmicos (WOODS; LAWRENCE, 1997;
VARGAS et al., 2001).

MODELAGEM DE SISTEMAS FISICOS {;) e

Quantitativo

1. Equipamento ou processo

Sistema original / Nada

»] (O que vai ser modelado?)

Determina os efeitos a

2. Sintese < derad
»| ReducZo a diagramas simples — - SErem c2n5| e:a 05"’
. . Percepgdo ou “arte” do
(56 o que interessa)
modelador
—
A 4
—

3. Modelo Matematico

Eq. Algébricas,
Estabelecer equactes com base em _— G- tE

Eq. Diferenciais Ordinarias ou

Leis Fisi
Sts eieas |_Eq. Difernciais Parciais

L 4

4. Solug3o Analitica ou Numérica
Decidir incognitas e parémetros

vy
5. Codigo Computacional
Programa proprio ou Pacote Com. — {Simulagﬁo

w

6. Validacd3o Experimental do
modelo (e Ajuste)

Pelo menos 1 caso para permitir
extrapolar o modelo

7. Aplicacdo
- Analise de performance _Ganho
-Anzlise paramétrica - - Sensibilidade a perturbacBes

- Protdtipo “virtual”
- Projeto e otimizac3o

- Caracteristicas dindmicas

Figura 3.1. Fluxograma para modelagem e simulacdo de sistemas fisicos (fonte: o AUTOR).

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 serd estudado (existente ou uma idéia) na etapa 1.
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Na etapa 2, é feita uma sintese, em que sdo adotadas hipéteses simplificadoras a fim de
reduzir a um minimo a complexidade matemética do modelo, porém sem deixar de captar os
fenomenos fisicos principais responsaveis pela ocorréncia do processo ou funcionamento do
equipamento. Na etapa 3 € desenvolvido um modelo matematico com base nas hipéteses
adotadas. Nas etapas 4 e 5, decide-se sobre o método numérico para obter a solucdo das
equagdes do modelo e o cédigo computacional, que pode ser um programa computacional
préprio ou um aplicativo comercial. A etapa 6 € a de ajuste e validagdo 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 aplicagcdo do
modelo, verificando se o 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. Fotobiorreator Tubular Compacto

O sistema fisico em andlise diz respeito ao processo de producdo de hidrogénio por
biofotdlise indireta em FBR tubulares compactos, mais especificamente em uma nova
concepcdo 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. Existem vdrias geometrias para FBR tubulares que utilizam tubos transparentes,
(SATYANARAYANA; MARIANO; VARGAS, 2011).

O sistema FBR consiste de 3.710 metros de tubos transparentes de PVC transparente
com protecdo contra radiacdo ultra-violeta (UV), distribuidos em uma geometria compacta,
com 14 colunas e 53 linhas de tubos, no total de 742 tubos, conforme mostra a Fig. 3.2a, onde
cada tubo tem 5 metros de comprimento com um didmetro interno de 0,05 m (5 cm). Este
fotobiorreator é considerado compacto por ter capacidade de aproximadamente 10.000 litros
de cultivo de microalga utilizando apenas 10 m* de drea construida. Outro ponto fundamental
deste fotobiorreator é que ele tem como drea lateral 122 m?, que fica exposta a luz solar,
parametro este de suma importancia para o crescimento da cultura.

Também foi construido no NPDEAS um protétipo de miniatura de FBR, visto na
Figura 3.2b. Este tem apenas 30 tubos de 1 metro de comprimento, sendo distribuido em 5
colunas e 6 linhas. Sua capacidade ¢ de 100 litros de cultivo em apenas 1,5 m® de drea

ocupada.
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a)

Figura 3.2. a) Fotobiorreatores do NPDEAS. b) Protétipo do fotobiorreator do
NPDEAS.

3.2. Modelo de Elemento de Volumes - MEV

Um esquema tridimensional de volumes finitos com células centradas é proposto
para discretizar o dominio e resolver numericamente o problema (FLETCHER, 1991). A
inovacdo neste modelo é que uma malha esparsa € construida com volumes de controle
apropriados. Isto é possivel através do uso de correlagdes tedricas e empiricas de transferéncia
de calor e massa disponiveis na literatura para simplificar as equa¢des do modelo, e estabilizar
e acelerar os cdlculos computacionais. Os volumes de controle consistem de espacos
delimitados por superficies de controle que contém um fluido (e.g, 4gua, meio de cultivo, ar),
matéria solida, ou ambos.

Uma vez que o objetivo principal € obter distribuicdes precisas de fracdes mdssicas,
temperatura e umidade relativa, sempre que conveccao forgada 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, vazdo na
tubulacdo). Portanto, as equagdes governantes resultam somente dos principios de
conservagdo de massa, energia e espécies.

A combinacdo do modelo fisico simplificado com o esquema de volumes finitos
adotado para a discretizacdo numérica das equacdes diferenciais ¢ denominada modelo de
elementos de volume (MEV). O modelo leva em conta a existéncia de fontes de calor, e
transferéncia de energia através de todas as faces dos elementos, por condugdo, convecgao e

radiagdo (e.g., insolagdo nas fronteiras do dominio).
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Outro aspecto inovador do MEV € que se permite a criacdo de uma dependéncia
espacial implicita (“artificial”) no sistema ou processo (e.g., volume de controle em anélise)
ao dividir o dominio em elementos de volume que interagem por transferéncia de energia ou
massa. Desta maneira, cada elemento de volume € tratado como um volume de controle da
termodindmica cldssica, i.e., com propriedades uniformes. Assim, forma-se um sistema de
equacgodes diferenciais ordindrias dependentes do tempo, que ndo é dependente do espaco,
eliminando a necessidade de solu¢do de um sistema de equacgdes diferenciais parciais,
dependentes do tempo e do espaco, como se verifica nos métodos numéricos tradicionais
(e.g., elementos finitos, volumes finitos, diferencas finitas).

O modelo proposto previamente para gabinetes de acondicionamento de eletronicos
foi ajustado e validado experimentalmente para gabinetes por comparacdo direta com
medi¢des de laboratério (VARGAS et al., 2001). Apesar das hipéteses simplificadoras, a
validacdo experimental demonstrou que o modelo capturou as tendéncias fisicas esperadas
para o sistema, tal que pode ser utilizado para simulacdo, 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 produgdo e

consumo de gases pelo sistema global, i.e., o FBR.

3.3. Modelo Matematico

No presente modelo, a Lei da Conservacdo da Energia é usada para o célculo da
temperatura das paredes dos tubos do fotobiorreator da Fig. 3.2a, bem como da temperatura
do meio de cultivo. A Lei de Conservacdo das Espécies € utilizada para o célculo da
concentracdo de microalgas e de todas as substancias de interesse (inclusive o hidrogénio a
ser produzido) em func@o do tempo dentro do fotobiorreator.

O fotobiorreator € discretizado no espago usando-se o Modelo de Elementos de
Volume, VEM, proposto por Vargas et al. (2001). Deste procedimento resulta um sistema de
equagdes diferenciais ordindrias, tendo o tempo como varidvel independente.

A idéia € produzir uma aplicacdo com baixo requisito de tempo computacional para
analisar o comportamento transiente e espacial da planta. Apds o futuro ajuste e validacio
experimental dos resultados numéricos do modelo matematico via comparagdo com medigdes
experimentais na planta, espera-se que o aplicativo fique disponivel para otimizagao
termodindmica dos parametros de projeto (geométricos) e operacionais da planta para

maximo desempenho global do sistema.
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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 os elementos adjacentes de acordo com a primeira lei da

Termodinamica (principio de conservacao de energia) aplicado a célula, como se segue:

dT, 1

dt (pVo),

ZQj +Qgen +Qconv (31)

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

onde 1<i<N_ com N sendo o nimero total de elementos na malha, T; sdo as temperaturas de
cada elemento de volume, p € a densidade do material dentro do elemento de volume (fluido
e/ou sélido), V é o volume total da célula, ¢ € tanto o calor especifico do sélido/liquido ou o

calor especifico a volume constante do gds no interior do elemento de volume (cy),

Qe»Qy»Q:,Q,,Q,.Q e Quen sdo 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, ¢ Qconv é a taxa de transferéncia de coletada/rejeitada por

conveccdo por uma ou mais correntes fluidas (e.g., vento, meio de cultivo) que escoam

através do elemento de volume.

Elemento de volume

)

Figura 3.3. Elemento de volume (EV) tipico, mostrando as intera¢des de transferéncia

de calor através das faces.
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O sistema de equacdes diferenciais ordindrias definido pela Eq. (3.1) formula o problema de
valor inicial a ser resolvido, cuja solu¢cdo € o campo de temperatura dentro do sistema
integrado a qualquer instante de tempo, a partir de condicdes iniciais dadas Tjp. Ao sistema,
sdo adicionadas outras equacdes e condicdes iniciais para o cdlculo das fracdes madssicas de
microalgas e gases em cada elemento de volume que contiver meio de cultivo.

A seguir, a umidade relativa em cada elemento que contenha ar (campo de umidades

relativas) resulta do campo de temperaturas, assumindo uma condi¢do de umidade relativa

inicial conhecida, 9io. Primeio, a pressao de vapor inicial € calculada como se segue:
Pvi =0ip-Pys (Tip) 3.2)

onde py; € a pressdo de vapor na célula, ;o € a umidade relative inicial, pys(Tip) € a pressao de
saturacao da dgua a Tj.

Assume-se que a umidade absoluta em cada elemento de volume permanece
aproximadamente constante durante toda a simulacdao. Consequentemente, a umidade relativa

em cada elemento que contenha ar € calculada por

pv,i
0; Zm (3.3)

onde ¢; € a umidade relativa da célula e pys(T;) € a pressdo de saturacdo da dgua a temperatura
T;. Quando o elemento contiver s6lido (ou liquido) atribui-se o valor zero a umidade relativa,

ie., 0;=0.
3.3.1. Taxas de Transferéncia de Calor

Correlacdes empiricas (BEJAN, 1993; BEJAN, 1995) sdo utilizadas para calcular as
taxas de transferéncia de calor através das faces de cada elemento de volume (EV). Nesta
formulacao, trés tipos de interagdo de energia sdo possiveis: i) fluido-sélido; ii) fluido-fluido;
iii) s6lido-sélido. Cada elemento tem quarto faces que foram denominadas leste, oeste, norte e
sul, mais uma face superior € uma inferior. Ha duas possibilidades para cada face: a face esta

em contato com o exterior ou com outro elemento.
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a) Face do elemento em contato com o exterior

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

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

por:
Qrad,i] A {(x’ I-¢ G(T Teit )} > j: e,w,n,s,t,b (34)

onde a primeira parcela entre chaves representa a porcao da irradiagdo solar média (DUFFIE,;
BECKMAN, 1974) absorvida através da face, quando houver incidéncia solar (radiacao

especular) e a segunda parcela representa a radiacdo difusa; T, =T, (temperatura do ar
exterior) ou T,,, =T, (outra temperatura exterior, e.g., 4gua), 0. e € sdo a absortividade e
emissividade da face, respectivamente, 6 € a constante de Stefan-Boltzma, e A, ; € a drea da

face do elemento. E também assumido que I =0 nas faces em contato com outro fluido, se
houver.
A transferéncia de calor total (radiacdo, conducdo e conveccdo) através da face do

elemento € consequentemente calculada por:
Qi] Qrad1J+U Al_]( ext i)’ j:e,w,n,s,t,b (35)

onde o coeficiente global de transferéncia de calor, Uj; , € dado por:

1
Ui=x (3.6)

Lig/2
T k +h_ (solid VE) (3.7)

1 w ext

ou
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S N 1
Ry = h + k. + h (EV ar) (3.8)
onde I;; € tanto o comprimento ou largura da cé€lula, k; a condutividade térmica da célula, t,, e
ky sdo a espessura da parede (se existir) e a condutividade térmica, respectivamente, hiy € hex
sao os coeficientes de transferéncia de calor interior e exterior, respectivamente.

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

1. Convecc¢ao natural (BEJAN, 1993; BEJAN, 1995)

2
k 0.387Ray°
h=-L:0.825+ . ] 8/27} (3.9)

e
H [1 +(0.492/Pr)"1®

onde ks é a condutividade térmica do fluido, Pr é o numero de Prandtl do fluido e

T T

neigh,i ~ i

Ra, =P 1
oV

, g é a gravidade, B é o coeficiente térmico de expansio

volumétrica do fluido, oir € a difusividade térmica do fluido, v € a viscocidade cinematica do

fluido, Tneigh,i € a temperatura do EV vizinho ou a temperatura exterior, e H € a altura total
varrida do sélido em andlise.

A Equacdo (3.9) é valida para a faixa inteira de nimeros de Rayleigh—Ilaminar,
transi¢cdo e turbulento— com as propriedades do fluido avaliadas na temperatura de filme, i.e.,

Ttitm = (Theigni + Ti)/2, para todos os nimeros de Prandtl (CHURCHILL; CHU, 1975).
2. Convecgao forcada (BEJAN, 1993; BEJAN, 1995)

k

f(0.064 Pr'® Re!?), for Re, <5x10° (3.10)

h=
ou
Kk { 13 ( 4/5 )} 5
h="110.037 Pr'® (e} ~23550}} for Re, >5x10 G.11)

viL . ) ) ) ) L
onde Re; = T , v¢ € a velocidade do fluido, e LL é o comprimento total varrido sob andlise.

b) Face lateral em contato com outro elemento
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Para a direcdo horizontal, assume-se que ndo hd escoamento, em caso de auséncia de
vento exterior. Neste caso, se a interface for fluido-fluido ou sélido-s6lido, somente ocorre
conducdo entre elementos adjacentes. A outra possibilidade é uma interacdo fluido-sélido
entre os dois elementos, sendo que a transferéncia de calor neste caso € por conveccao.

Para o contato fluido-fluido, uma vez que € assumido que o fluido ndo estd se

movendo através das faces laterais, a transferéncia de calor é dada por:

Qi =-U,A,(Ti-T,)), I=e w,n,s (3.12)
onde o subscrito a indica o elemento adjacente, e

k
U.=—
Li NESERY) (3.13)

m,a )

onde 1, € Iy, s30 tanto 0 comprimento como a largura da célula, de acordo com o indice m =
X ou y, se o i-ésimo 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 € também obtida da Eq.

(3.12), em que:

1

Y /2 T2 (3.14)
kK k

1 a

U

Quando o contato € do tipo fluido-sélido, € o caso de conveccdo, e a Eq. (12) € usada.
O coeficiente de transferéncia de calor apropriado, hy, € calculado através das Egs. (9) — (11),

€

o /2 (3.15)
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onde o indice ¢ indica o elemento sélido.

¢) Face superior-inferior em contato com outro elemento

Uma vez que qualquer elemento pode ter s6lido ou fluido, trés tipos de interacdo tém

de ser levadas em consideragdo, i.e., 1) fluido-fluido; ii) fluido-sélido, e iii) s6lido-sélido.
(1) fluido-fluido
Ambos os elementos contém fluido, e o fluxo de calor é dado por
Q =1y ¢, (T, =T)), I=tb (3.16)

Ay
2

onde m;; =p;V;

Para conveccao natural, a velocidade estimada do fluido cruzando a face do elemento

12
v, = OCT(;;B\JT,& —T1|Hj , que é uma escala representativa de convec¢do natural (BEJAN,
T

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

No caso de convecgdo forcada, a velocidade estimada do fluido cruzando a face do
elemento, v;, € um parametro conhecido a partir do projeto do sistema ou de mesma ordem de

grandeza da velocidade do vento cruzando o FBR.
(i)  fluido-sélido

A taxa de transferéncia de calor através da face superior-inferior do elemento resulta
da Eq. (3.12), com I = t, b. Uj; é calculado com a Eq. (3.15), e 1, ¢ € substituido por 1.

No caso de um FBR, calcula-se a taxa de transferéncia de calor por radiacdo através da

face superior do elemento em horarios de incidéncia solar por:
Qrad,i =A; {fat(x’jI - SjG(Ti4 - T:m )} (3.17)

onde se adota um fator de atenuacdo de irradiacdo solar dado por
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= %/ Ve (3.18)

/2, « LA s . .
onde d; :{(HFBR —zi)2+xi2} ¢ 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 EV i, Hg
€ Wgge 540 a altura e largura totais do FBR, respectivamente. Isto € feito a fim de levar em

consideragdo o autossombreamento no interior do FBR, reduzindo a incidéncia da irradiagdo

solar para os tubos mais distantes das faces externas do FBR.
(iii)  solido-solido

Quando ambos os elementos sdo sélidos, a transferéncia de calor também resulta da Eq.
(3.12), com 1 =t, b. Uy; € dado pela Eq. (15), e os comprimentos 1, ; € 1y, , sd0 substituidos por

1,i e l,,, 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 consideracdo os componentes diferentes do sistema integrado, 3
(trés) tipos de elementos sdo definidos: 0) somente ar; 1) sélido ou liquido estacionério; 2)

meio de cultivo escoando em um tubo de FBR.

Para os elementos tipo 1, na Eq. (3.1), Q =0, uma vez que ndo ha correntes

conv,i
escoando através deles. Para os elementos tipo 0, se houver vento exterior, ha fluxo cruzado.
No caso dos elementos tipo 2, o meio de cultivo escoa através do elemento. Nestes dois

altimos casos, calcula-se:
Qconv,i = 1’hi Cp,f (Tin _Ti) (319)

onde m; =p; V;A;, ¢, € o calor especifico a pressdo constante do ar ou o calor especifico do
meio de cultivo liquido, p; € a densidade do ar ou do meio de cultivo, v; a velocidade do
vento ou do meio de cultivo que cruza a face do EV 1, A, € a drea da face lateral do EV que

estd sendo cruzada pelo escoamento, e T,, € a temperatura do fluido que entra no EV 1. No
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caso do primeiro EV no topo do FBR em cada ramal, T,, € 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.

3.3.2. Crescimento de Microalgas, Produciao e Consumo de Gases

As principais subreacdes ocorridas na fotossintese normal em condicdes aerdbicas, e

na auséncia de enxofre em condi¢des anaerdbicas para geracao de H; sdo as seguintes:

Fotossintese Normal (estdgio aerobico)

H,0 — % 0, + 2H" + 2¢ (3.20)

2¢(2Fd’) + NADP* — NADPH + 2Fd (3.21)

Durante a fotossintese normal a dgua € clivada, formando O, que € utilizado na
respiraciio e com libera¢do para o meio de 2H" que atravessam a membrana do tilacéide pela
ATP sintase, obedecendo ao gradiente eletroquimico, e ainda 2e” que passam pelo sistema Z

(PSII e PSI), sendo captados pela ferredoxina, que atua na redu¢io de NADP* a NADPH.

Produgdo de H; (estdgio anaerobico)

H,0 — %2 0, + 2H" + 2¢ (3.22)

2H" + 2e'(2Fd) — H, + 2Fd (3.23)

Na producdo de H,, os elétrons captados pela ferredoxina ao final do sistema Z sao
utilizados pela enzima Fe-hidrogenase para a formacdo de H, com a utilizacio dos H"
resultantes da quebra da molécula de dgua. Todo O, produzido pelas microalgas durante esse
processo deverd ser consumido pelo cultivo através da respiracdo celular, uma vez que o

oxigénio €é um forte inibidor da atividade da enzima Fe-hidrogenase.
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A auséncia de enxofre do meio € justificada para diminuir a atividade do fotossistema
IT (PSII), resultando em menor producdo de O,, entretanto, como o enxofre é constituinte
fundamental de diversas proteinas essenciais, haverd deplecdo na biomassa. Além disso,
também ocorre evolucdo do hidrogénio, primeiro no escuro através de fermentacdes
enddgenas, e a seguir dirigidas pelo transporte de elétrons pela luz (mediado pelo fotossistema
I) para converter os carboidratos remanescentes armazenados e produtos da fermentacdo (e.g.
acetato) para H, (BENEMANN, 1998, 2000). As células depletadas sdo entdo reutilizadas
para ciclos adicionais de fixacdo de CO, e produg¢do de H,. Conclui-se, portanto, que o
processo de geracdo de hidrogénio € vidvel apenas por curto periodo de tempo. Sendo assim,
um modelo matemético ajustado e validado permitiria a simulacdo do sistema, resultando em
estimativas realisticas da duragdo do processo, bem como quantificando a producao de H,.

A proposta de modelagem matematica divide o sistema da Fig. 3.2 em quatro
diferentes tipos de sub-sistemas, conforme mostra a Fig. 3.4: a) Tipo 1 (reservatorio), Tipo 2
(feixe de tubos transparentes), Tipo 3 (bomba) e Tipo 4 (tubos opacos). Como o interesse €
estudar a variacdo da concentragao de microalgas, bem como o géds hidrogénio produzido em
funcdo do tempo, serdo estudados apenas os sub-sistemas Tipo 1 (reservatério) e Tipo 2 (feixe
de tubos transparentes). Nestes sub-sistemas ocorre de fato o crescimento das algas e a
mistura dos fluxos que vem dos diversos tubos transparentes paralelos. O sub-sistema Tipo 3
(bomba) é responsdvel apenas por gerar uma diferenca de pressao suficiente para haver fluxo
no sistema como um todo. O tempo de passagem das microalgas pelo sub-sistema Tipo 4
(tubos opacos) é desprezivel se comparado aos tempos de passagem pelos outros sub-

sistemas. Assim, seus efeitos nao serdao considerados neste estudo.

Sub-sistema Tipo 1 (reservatorio)

O reservatorio serd modelado como sendo apenas um unico elemento de volume,
como visto na Fig. 3.5. Este sub-sistema € considerado termicamente isolado, ou seja, ndo
existem trocas térmicas entre o conteido e o exterior. Na pratica isso pode ser obtido
mediante o uso de mantas isolantes térmicas para revestir o reservatério. Desta forma, €

aplicado somente o balanco de massa. Foram consideradas apenas duas espécies, isto €, as

algas e os outros componentes. A saida m,,, representa a vazao mdssica de coleta de mistura

de gases produzidos e a vazdo mdssica de entrada m,, é referente ao novo meio de cultivo

composto de dgua e nutrientes introduzido no sistema (insumos). A entrada e saida restantes

sdo conectadas ao sistema de tubos transparentes do fotobiorreator, sub-sistema Tipo 2. O
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simbolo m representa a vazao mdssica de recirculacdo obtida com a bomba do sub-sistema
Tipo 3 e que mantém o fluido circulando em todo o reator. Assume-se que todo o volume do
reservatorio € preenchido pelo meio liquido. Nao serd calculada a variacdo de concentracao de
microalgas no reservatério, uma vez que o tempo de permanéncia é muito menor aqui do que

no sub-sistema Tipo 2 (feixe de tubos transparentes).

L

> m ]
m; j j
n tubo transparen te

reservator io

—>mM

Tipo 1

Tipo 3

4
1 tubo opaco

I { -9
T <« 2 ’.

Figura 3.4. Sistema fotobiorreator e sub-sistemas (m,m;, e m,,, = vazdes mdssicas de

circulagao do meio, de entrada de insumos, e da mistura de gases produzida,

respectivamente).

Figura 3.5. Elemento de volume do reservatorio.

Sub-sistema Tipo 2 (tubos transparentes)

O sub-sistema 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 o aumento da biomassa. Além da
radiacdo solar fotossinteticamente ativa (PAR), os tubos recebem calor solar via processo de

radiacdo e também interagem termicamente com o ar atmosférico. A radiacdo solar
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fotossinteticamente ativa (PAR) € a radiacdo eletromagnética contida na faixa de 400 a 700
pm de comprimento de onda e que € 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 conteido do tubo. Esta secdo diz respeito a modelagem das espécies
consumidas e produzidas, usando principios de Transferéncia de Calor e Massa e relagdes
empiricas a cada parte do elemento de volume genérico. O objetivo aqui é obter um sistema

de equacdes diferenciais ordindrias tendo como varidvel 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
Fig. 3.6, para a modelagem do fluido (microalga + gases absorvidos + nutrientes + dgua). Para
cada um destes Elementos de Volume foi aplicado a Equagdo da Conservacao de Espécies e a
Equacao da Conservagao de Energia (conforme apresentado no inicio desta secdo 3.3 e na

secdo 3.3.1).

. | .
m —> | il il I il I | — m
|

Figure 3.6. Elementos de volume referentes ao fluido que escoa pelos tubos transparentes.

Aplica-se a Lei de Conservagdo das Espécies no elemento de volume da Fig. 3.7. Este
principio permite quantificar o consumo ou perda de massa da espécie i =1 (microalgas); 2
(COy); 3 (02); 4 (Hy) e 5 (outros). As variaveis sdo: V. = volume do elemento de volume (m3),
yi = concentracdo da espécie i (kg/m3), t = tempo (s), m = vazdo madssica (kg/s), p = massa
especifica (kg/m3 ), L = velocidade de crescimento especifica (s') e o = taxa de manutengio

s™).

[
I VO (g -a) |
|

n'-,yl(j*l)_|_> = myl(}')

m
<

Figura 3.7. Elemento de volume j e aplicacdo da equacgdo de conservagdo de espécies.
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Equacées de Balanco de Espécies Aplicadas ao Crescimento de Algas
A equagdo de balanco de espécies para qualquer componente i dentro do

fotobiorreator tem a seguinte forma:

[Taxa de acumulagdo/ consumo]i = [Tramsporte]i + [Conversﬁo]i (3.24)

Por causa da ndo homogeneidade espacial da transferéncia de energia luminosa em
uma suspensdo de microrganismos, as velocidades de conversdo nao sdo invariantes, entdo é
necessdrio calcular valores médios para um determinado volume de liquido. Isto condiz com a
hipétese termodinamica de propriedades uniformes em cada volume de controle (Elemento de
Volume).

Cada elemento de volume do tubo transparente do fotobiorreator comporta-se como
um pequeno reservatorio. O conteudo do volume de controle é considerado totalmente
homogéneo, ou seja, o fluxo de entrada mistura-se perfeitamente ao contetdo do elemento de
volume como mostra a Fig. 3.7. Assim, a aplicacdo da Equacdo (3.24), considerando a espécie

alga, ao volume de controle resulta na seguinte equagao:

&)

; dYa a m j— j j j
v d_tlg _ E(Yiﬂgz _ ygjl)ga )+ V(J)ygjl)ga (L—o) (3.25)

A Equagao (3.25) € um melhoramento do equacionamento apresentado por Grima et
al. (1994) para modelagem do crescimento microalgal em fotobiorreatores, € mostra que a
taxa de variacdo da concentragdo de biomassa y,z, € a soma entre o transporte de biomassa
entre os volumes de controle e o crescimento das algas. A varidvel u (constante cinética) é a
velocidade de crescimento de biomassa que pode ser calculada em funcdo da disponibilidade
de energia luminosa e de nutrientes. O simbolo a (constante cinética) representa a chamada
taxa de manutengdo que estd sempre atuando no sentido de consumir a biomassa. Esta taxa é
responsavel pelo decréscimo da concentracdo de biomassa nos periodos onde ndo hé energia
luminosa disponivel.

A concentragdo de CO, presente no meio liquido de cultivo € representada por y -

Da mesma forma que a concentracdo de biomassa de algas, hd um termo de transporte da

espécie entre os volumes de controle, sendo que o termo que representa a formacido ou o
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consumo de CO; € funcdo da variacdo da concentracdo de biomassa de alga. A variagdo de
concentracdo de CO, € inversamente proporcional a variacdo de concentracdo da biomassa.
Por isso observa-se o sinal negativo. A constante de proporcionalidade ou coeficiente

estequiométrico € representado por R . Além disso, o termo o resulta em aumento da

€0y /Yalga
concentracdo de CO;, no meio de producdo. A equagdo de conservagao da espécie CO, é,
portanto:

6

Y co, =Dy o

v a0 Yco, ~Yco, )—V<j> ygj;ga Rmzlym (u-o) (3.26)

Durante o processo de fotossintese, o CO, é consumido, e é gerado O,. O coeficiente

estequiométrico entre a geracao de O, e produgdo de biomassa ¢ R . Vale observar

Yo, ! Yalga
que a geracdo de O, é diretamente proporcional a produ¢cdo de biomassa, por isso o sinal de
soma entre o termo de transporte € o termo de geracdo. Durante os periodos sem iluminacao
(sem fornecimento de energia luminosa), O, € consumido, entdo, o termo da taxa de

manuten¢do € negativo, demonstrando a reducdo da concentracdo de O,. A equacdo de

conservacgdo da espécie O, é, portanto:

Sy oy
v . 2 :F(ygzu _ ygl )+ v yﬁﬂfga Ry e (w—a) (3.27)

As equagdes seguintes calculam as taxas de variacdo das concentracdes de N, P, S,

e H, no meio. Os simbolos yy, , yp, ys € yy, representam as fragdes mdssicas de cada uma

dessas espécies. Nos periodos com ou sem iluminacdo sempre hd consumo destas substincias
e conseqiiente reducdo de concentragdo no meio de produgdo. Assim, sempre a velocidade de
crescimento g como a taxa de manutengdo o agem no mesmo sentido e por isso sdo somadas.

Os coeficientes estequiométricos sdo representados respectivamente por Ry, . Ry,
2 alga alga

© RYS/Yalga :

dy9 m o
vo S M 0) VO ygR, L, ) 628
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VY dZ—;) = %(y?‘” —y)-VOYOLR, L (ta) (3.29)

VY dz—i) =%(y§j‘“ —y9)-VO YRRy, (w+a) (3.30)

v % =%(y(}ig” VO YD (g, —aty ) 0 Yo (3.31)
M, =% (3.32)

onde Uy, € a proposta de velocidade de reacdo do hidrogénio, seguindo o modelo de

Michaelis-Menten para processos enzimdticos e resulta da cinética da reacdo da etapa

'YOZ /YOZ ,sat

anaerébica do processo, i.e., da Eq. (2.2). Além disso, oy e e sd0 propostos para

modelar a perda para a fase gasosa e a inibi¢do da enzima hidrogenase pela presenca de
oxigénio no meio, respectivamente.

Neste trabalho, por hipdtese é considerado que as concentracdes de H,O, N, P e
outros estdo constantes no fotobiorreator, e seu valor é sempre o 6timo para o crescimento
microalgal. Portanto, as Eqgs. (3.28) a (3.30) ndo sdo utilizadas na implementacao
computacional deste modelo matematico.

Como foi mencionado anteriormente no texto, esta abordagem ndo garante o
fechamento do balanco de massa, pois as relacdes estequiométricas R por si sé ndo
necessariamente englobarao todos os reagentes e produtos formados. Sabendo-se disso, se faz
necessdrio criar uma relacdo complementar envolvendo todas as substancias presentes para
garantir a Lei de Conservagdao de Massa. O simbolo yu0s € @ concentragdo de todas as demais
espécies que ndo foram contempladas em detalhe nas equagdes das espécies anteriores. O

resultado € a seguinte equagao:

Youtros = 1- Yaiga — YO2 - YCOZ - YHZ (3.33)

Algumas consideragdes 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¢des externas tais como suprimento de energia luminosa ou

limitagdo de nutrientes. Também a formula elementar da biomassa é mantida constante.



65

Ocorrem situagdes em que esse tipo de modelo falha. Isso acontece em culturas de
microrganismos fotossintéticos nas quais € sabido que a composi¢do da biomassa muda
fortemente em funcdo de mudangas nas condicdes externas aplicadas. Nestes casos €
necessario se usar um vetor de estado bidtico em vez de simplesmente a concentracdo de
biomassa. Este vetor contém proporcdes dos componentes que definem a biomassa e €
calculado em fun¢do de varias equagdes estequiométricas tratadas independentemente. Neste
caso, o que muda € a velocidade de sintese de cada parte do vetor bidtico em func¢do das
condic¢des externas (disponibilidade de energia luminosa e nutrientes).

No presente estudo, pela necessidade de simplificacdo e pela falta de dados
experimentais, serd considerada uma composicdo de biomassa constante e o resultado do
modelo sao as fragcdes méssicas das substancias analisadas.

A velocidade de crescimento microalgal € influenciada pela temperatura e pela
radiacdo solar. Cada espécie apresenta temperaturas e taxas de irradiagdo apropriadas
distintas. Temperaturas e ilumina¢do inadequadas inibem o crescimento e podem inclusive,
levar a morte celular. Recentemente, Sanchez et al. (2008) propuseram uma correlacdo de
origem empirica buscando relacionar a velocidade de crescimento especifica 1 como uma
funcdo da temperatura T, da intensidade luminosa média dentro dos tubos Ineiio € da
intensidade luminosa na superficie do meio de cultivo, Iy. Estas intensidades representam a
fracdo fotossinteticamente ativa da radiacdo solar. As constantes A; e A, s3o fatores de
freqiiéncia ou valor pré-exponencial (h™'), E, e E, representam a energia de ativacio
(kJ/mol). Todos sdo caracteristicas de cada espécie de alga. O simbolo R € a constante
universal dos gases (kJ/mol), e T € a temperatura absoluta do meio (K). A correlagdo proposta

¢ dada por:

SN

médio

p= (3.34)
om0 + Iedio
I' +I,

onde para a alga Scenedesmus almeriensis (SANCHEZ et al., 2008) A, =3.2%x10° h™',
E,, =3,75x10" Tmol’ , A,=144x10” h™" , E,, =7.85x10" Jmol' , n=228 ,

I, .. =202 uEm?s' eI, =202 uEm~s™.

k,max k,max
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Fluxo de fotons

A iluminacdo dentro de um elemento de volume contendo cultura de algas depende da
concentracdo de algas C (kg/m?), da distincia d (m) que o raio de luz percorre dentro do meio
e de um coeficiente de extincdo K, (m* kg™). Este coeficiente de extingdo é caracteristico para
cada espécie de alga. A equagdo que relaciona todos esses fatores é a Lei de Lambert—Beer
para um meio participante (BEJAN, 1993). Esta lei afirma que um raio de luz, de intensidade
Iy (uE/(m’s)), atravessando um meio qualquer sofre um decaimento exponencial. A
iluminacdo média, Inedio, (pE/(mz.s)) ¢ obtida integrando-se o campo de iluminagdo e
dividindo-se pelo volume total do elemento V (m3 ). Os valores de Iy levam em consideracdo
somente a fracdo fotossinteticamente ativa da radiacao solar.

O coeficiente de extincdo K, também deve ser estimado (MOLINA GRIMA et al.,
1994). Outros coeficientes adimensionais by, b; e by, sdo especificos a cada alga. Os outros
coeficientes, Y, e Yy (m? kg™), também sdo especificos a cada alga. O resultado é a seguinte

equacao:
K, =Y, (b~ b, C+b,C?)+ Y, (3.35)

Pelas caracteristicas do modelo de elementos de volume (MEV), i.e., assumindo

propriedades uniformes no volume de controle, toma-se I no ponto central do EV.

médio

Escreve-se, portanto:

=I,e K (3.36)

médio

onde d é assumido como o raio do tubo, e para a alga Scenedesmus almeriensis (SANCHEZ

etal.,2008) K, =375,5 m* kg™

b) Tubo opaco (gaseificador/degaseificador) e reservatoério

A literatura técnica apresenta modelos matemdticos que contemplam a dependéncia
espacial no sistema gaseificador/degaseificador (e.g., SUGAI, 2012), portanto, formulando o

problema através de equagdes diferenciais parciais, € que s@o indicados principalmente para a
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andlise do componente isoladamente e seu projeto detalhado. No entanto, pelas caracteristicas
e hipoteses 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 matemadtica simplificada.

Define-se L, como comprimento total dos tubos transparentes que inicia no
reservatorio e vai até a bomba e L, como comprimento total dos tubos opacos do

gaseificador/degaseificador que inicia na bomba e vai até o reservatorio conforme mostra a

Fig. 3.4. A seguir € reconhecido que L4, <<L, (no caso do FBR da Fig. 3.2, L,, =300 m
para 1 ramal, e L4, =8m), e também, que a radia¢@o solar ndo penetra no tubo opaco, ndo

permitindo a fotossintese no interior do tubo gaseificador/degaseificador. Por essas razodes
considera-se que ndo existe alteracdo no crescimento da microalga no interior dos tubos
opacos. Analogamente, faz-se a mesma hipdtese para o reservatério. Assim, ndo € necessario
usar a Eq. (3.25) para o conjunto tubo gaseificador/degaseificador e reservatério, i.e., a
concentracdo de algas que sai da parte de baixo do FBR e entra na bomba € aproximadamente
a mesma que sai do reservatério e entra no FBR em sua parte superior. Uma andlise
semelhante pode ser feita para o caso da temperatura do meio, que apresenta, portanto o
mesmo comportamento fisico.

Pelas explicacOes apresentadas no pardgrafo anterior, no conjunto tubo
gaseificador/degaseificador e reservatdrio, toma-se a decisdo neste modelo matematico de
avaliar apenas a varia¢do na concentracao dos gases em andlise devido a entrada de ar (CO, e
0,) no sistema e a saida de ar (CO, e O,) e hidrogénio como produto do FBR. No caso do
hidrogénio, considera-se que a passagem no conjunto ndo altera a concentracio do H;
produzido no FBR, portanto, ndo se utiliza aqui também a Eq. (3.31).

Para o cédlculo da evolugdo do hidrogénio e do oxigénio ao longo do
gaseificador/degaseificador, utiliza-se uma metodologia simplificada, proposta recentemente
por Martinez e Casas (2012) para remocao de CO, produzido por motores de submarinos
usando colunas de 4gua. Portanto, neste trabalho obtém-se a fracdo madssica de soluto
dissolvido no meio, longe das bolhas através de um balan¢o de massa para o gés

% _ 27VmeioDiui (

o=y 3.37
i i Vi) (3:37)
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onde i representa tanto O, como COy; Vv, ., € a viscosidade do meio (dgua); D; a difusividade
madssica do gds no meio; u; a velocidade de injecdo do géds no sistema; g a aceleracdo da
gravidade; ry o raio da bolha de gis que se forma em fun¢do da geometria dos orificios de
uma membrana na entrada dos gases na injecao, € yi s € fracdo mdssica de saturacdo do gas

no meio, que ¢é calculada em funcdo da solubilidade do gis no meio

(SO2 =8.6x107° kg0, /kgH,0O/bar e Sco, =2x107 kgCO, /kgH,O/bar na  pressio

pmeio)’ i'e" Yi,sat = pmeiosi /pmeio .
A Equacdo (3.37) tem uma solu¢do analitica, integrando ao longo do tempo de

dissolucdo da bolha no meio, t, . Obtém-se como resultado a fracdo massica de gds dissolvido

no meio como se segue:

yi (td)= yi,sat (1—6_th ) (338)

7z

27 D.u, L
v a4 e - 280 ¢ a velocidade de elevacdo da bolha no

onde K==—melo izl ; ¢, =—=% ; y, =
2gr, uy, 9v

meio.

A drea requerida de secao de tubo gaseificador/degaseificador é determinada por:

Mo, Ly

Aye = (3.39)

YCO2 p meioLtdg

em que € utilizado o CO, porque € o gas que se tem interesse em absorver para o FBR.
Finalmente, o célculo do pH do meio € realizado segundo formulacdo proposta por

Petrucci et al. (2010), conforme se segue:

—k, +4/k2 +4k,[CO, ]
2

pH=-log (3.40)

em que k, =4,2% 107" é a constante de ionizacio.

3.3.3. Avaliacdo da Temperatura do Ar Exterior
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A fim de levar em consideracdo a temperatura real do ar exterior, durante o ciclo
didrio, a temperatura exterior foi aproximada por uma funcao coseno, conforme se segue:

t-t
Toom, AT AT [Htt) (3.41)
2 7 43200

emque AT =T, =T, téo tempo de simulagdo, s, e t, é o tempo inicial de simulagdo, s,
que € calculado como a diferenca entre a hora do dia em que a simulacdo € iniciada e a hora
em que a minima temperatura é observada na regidao onde o FBR esta localizado. A Equacdo
(3.41) assume a temperatura miaxima 12 horas (43200 s) apés a hora em que a minima

temperatura foi observada, e assim por diante.
3.4. Método Numérico

O sistema de equagdes ordindrias e algébricas produzido pelas leis de conservagdo de
energia e de espécies pode ser integrado no tempo a partir de um conjunto de condig¢des
iniciais pré-estabelecido. As equacdes sdo representativas tanto da fase aerébica como da fase
anaerdbica, mudando apenas as condi¢des de contorno, i.e., na fase aerdbica, o reator recebe
um fluxo de ar contendo CO, e O,, e na fase anaerdbica, esse fluxo € interrompido. O inicio
da fase anaerdbica se dd a partir do momento em que se desejar iniciar a produgdo de Hy. O
final da fase anaerdbica e inicio de uma nova fase aerébica deve se dar quando a produgdo de
hidrogénio se aproximar de zero. Dessa maneira, o tempo de cada fase deverd resultar da
simulacdo, em funcdo dos parametros de projeto e de operacdo do fotobiorreator, bem como
da espécie de alga utilizada e das condi¢des de contorno.

A Equacdo (1) define um sistema de SN equagdes diferenciais ordindrias tendo o
tempo como varidvel independente, juntamente com as condi¢des iniciais, para as incognitas

T, Yaiga» Yco,+ Yo, © Yu, » 1.€., as temperaturas e fragdes madssicas de cada elemento de

volume. O sistema transiente de equacdes € 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 solucdao de temperaturas, a fim de
acelerar os cdlculos, reconhecendo as diferentes escalas de tempo da evolucdo das
temperaturas e das fragdes mdssicas, o sistema foi resolvido diretamente a cada hora para um
regime quasi permanente, no tempo posterior, a partir da solugdo no tempo anterior, via

diferencas retardadas, i.e., Backward Euler, que é incondicionalmente estavel. O sistema de
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equagdes 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 solucdo
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, €maihai, fOr

satisfeito, entdo a malha 1 é selecionada como a malha convergida, como se segue:

B "|va‘ri||malhal _”Vari”malhaZ
malha,i —
[vas]

<0.01 (3.42)

malhal

em que var; representa tanto as temperaturas como as fracdes massicas calculadas.
Tanto a malha como os resultados numéricos sdo processados para visualizagdo grafica em
diferentes planos e superficies. Para tanto, um aplicativo computacional de dominio publico

produzido pelo Lawrence Livermore National Laboratory foi utilizado (Vislt, 2008).

3.5. Analise de Incertezas Experimentais

Uma andlise de incertezas experimentais ¢ essencial para a adequada avalia¢dao dos
resultados obtidos. Por intermédio de medidas de contagem de nimero de células no cultivo
de microalgas no FBR mostrado na Fig. 3.2, localizado no NPDEAS da UFPR, busca-se
validar experimentalmente os resultados numéricos do presente trabalho para crescimento da
microalga Scenedesmus sp.. Esses resultados contém incertezas intrinsecas ao processo
experimental, que devem ser quantificadas.

Todas as medidas foram tomadas em triplicata. O limite de precisdo foi computado
como sendo o dobro do desvio padrdo das referidas medicdes, com grau de confianca de 95%,
assumindo que a populagdo segue uma distribui¢do normal. Os critérios de propagacdo de

erros em medi¢des experimentais seguem os padroes ASME (KIM; SIMON, 1993).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos casos analisados nesta monografia, a integracdo das equagdes ao longo do tempo
requereu de 5 a 10 min para obter o resultado final, i.e., até atingir o tempo final desejado de
simulacdo. Consequentemente, baixo tempo computacional foi obtido para obter a solucdo em
todos os casos. O computador utilizado para realizar as simula¢des foi um laptop Pentium (R)
Dual-Core CPU T4300 @ 2.10 GHz, 3 GB RAM, com sistema operacional de 64 bits.

Todas as simulagdes foram realizadas no sistema operacional LINUX. Um cédigo em
C++ foi escrito para gerar a malha tridimensional que representa o FBR como dominio
computacional. Os resultados numéricos foram produzidos com um cdédigo escrito em
linguagem Fortran baseado no modelo matematico descrito no capitulo 3 desta monografia.
Os dados de entrada para a simulacdo computacional da resposta do sistema foram
selecionados de acordo com a geometria, componentes, condi¢des ambientais e de operacao

dos casos estudados neste trabalho e sdo mostrados na listagem do Anexo.

4.1. Malha e Solucio Espacial

O FBR foi dividido em células (elementos de volume), que podem ser tanto tubos
contendo meio de cultivo, como o ar exterior ao redor deles, a fim de quantificar
adequadamente a interacdo energética do FBR com o meio exterior, uma vez que as
velocidades de reacdo apresentam forte dependéncia da temperatura em que ocorrem, cOmo
foi discutido nos capitulos 2 e 3 desta monografia. O critério de constru¢cdo da malha foi o de
iniciar a partir de uma caixa limitante na localizagdo do vértice esquerdo inferior visto na
parede norte, uma vez que € o primeiro local de incidéncia solar no inicio do dia no
hemisfério sul, conforme mostra a Fig. 4.1. Assim foi definida a origem do referencial
cartesiano para a malha.

O FBR tem as dimensdes (5 m><2m><8m). A geometria 3D resultante é mostrada

na Fig. 4.1. A malha convergida de acordo com o critério da Eq. (3.42) teve um total de 6048
elementos.
As condicdes exteriores e casos considerados nas simulagdes realizadas neste trabalho

foram:
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1. Irradiagcdo solar média: 300, 500 e 600 W m? (paredes superior, leste, oeste, norte e
sul, conforme o hordrio, i.e., pela manha, norte e leste, a tarde sul e oeste, e superior o
diatodo)e O W m? (periodo noturno);

2. Vento lateral por qualquer uma das faces conforme o desejo do analista. Nas
simulagdes aqui apresentadas foi escolhido um fluxo cruzado de leste para oeste: 5
m/s;

3. Duas condicdes diferentes de variagdo de temperatura exterior didria, i.e.: entre 283 e

303 K, eentre 293 e 313 K, e

4. Dois diferentes periodos de simulagdo: 15 e 17 dias, iniciando sempre as 5 AM.

A malha da Fig. 4.1 foi ndo uniforme, i.e., as células tiveram tamanhos varidveis
para permitir a representacdo dos tubos e o espaco que contém ar entre eles. Para
simplificacdo da quantificagcdo das interagdes energéticas entre os tubos e o ambiente, a secao
circular com didmetro de 50 mm no FBR da Fig. 3.2 foi aproximada na malha como uma

secdo quadrada de area equivalente.
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Mesh 1008 \\\H“
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Figura 4.1. Aspecto da malha tridimensional do FBR.

A Figura 4.2 mostra o campo de temperaturas nas faces externas do FBR resultante na

1* hora do 1° dia de simulacdo para a simulacdo realizada com I, =600 W m™ para a
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condi¢do de temperatura exterior entre 293 e 313 K. A temperatura méxima observada até
este momento foi de 297 K, i.e., 0 aquecimento do meio ji € observado, sendo a distribui¢cdo
espacial bastante nao uniforme, conforme esperado devido as diferentes interacdes energéticas

ocorrendo nas diferentes faces do FBR.

Cycle: 0

Pszudocolor

Var: Temgeraﬁ.re
270

—2%6.1
2051
—264.1

203.1
Max: 207 0
Min: 203.1

user: jvargas
Mon Mar 4 11:12:03 2013

Figura 4.2. Distribuicio de temperaturas no FBR na 1° hora do 1° dia de simulagao

(T, =293K:;T,, =313K).

min max

A Figura 4.3 mostra o campo de temperaturas em um plano interno do FBR resultante
na 1* hora do 1° dia de simula¢do para a simulacdo realizada com I, = 600 W m™ para a

condi¢do de temperatura exterior entre 293 e 313 K. Observa-se que a distribui¢io espacial
continua a ser bastante ndo uniforme, conforme esperado devido as diferentes interacdes

energéticas ocorrendo nas diferentes faces do FBR.
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Figura 4.3. Distribui¢do de temperaturas em detalhe interno no FBR na 1* hora do 1° dia de

simulagio (T, =293K; T, =313K).

in

A Figura 4.4 mostra o campo de temperaturas em um plano interno do FBR resultante
na ultima hora do 15° dia de simulagdo para a simulag@o realizada com I, = 600 W m™ para a

condi¢do de temperatura exterior entre 293 e 313 K. Neste ponto da simulagdo, i.e., no 15°
dia, verifica-se um aquecimento acentuado do FBR dentro da faixa de variacdo da
temperatura exterior didria. Apesar do meio de cultivo estar circulando, a massa de dgua
apresenta considerdvel inércia térmica, portanto, a distribuicdo espacial continua a ser
bastante nao uniforme. Destaca-se aqui, portanto, a importancia de acessar essa nao
uniformidade do campo de temperaturas para que uma simulagdo de um FBR desse tipo seja
realistica para o crescimento de microalgas, uma vez que as velocidades de reacdo sdo

fortemente dependentes da temperatura, como mostra a Eq. (3.33).
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Cycle: 1297645

Mesh
Var: mesh

Pseudocolor
Var: Tenélgerofure
7.7

—304.1

-

— 2068

.*293‘]

Max: 307.7
Min: 293.1

user: jvargas
Mon Mar 4 11:30:55 2013

Figura 4.4. Distribuicdo de temperaturas em detalhe interno no FBR na tltima hora do ultimo

dia de simulago (dia 15) (T, =293K; T, =313K).

A Figura 4.5 mostra o campo de temperaturas nas faces externas do FBR no instante t

= 39742 s, i.e., durante a tarde do 1° dia de simulagdo para a simulacdo realizada com
I, =300 W m™ para a condicdo de temperatura exterior entre 283 e 303 K. Neste ponto da

simulacdo, i.e., na tarde do 1° dia, verifica-se que o FBR aqueceu dentro da faixa de variacao
da temperatura exterior didria. Apesar do meio de cultivo estar circulando, a massa de dgua
apresenta considerdvel inércia térmica, portanto, a distribuicdo espacial continua a ser
bastante ndo uniforme, conforme esperado devido as diferentes interagdes energéticas

ocorrendo nas diferentes faces do FBR.
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Cycle: 39742
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Figura 4.5. Distribuicao de temperaturas no FBR no instante t =39742 s de simulacdo
(T, =283K;T,, =303K).
A Figura 4.6 mostra uma visdo do campo de fragdes mdssicas de microalgas a partir

das faces externas do FBR no 15° dia de simulacdo para a simulacdo realizada com
I, =600 W m™ para a condi¢do de temperatura exterior entre 293 e 313 K. Devido ao meio

de cultivo estar circulando, no caso das substincias no interior do BR, observa-se que a
distribuicdo espacial é uniforme, conforme esperado devido ao crescimento microalgal ser
lento. Com base nesse comportamento diferenciado entre as temperaturas e as fracdes
madssicas no crescimento microalgal, verifica-se que os gradientes espaciais bem como
temporais dessas duas grandezas sdo diferenciados. Este aspecto é bastante importante ao se
realizar uma simulacdo transiente simultanea dessas grandezas interdependentes, pois o tempo

comuptacional € uma decorréncia direta de uma boa estratégia de integracdo, bem como a
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convergéncia. Por esta razdo, como discutido na secdo 3.4 deste trabalho, integra-se

temperatura e fracdes massicas com diferentes métodos numéricos.

Cycle: 1297645

Pseudocolor
Var: Humidity
13647

| e

—0.0002761
—0.0001874
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l 1.000e-05

Max: 0.0003647
Min: 1.000e-05

user: jvargas
Mon Mar 4 11:38:51 2013

Figura 4.6. Distribui¢do de fracdo méssica de microalgas no FBR na tltima hora do dltimo dia

de simulacdo (dia 15).

4.2. Comparacao dos Resultados do Modelo Matematico para Crescimento de Algas

com Dados Experimentais

A Figura 4.7 mostra o trabalho de correlacio entre o nimero de células por unidade
de volume em um meio de cultivo retirado do FBR da Fig. 3.2 e sua concentracio em g L. A
estratégia foi a de primeiro contar as células, a seguir obter a biomassa seca e por pesagem
direta relacionar as duas grandezas. O resultado permitiu a obtencdo de uma reta

aproximadora do comportamento observado em vdrias contagens, através de regressao linear,
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obtendo um indice de confiabilidade R*=0,9752, o que pode ser considerado representativo do

comportamento dos pontos.
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Figura 4.7. Correlagdo entre biomassa seca e nimero de células por mL obtida por meio de

medic¢Oes experimentais e regressao linear.

A Figura 4.8 mostra os resultados de simulagcdo do FBR para o crescimento de
microalgas obtidos com o modelo matemdtico apresentado no capitulo 3 para I, =500 W m™

para a condi¢do de temperatura exterior entre 283 e 303 K. Esta condi¢ao foi selecionada por
se aproximar das condi¢des da realizacdo do crescimento das microalgas no FBR que originou
os dados experimentais. Somente foram considerados dados de crescimento de algas até o 8°
dia, que foi o dia em que o FBR passou por um repique, i.e., uma diluicdo, evento este que
ainda nao € contemplado pelo equacionamento matemético deste modelo, o que necessitaria a
inclus@do de uma taxa de dilui¢do no termo de reacdo das equacdes de conservacdo de
espécies. No mesmo gréfico, sdo mostrados os dados experimentais de crescimento de
microalgas obtidos a partir da contagem de células em laboratério que foi convertida para
concentracdo méssica (g L) e depois para fracdes mdssicas (w/w). As barras de erro mostram
as incertezas experimentais calculadas conforme descrito na secdo 3.5 deste trabalho. A
comparacdo direta dos resultados experimentais e numéricos permite afirmar que o modelo é
capaz de capturar a resposta do FBR tanto qualitativa como quantitativamente. Desta maneira,

isto pode ser considerado como uma validagdo experimental do modelo matemético para este
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tipo de FBR. E necessario que mais comparacdes com experimentos sejam realizadas a fim de
permitir o uso do modelo matematico para simulacdo, controle, projeto e otimizacdo de FBRs

de uma maneira geral.
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Figura 4.8. Evolucao temporal da fracdo massica de microalgas no FBR até o 15° dia de

simulacdo e compara¢cdo com dados experimentais.

4.3. Resultados do Modelo Matematico para Crescimento de Algas e Producdo de

Hidrogénio

A Figura 4.9 mostra a evolug@o temporal da temperatura exterior do FBR assumindo

temperaturas minima e maxima igual durante todos os dias da simulacdo. Esta condicdo foi
para o caso simulado para I, =600 W m™ para a condicdo de temperatura exterior entre 293

e 313 K.
As Figuras 4.10 e 4.11 mostram as variacdes da temperatura do meio de cultivo no

topo do FBR ao longo da simulagdo e da radiacdo solar incidente, respectivamente. Esses
resultados sdo para o caso simulado para I, = 600 W m™ para a condicdo de temperatura

exterior entre 293 ¢ 313 K.
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Figura 4.9. Evolucao temporal da temperatura exterior FBR assumindo temperaturas minima
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Figura 4.10. Evolucdo temporal da temperatura do meio de cultivo no topo do FBR.
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Figura 4.11. Evolucdo temporal da irradiacio solar que incide no FBR.

A Figura 4.12 mostra a variagcao da fragao massica de microalgas no meio de cultivo

no FBR ao longo da simulacdo. Esses resultados sdao para o caso simulado para

I, =500 W m™ para a condicdo de temperatura exterior entre 283 e 303 K. Verificam-se as

tendéncias esperadas para o crescimento das microalgas durante o estdgio aerébico, em que ar

contendo CO, € injetado no FBR. No estdgio anaerdbico, o suprimento de ar é cortado e as

algas passam a realizar somente respiragao mitocondrial, diminuindo assim a fragdo massica.
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Figura 4.12. Evolugdo temporal da fragdo méssica de microalgas no FBR durante 17 dias de

simulacdo com estdgio aerdbico (10 dias) e anaerdbico (7 dias).
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A Figura 4.13 mostra a variagdo da fracdo méssica de CO, no meio de cultivo no
FBR ao longo da simulacdo. Esses resultados sdo para o caso simulado para I, =500 W m™

para a condicdo de temperatura exterior entre 283 e 303 K. Verificam-se as tendéncias
esperadas para a evolu¢do do CO, durante o estigio aerébico, em que ar contendo CO, ¢é
injetado no FBR, i.e., o gds é consumido pela fotossintese e por isso a concentragao se
mantém baixa. No estdgio anaerdbico, o suprimento de ar € cortado e o CO, passa a ser

produzido pela respiragdo mitocondrial nas microalgas aumentando assim a fracdo méssica.
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Figura 4.13. Evolucao temporal da fracdo massica de CO;, no FBR durante 17 dias de

simulacdo com estdgio aerdbico (10 dias) e anaerdbico (7 dias).

A Figura 4.14 mostra a variacdo da fracdo méssica de O, no meio de cultivo no FBR
ao longo da simulagdo. Esses resultados sdo para o caso simulado para I, =500 W m™ para a

condicdo de temperatura exterior entre 283 e 303 K. Verificam-se as tendéncias esperadas
para a evolucdo do O, durante o estdgio aerébico, em que ar € injetado no FBR, i.e., 0 gés é
produzido pela fotossintese e por isso a concentracdo se mantém em um nivel superior ao do
estdgio seguinte. No estidgio anaerdbico, o suprimento de ar é cortado e o O, passa a ser

consumido pela respiracdo mitocondrial nas microalgas diminuindo assim a fracdo madssica.
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Figura 4.14. Evolugdo temporal da fracdo méssica de O, no FBR durante 17 dias de simulacdo

com estagio aerdbico (10 dias) e anaerdbico (7 dias).

A Figura 4.15 mostra a variacdo da fracdo méssica de H, no meio de cultivo no FBR
ao longo da simulagdo. Esses resultados sdo para o caso simulado para I, =500 W m™ para a

condi¢do de temperatura exterior entre 283 e 303 K. Verificam-se as tendéncias esperadas
para a evolu¢do do H, durante o estigio aerdbico, em que ar é injetado no FBR, i.e., a
producdo do géis € inibida pela presenca de O, no meio, que inibe a acdo da enzima
hidrogenase, e por isso a concentragdo se mantém nula. No estdgio anaerébico, o suprimento
de ar é cortado e o O, passa a ser consumido pela respiracdo mitocondrial nas microalgas
diminuindo assim a fracdo madssica. Com a fragdo madssica de O, reduzida, a enzima
hidrogenase passa a atuar catalisando a reagao representada pela Eq. (2.2). Em razao disso, o
H; passa a ser produzido e sua fragdo massica aumenta no meio. Este comportamento é um
indicativo de que o modelo cinético proposto para a Eq. (2.2) parece estar qualitativamente
correto. E importante destacar que isso precisa ser validado experimentalmente para se obter
um acordo quantitativo entre experimentos e resultados numéricos. Como nao se dispunham

de resultados experimentais neste trabalho, nao foi possivel calibrar as constantes necessarias

para a velocidade de reacdo de producdo de hidrogénio proposta pela Eq. (3.31).
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Figura 4.15. Evolugdo temporal da fragcdo méssica de H, no FBR durante 17 dias de simulacdo

com estagio aerdbico (10 dias) e anaerdbico (7 dias).

A Figura 4.16 mostra a variacdo do pH do meio de cultivo no FBR ao longo da
simulagdo. Esses resultados sdo para o caso simulado para I, =500 W m™ para a condicio de

temperatura exterior entre 283 e 303 K. Verificam-se as tendéncias esperadas para a evolugdo
do pH, correlata a evolu¢dao do CO, mostrada na Fig. 4.13 durante o estdgio aerébico, em que
ar contendo CO,; € injetado no FBR, i.e., o gis é consumido pela fotossintese e por isso o pH
se mantém mais alto, devido a concentragao de CO, se manter em nivel abaixo do estdgio
seguinte . No estidgio anaerdbico, o suprimento de ar € cortado e o CO; passa a ser produzido
pela respiracdo mitocondrial nas microalgas aumentando assim sua fracdo madssica e, em
consequéncia o pH do meio aumento. Verifica-se pela simulagdo que o pH se manteve

préoximo das condi¢des 6timas para o cultivo microalgal, conforme mostra a Fig, 2.6.
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. Evolugdo temporal do pH do meio no FBR durante 17 dias de simulagdo com

estagio aerdébico (10 dias) e anaerdbico (7 dias).
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5 CONSIDERA COES FINAIS

5.1. Conclusoes

Nesta monografia, um modelo matemdtico geral em regime transiente para o
gerenciamento da producdo de microalgas e hidrogénio, com dependéncia da temperatura do
meio foi desenvolvido e validado experimentalmente para o crescimento microalgal. Os
resultados obtidos mostram como o modelo de elementos de volume (MEV) pode ser usado
de maneira eficaz para permitir a simulagdo computacional de sistemas complexos como o
FBR analisado neste trabalho. O modelo permite o uso de uma malha esparsa e ainda assim
obter resultados numéricos convergentes. Assim, espera-se que apds a validacido experimental
para outros casos além do analisado no trabalho, bem como para a produgdo de hidrogénio, a
aplicacdo aqui desenvolvida possa ser utilizada como uma ferramenta eficiente para projeto,
controle e otimiza¢do de FBRs para méxima produc¢ao de H,.

As principais conclusdes desta Monografia sao sumarizadas a seguir, a partir dos
objetivos especificos pré-estabelecidos:

I. Um modelo matemdtico em regime transiente do processo de geracdo de
hidrogénio a partir de microalgas por biofotdlise indireta, para prever o
desempenho do processo como funcdo de parametros de operagdo, geométricos e
transientes, foi desenvolvido;

2. Um aplicativo computacional que requer baixo tempo computacional para a
obtencdo de solucdes para cada configuracao de sistema testada foi desenvolvido;

3. Os resultados do modelo matematico para crescimento de algas foram comparados
com dados experimentais para verificacdo de corre¢do de valores e tendéncias,
observando-se acordo qualitativo e quantitativo, podendo ser considerado como
uma validac@o experimental, e

4. Uma andlise paramétrica do processo de producao de H; foi iniciada utilizando o
modelo de crescimento de algas avaliado experimentalmente para crescimento de
microalgas, testando a dependéncia das fracdes massicas dos produtos do FBR a
variacdo de condi¢des de irradiacdo solar e de faixas de temperatura exterior
didria. No entanto, véarios outros parametros devem ser avaliados para detectar
aqueles que influenciam majoritariamente a producdo. Um exemplo é o didmetro

de bolha produzida por uma membrana na injecdo do ar, que acarreta variacoes
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significativas na absor¢do do CO, e em decorréncia no crescimento microalgal,

previstas pelo modelo matematico, mas ndo investigado no presente trabalho.

5.2. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Apresentam-se as seguintes sugestdes para a continuagdo deste trabalho:

1. Desenvolvimento de um protétipo, aqui denominado de fotobiorreator de geracdo de
hidrogénio (HGP — “Hydrogen Generation Photobioreactor™);

2. Estudo de diferentes espécies de algas verdes com potencial para geracdo de
hidrogénio;

3. Caracterizagao completa do combustivel obtido;

4. Validagao experimental de resultados numéricos e ajuste de parametros do modelo
matematico para casos selecionados, e

5. Otimizagdo termodinamica (numérica) do processo sob uma restricao de volume.
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ANEXO
Arquivo 1 de entrada de dados:
GENERAL SETTINGS----------nmmmm oo
0 ! isteady = (O-transient; 1-"steady-state")
0 ! irest = restart flag (0-off; 1-on). Should exist a "rest*.dat" file in the "./input"
directory

0 ! flag_realtime = flat for real time simulation (0-off 1-on)
0 !flag_cooling = flat for real cooling system (0-off 1-on)

0.03  !thick = espessura do isolamento entre as paredes [m]
500 ! riavg = intensidade de radiacao solar no local [W/m”2]
0 !esp =espessura das paredes [m]

1 !'iwe = sol na parede leste? (0 - nao; 1 - sim)

0 !'iww = sol na parede oeste? (0 - nao; 1 - sim)

1 !'iwn = sol na parede norte? (O - nao; 1 - sim)

0 !'iws = sol na parede sul? (0 - nao; 1 - sim)

1 ! ct = fator de conveccao natural 1 (valor recomendado = 1)

1 ! cq = fator de conveccao natural 2 (valor recomendado = 1)

1 ! cvelo = coeficiente de conveccao forcada (valor recomendado = 1)
1 !iflagfc =1 (correlation); O (fixed value)

ENVIRONMENT VARIABLES----------mmmmm oo
5 ! vair = external air velocity [m/s]

5 ! vwater = sea water velocity [m/s]

288 !tground = temperatura do solo [K]

283 ! tpair = temperatura do ar externo [K]

288 ! tpwater = temperatura da dgua [K]

INITIAL CONDITIONS -~
283 ! tp0 = temperatura inicial K
0.8 ! humO = umidade relativa inicial

SHIP GEOMETRY ---------m oo

5 !a=ship or PBR length [m]

2 ! b =ship or PBR width [m]

8 ! ¢ = each deck typical height or PBR total height [m]
0 ! hwater = ship portion below water tight [m]

PHYSICAL PROPERTIES------------mmmmmmm e

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

9.07e+07 ! gban = combinacao de propriedades do ar para conveccao natural (nao
modificar)

700 ! cvair = calor especifico a volume constante do ar [J/kg.K]

1000 ! cpair = calor especifico a pressao constante do ar [J/kg.K]

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

0.72 ! pr = Nr de Prandtl do ar (viscosidade/difusividade)
0.9 I alf = absortividade da parede (entre O e 1)

0.9 !epsi =emissividade da parede (entre O e 1)

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

1.4e-07 ! alfaw = water thermal diffusivity [m"2/s]

7 ! prwater = water Prandtl number

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

SOLVER SETTINGS----------mmmmm oo
400 ! ntime = numero maximo de passos no tempo
600 ! ht2 = estimativa para o passo de tempo (caso transiente)

le-20 ! ht3 = zero numerico (caso transiente)

le-04 ! tol = tolerancia para a integracao no tempo (caso transiente)

le-04 !toll = tolerancia para convergencia da solucao transiente

3600 ! htime = passo externo de tempo [s]

20 ! maxit = Nr maximo de iteracoes para convergir para a solucao

0.001 !tol2 = primeira tolerancia para a solucao "steady-state"

0.001 ! tol3 = segunda tolerancia para a solucao "steady-state"

le-05 ! epsilon = infinitesimo para o calculo da derivada numerica do Jacobeano

3 liflag = 0 (RK adaptativo); 1 (RK passo fixo); 2 (forward Euler); 3 (Emerson RK
adaptive)

20 ! Mnn = parametro usado no dimensionamento dos veltores na subroutine solver

Arquivo 2 de entrada de dados:

1 !ipbr =0 (ship); 1 (photobioreactor)

0.1 ! v_medium = medium velocity [m/s]

4180. ! cmedium = medium specific heat [J/(kg.K)]

0.00001 ! y_alga_0 = algae initial mass fraction (innoculum)
88.89d2 ! al = first microalgae growth rate constant [1/s]
3.75d4 ! eal = first activation energy [J/mol]

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

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

2.28d0 ! rnn = irradiance exponent

101.d0 ! rik_max = maximum irradiance constant [W/m?2]
363.d0 ! rikprime = irradiance constant [W/m?2]

1 !iperiod = O - simulates up to steady state; 1 - simulates up to specified tfinal
1728000. ! tfinal - end of transient simulation [s]

283. ! tmin - min day temperature [K]

303. ! tmax - min day temperature [K]

0.534 !rco2 - constante estequiometrica R_yco2/yalga



2.1d-9 ! dco2 - difusividade do co2 em agua [m2/s]

8. ! rl_dgs - gasser/degasser length [m]

1.d-10 ! y_h20 = h2 initial mass fraction

2.d-3 ! y_co2_sat = CO2 saturation mass fraction in water
1.d-6 ! rnu_water = water kinematic viscosity [m2/s]
1.d-3 ! r_O = bubble diameter [m]

9.81 ! gg = gravity [m/s2]

4.d-3 ! u_g = CO2 and O2 injection speed [m/s]

4.2d-7 ! ckal = CO2 ionization constant

8.6d-6 ! y_o02_sat = O2 saturation mass fraction in water
864000. ! tcycle = time to cut air supply [s]
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