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“Na natureza nada se perde, nada se cria, tudo se transforma.”

(Antoine Laurent de Lavoisier)

“Se, a principio, a ideia ndo é absurda, entdo ndo ha esperanca para ela.”
(Albert Einstein)



RESUMO

Bactérias purpuras nao sulfuradas (PNS) possuem pigmentos fotossintéticos e
produzem hidrogénio sempre que haja um ambiente adequado, incluindo iluminagéo
suficiente, auséncia de oxigénio, presenca de acidos organicos e limitacdo de
nitrogénio. A modelagem do comportamento de um sistema composto por bactérias
fermentativas e foto-fermentativas, utilizando glicose como substrato, € proposto.
Modelos matematicos auxiliam na automacdo e no controle do bioprocesso para
uma fotoproducdo de hidrogénio em escalas maiores, inclusive a industrial,
reduzindo custos no desenvolvimento do sistema ideal. Uma modelagem numérica
preliminar utilizando o software MATLAB® serviu para estudos de variacbes dos
parametros, em regime de batelada. Depois, um modelo numérico adimensional de
reator tubular continuo foi modelado com o software COMSOL Multiphysics®. Os
parametros bioquimicos para rodar o modelo adimensional foram buscados em
literatura e combinagcdes de parametros fisicos sdo propostas para degradacdo de
uma carga diaria fixa. O numero adimensional de Damkohler foi utilizado para
estudar combinacdes de maior viabilidade econbémica, sendo que 0s caso de
Damkohler igual a 14,5 sao desejaveis. Otimizacdes sdo propostas a fim de obter
resultados mais confiaveis, maiores taxas de conversao, de mistura e de retirada do
produto desejado: o hidrogénio gasoso.

Palavras-chave: Hidrogénio; Modelagem; Residuos organicos; Bactérias PNS;
Foto-fermentac&o; Damkohler.



ABSTRACT

Purple non-sulfur bacteria (PNS) have photosynthetic pigments and produce
hydrogen when there is a suitable environment, which includes adequate light
penetration, lack of oxygen, the presence of organic acids and nitrogen limitation. A
mathematical model of photo-fermentative bacteria fermentation, using glucose as
substrate, is proposed. Mathematical models help in the automation and control of
bioprocess for hydrogen photoproduction at larger scales, including industrial,
reducing costs in the development of the ideal system. A preliminary numerical
modeling using the software MATLAB® was used to verify parameter variations
studies in batch system. Then a dimensionless numerical model of continuous
tubular reactor was modeled with COMSOL Multiphysics® software. Biochemical
parameters to run the dimensionless model were obtained in literature and
combinations of physical parameters are proposed for degradation of a fixed daily
organic load. The dimensionless number of Damkohler was used to study
combinations for greater economic viability, and cases where Damkdhler equal to
14.5 are desirable. Different approaches are proposed in order to obtain more
reliable results, higher conversion rates, mixing and removal of the desired product:
gaseous hydrogen.

Key-words: Hydrogen. Modeling. Organic residues. Photo-fermentation. PNS

bacteria; Damkohler.
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1 INTRODUCAO

Energia é vital para a sociedade moderna. A primeira a ser utilizada foi a
do Sol a milhares de anos atras, sendo que milhares de calorias de energia por
metro quadrado sdo bombardeados na Terra pelo Sol a cada segundo. Na
descoberta do fogo o homem evoluiu, e assim, da mesma forma que encontrou
uma nova fonte de energia disponivel, desenvolveu a cada nova descoberta.

Rifkin, J. 2003, cita Joseph A. Tainer autor de “The Collapse os Complex
Societies”, explica que um dos motivos pelos quais as grandes civilizacdes
entraram em colapso é quando o fluxo de energia é interrompido, entdo a menos
gue uma nova fonte de energia for encontrada, o colapso € inevitavel. A energia
eolica por exemplo, possibilitou circunavegar o mundo e encurtou distancias.
Assim como as locomotivas com energia do carvdo, mas a Europa acabou
utiizando quase todas as suas florestas antes de descobrir e viabilizar a
utilizacdo de carvao mineral. Isso acontece porque sempre se tende a utilizar as
formas mais prontamente disponiveis.

A nova era se baseia no petréleo. Criamos um complexo organismo social
com petroleo fluindo por todas as artérias. Os primeiros pocos foram perfurados
nos Estados Unidos da América no final do século XIX e o ouro negro foi
substituindo o carvdo nas industrias. O refinamento do petrdleo traz diversos
diferentes componentes como plasticos, Oleo diesel, querosene, gasolina entre
outros. Com Karl Benz e Gottlieb Daimler, na Alemanha, os primeiros motores a
combustéo interna sobre rodas foram inventados em 1885, mas somente com
Henry Ford uma linha de montagem para producdo em massa de automoveis
movidos a gasolina fez do petrdleo e dos automoveis uma nova era. Novamente,
outra fonte de energia impulsionou o desenvolvimento de nossa sociedade.

Duas guerras mundiais que enfatizaram a importancia estratégica politica
do petr6leo no mundo. A Primeira Guerra impulsionou novas formas de
locomocédo que o petrdleo sustentava como motocicletas, jipes, caminhdes até
tanques e avides. Na Segunda Guerra, ao chegar nas reservas russas, O
exeército alemao descobriria que eles ja haviam detonado os pocos e instalacdes
de refinamento. Uma ironia pois os alemées ficaram sem energia buscando

energia.
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1.1 HIDROGENIO

Com os exemplos trazidos percebe-se a necessidade politica, de
seguranca e de paz social, para que haja uma diversificacdo de fontes de
energéticas. Nesse processo entra 0 hidrogénio, por ser o elemento mais leve e
onipresente no nosso planeta. Além de ser o combustivel das estrelas e do sol,
e utilizado em diversos processos industriais. Nao existe fonte natural, nao
ocorre na forma molecular, mas pode ser produzido de diversas maneiras.
Estudos rescentes de BASAK, et al. 2013 relatam que producéo biologica é o
caminho mais ambientalmente amigavel e que o gas hidrogénio (H,) serve como
meio de armazenamento, transporte e utilizacdo da energia por produzir grandes
quantidades de energia por unidade de peso (143GJ ton™ na combustao).

A obtencao por eletrélise necessita de uma fonte de energia elétrica para
separar as moléculas da agua. O hidrogénio serve como armazenamento dessa
energia, que pode ser recuperada pelo processo inverso numa célula a
combustivel, com as devidas perdas. Funciona como uma bateria, mas numa
célula a combustivel ndo ha acidos téxicos e enquanto houver fluxo de
hidrogénio por ela, havera fluxo de eletricidade. O uso da energia de placas
solares, geradores eolicos ou hidraulicos ou outras fontes sazonais nao
necessariamente coincide com o potencial de geracdo, sendo que toda a
eletricidade deve ser utilizada ou armazenada quando produzida e com isso 0
hidrogénio pode ser uma alternativa para armazenar esta energia excedente.

A forma mais utilizada e econébmicamente viavel hoje, para producao de
hidrogénio, é a reforma a vapor. Hidrocarbonetos sdo compostos por varias
moléculas de hidrogénio e se, por exemplo, 0 gas natural (mais utilizado) for
exposto a altas temperaturas € transformado em hidrogénio e monoxido de
carbono, e este se oxida para didxido de carbono(CO,) quando em contato com
o vapor. Ainda, o gas natural utilizado é de origem fossil, que nado é
ambientalmente vantajoso, entretanto, sabe-se que metano de origens
renovaveis como a degradacdo anaerdbia de residuos organicos € uma rota
promissora para viabilizacdo do uso do hidrogénio mas mesmo assim a
quantidade de CO; é similar com o que se forma na combustao.

Entre outras formas de producédo de hidrogénio, vale a pena destacar as

bioldgicas: gaseificacdo de biomassa; bio-fotélise usando algas e cianobactérias;
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Fermentacdo de compostos organicos; Foto-fermentacdo; ou sistemas hibridos
usando fermentativas e fotossintéticas (DAS, et al. 2001), sendo que o ultimo é o
foco apresentado por este trabalho.

A producdo biolégica de hidrogénio, comparado com processos
termoquimicos e eletroquimicos, possui menor perda de energia (UYAR, et al.
2009). A fermentacdo no escuro é operada em temperatura ambiente e com
pressdo atmosférica, por iSSoO consome menos energia e ja € amplamente
usada. A conversao de compostos organicos em H,, por quaisquer caminhos
metabolicos, incluindo processos dependentes da luz, sdo de grande interesse
tanto para reduzir residuos organicos quanto para producao de gas H.

A tabela 1 abaixo mostra as equacfes gerais de cada processo. Nota-se
0 quinto processo mostrado, com duas reacfes em sequéncia, a segunda
reacao (b) utiliza o produto da primeira (a) para oxidacdo(degradacao) completa
do residuo. Uma andlise sera feita sobre utilizar uma segunda etapa de reacao
de foto-fermentacéo (processo 2), que utiliza os produtos da reacéo (5a) pelas

bactérias fermentativas, que se desenvolvem em ambientes escuros.

Tabela 1 - Equag@es para producéo biolégica de Hidrogénio

Processo Reagoes Globais Microorganismos usados
| IBiofotdlise direta 2 H,0 4 light = 2 H; + O, Microalgas
2 Fotofermentagdo CH3COOH + 2 H20 + light = 4 Hy + 2 CO; Bactérias purpuras e
microalaas
3 Biofotdlise Indireta a 6 H,;0+6CO;+ light — CsHy20¢ + 6 04 Microalgas
b CeHuOs + 2 H:O — 4 Hz 4 2 CH3COOH + 2 CO:  Cianobactérias

¢ 2 CHyCOOH + 4 H;O + light — 8 H, + 4 CO;
Overall reaction: 12 H;0 + light — 12 H; + 6 O,

4 Oxidagdo do CO CO + HyO — CO; + Hy Bactérias fermentativas
e fotossintéticas
5 Biodigestor a CeHipzOs+ 2 H:0 — 4 Hy + 2 CH;COOH +2 CO;  Bactérias fermentativas
b 2 CHyCOOH — 2 CH4 + 2 CO; e metanogénicas
6 Fermentagdo CeH120s + 6 HO — 12 H2 4+ 6 CO: Bacteérias
no escuro fermentativas

Fonte: Adaptado de REITH , 2003

Existem aplicacbes comerciais na Califérnia nos Estados Unidos da América,
uma que utiliza residuos de uma fabrica de conservas como substrato para um

reator anaerébio continuo, produzindo metano, que € reformado, e por fim o
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hidrogénio é utilizado na prépria fabrica como combustivel (JOSSE, 2010). Entre
outras, existe uma que reforma o metano de uma estacdo de tratamento de
esgoto para uso na propria estacdo e todo o excesso € direcionado para postos
de combustivel oferecendo hidrogénio para os carros elétricos que utilizam
hidrogénio como combustivel para as células a combustivel (ENERGY.GOV).

A figura 1 abaixo mostra as rotas de transformacao da biomassa. Como o
objetivo deste trabalho € a producédo de hidrogénio, uma degradacédo anaerdbia
no escuro completa produzindo metano, levaria o sistema a ter que gastar mais
energia em um processo de remocdo das moléculas de hidrogénio do metano.
Este caminho requer altas temperaturas, entdo demanda muita energia para
funcionamento.

Além das bactérias acidogénicas produzirem hidrogénio na fermentacao
no escuro, elas produzem acidos organicos. A proposta do presente trabalho, é
criar um sistema em sequéncia, onde bactérias fermentativas transformam a
matéria organica em hidrogénio e acidos organicos, para que outras bactérias,
usando a foto-fermentacdo, possam produzir ainda mais hidrogénio consumindo

agueles acidos.

Figura 1 - Rotas de degradacédo da biomassa

Motor

A \
Célula a /
 ENERGIA ' combustivel

uTIL | | CH4
Térmico
Célulaa
Combustivel

Gaseificagao +

ciclo combinado Hidrogaseificagao

Hidrogaseificagdo

m Reforma Degradagdo
avapor Anaerobia

y Fotofermentagao » / \
{ BIOMASSA{

¥ ' Fermentagdo

Fonte: Adaptado de REITH , 2003



15

A vantagem dessa variagcao €, teoricamente, obter a oxidacdo completa
dos compostos organicos, obtendo H, e CO,, alcancando uma mistura gasosa
mais facil de separar do que o biogas, que possui elementos corrosivos
misturados e devem ser filtrados. Processos de transformacao de energia que se
da por processos térmicos possuem baixas eficiéncias (REITH, 2003), por isso é
previsto que o hidrogénio deve chegar a ser o combustivel principal utilizado até
o final do século 21, devido a todos os investimentos e desenvolvimento de

novas tecnologias mais eficientes realizados até agora (OBEID, et al. 2009).

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Modelar a cinética da producao biolégica de hidrogénio, para degradacao
de residuos organicos, utilizando os softwares MatLab® e COMSOL®. Bactérias
fermentativas no escuro e bactérias fermentativas purpuras nao sulfuradas
fotossintetizantes produzem hidrogénio quando presentes em um ambiente
adequado para seu desenvolvimento, entdo o modelo matematico auxilia na
automacao, no controle do bioprocesso e na otimizacdo, reduzindo custos e
permitindo uma fotoproducédo de hidrogénio para escalas maiores, inclusive a

industrial.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do trabalho séo:

a) Modelar comportamento de bactérias;

b) Otimizar parametros fisicos do reator continuo;
c) ldentificar gargalos;

d) Propor idéias para projetos futuros;



16

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 RELACAO ENTRE A MATERIA ORGANICA E OS MICRORGANISMOS

A matéria organica € a causadora de um dos principais problemas de
poluicdo das aguas, por servir como alimento para 0s microrganismos presentes.
Estes proliferam consumindo o oxigénio dissolvido, essencial para a vida em
aguas naturais. A agua possui propriedades de solvente e capacidade de
transportar particulas, por isso incorpora diversas impurezas. A necessidade do
tratamento das aguas impuras resultantes da interferéncia do homem torna-se
cada vez mais importante com a conscientizacdo global que a agua de boa
qualidade esta cada vez mais dificil de obter. O uso da agua é inevitavel, entao
existe uma busca continua por métodos de tratamento para atingir a qualidade
desejada. As impurezas podem ser classificadas por caracteristicas fisicas,
quimicas ou bioldgicas (SPERLING, 2005). O foco do trabalho é o tratamento de
materiais organicos presentes na agua, classificados como impurezas quimicas.

Microrganismos presentes na agua assumem papel importante nos
processos de depuracdo dos despejos organicos. Bactérias por exemplo, sé&o
organismos unicelulares, algumas séo patogénicas, porém outras sao as
principais responsaveis pela degradacdo da matéria organica em aguas
naturais. Os principais componentes organicos sao a proteina, o carbohidrato, a
gordura e os Oleos.

Normalmente métodos indiretos sdo utilizados para quantificacdo da
matéria organica. A DBO (demanda bioquimica de oxigénio) e a DQO (demanda
quimica de oxigénio) sdo os parametros utilizados para retratar 0 consumo de
oxigénio dissolvido na agua pelos microrganismos decompositores especificos,
se tivessem disponibilidade de oxigénio. Este trabalho trata de reacbes
anaerobias, ou seja, sem a presenca do oxigénio mas isso nao impede de que
essa medicao indireta seja feita, pois ela mede o potencial de consumo de
oxigénio dissolvido(OD) se houvesse disponibilidade de OD. A desvantagem da
DQO €& que nédo distingue a matéria organica biodegradavel da néo

biodegradavel.
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3.2 PROCESSOS BIOLOGICOS AEROBIOS NATURAIS

O processo industrial de transformacdo de matéria prima em produtos
cobicados normalmente resulta em formacdo de subprodutos indesejados. No
caso desses subprodutos serem organicos, a maioria das vezes estes sao
transportados pela agua. Outros exemplos incluem a grande quantidade de
esgoto doméstico com alta carga organica, enviado as estacdes de tratamento,
e 0 residuo organico, principamente restos de comida, destinados aos aterros
sanitarios.

Um despejo incorreto, diretamente nos corpos d’agua ou no solo, pode
causar transtornos muito sérios no ciclo natural, por exemplo a eutrofizacéo, a
deplecdo do oxigénio dissolvido, e a contaminacdo tanto dos aquiferos quanto
locais de abastecimento humano. Problemas de saude publica podem ser
evitados com um tratamento adequado para os residuos organicos.

Bactérias aerdbias presentes nos corpos d’agua naturalmente, possuem
enzimas necessarias para acelerar o processo de degradacéo. Elas utilizam o
oxigénio dissolvido no processo de decomposicdo da matéria organica para
crescer e reproduzir. Oxidando o restante com a respiracao, aproveita a energia
e metaboliza os elementos mais complexos e reduzidos em elementos mais
simples e oxidados. A eutrofizacdo ocorre pelo excesso de nutrientes (Nitrogénio
e Fosforo) lancados em um corpo d’agua, possibilitando proliferacdo de

bactérias toxicas.

3.3 PROCESSOS BIOLOGICOS ANAEROBIOS NATURAIS

Nos corpos d’agua, principalmente no fundo de reservatorios, o OD pode ser
totalmente consumido por bactérias que se fixam nos sedimentos. Entdo se
houver auséncia de OD, outras bactérias que sobrevivem na auséncia do
oxigénio, proliferam. Estas bactérias metanogénicas produzem o gas metano
(CH4) como produto. Com isso surgem discussdes sobre a sustentabilidade de

hidrelétricas, sobre o potencial de geracdo do gas metano no fundo dos
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reservatorios onde este CH, é considerado 22 vezes mais prejudicial a camada
de ozbnio do que o CO..

Existem também as bactérias facultativas, que sobrevivem tanto na presenca
guanto na auséncia de oxigénio no sistema. Para evitar que o OD nos rios seja
consumido, uma diminuicdo da concentracdo da matéria organica na agua pode
ser feita antes do destino final, e nesse processo energia Util pode ser extraida,

armazenada e utilizada.

3.4 BIOREATORES

Existem trés etapas de tratamento da matéria orgéanica, relembrando que o
primeiro inclui processos de remocao de residuos soélidos em suspensédo e o
ultimo remove nutrientes. Este trabalho esta focado no tratamento secundario,
com a remocdo biolégica da matéria organica dissolvida na agua, para que

quando lancada nos corpos d’agua, ndo sejam uma ameaca ao ciclo natural.

Figura 2 - Sequéncia de tratamentos

Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento
preliminar primario Secundario Terciario
Solidos em suspensao Solidos e DBO em DBO em suspensao Nutrientes

DBO finamente particulada

DBO sofivel Metis pesados

Solidos inorganicos
Patogénicos

(dimensoes maiores e suspensao
areia) (sedimentaveis)

Fonte: Adaptado de SPERLING,2005

Os processos anaerobios sdo preferidos, pois ao contrario dos que utilizam
oxigénio, ndo precisam de um gasto a mais com constante aeracdo. Também
porque o produto final possui mais energia disponivel para utilizacdo (KUNMAR,
et al. 2012). Houve um consenso que tratamento anaerdbio era muito demorado,
ndo removia mais que 50% da carga organica e precisava de altas
temperaturas. No entanto, técnicas de engenharia como, biofiimes e fluxos

ascendentes, tém possibilitado tratamento de altas concentracdes de residuo
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organico, resultando em capacidade de tratar altas taxas de carga diaria no
reator (RATLEDGE, et al. 2001). Ao contrario das reacfes aerobias, que séao
limitadas pela disponibilidade do oxigénio (i.e necessario reaeracdo), 0S
processos fermentativos anaerobios séo limitados pela capacidade de
processamento da bactéria (REITH et al., 2003).

O processo fechado para obtencdo de energia pode ser feito de diversas
maneiras: batelada, onde as bactérias crescem num volume fixo de substrato;
batelada alimentado, que ao adicionar substrato aumenta o volume, por nao ter
fluxo de saida; batelada repetido, a maioria da colonia € drenada é mantida uma
pequena porcdo das bactérias para recomecar 0 processo, com um novo
substrato, no mesmo volume fixo; e por fim a continua, que alimenta o sistema
com a mesma diluicdo para evitar o dreno da colbnia ali presente(BASAK, et al.

2014). A figura 3 foi criada para visualizacao.

Figura 3 - Tipos de reatores
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A fotoproducéo biolégica de hidrogénio é fechada para garantir auséncia de
oxigénio e evitar dispersdo do gas hidrogénio produzido. O fator de iluminacéo
por unidade de volume, condicbes de montagem e eficiéncia de mistura e de
remocdo do gas produzido, devem ser levadas em conta. Varias formas
diferentes de montar um reator ja foram testadas, incluindo reatores de placas
planas, camadas de placas planas ou tubulares, e também variacdo no tipo de
iluminacdo ou de biofilme utilizado, sempre buscando maior producdo de
hidrogénio no final (ADESS, et al. 2013). Dados reais podem calibrar modelos e

assim podemos estudar diferentes fatores separadamente.

3.5 ROTAS DE DEGRADACAO

Os principais constituintes da matéria organica sdo grandes moléculas,
compostos complexos de cadeia longa, possuem funcédo energética e dificil
degradacdo. Basicamente se divide em carbohidratos, lipidios e proteinas. Os
lipidios sdo as gorduras e 6leos, sdo encontradas em frituras, carnes gordas, e
derivados do leite. Proteinas sdo moléculas grandes(macromoléculas)
encontradas na carne, nos peixes, ovos, legumes, etc.

Carbohidratos podem ser divididos em trés classes: monossacarieos, sdo 0s
mais simples e inclui as hexoses: glicose(Ce¢H1206), frutose e galactose;
dissacarideos sdo combinacdes de monossacarideos, por isso possui cadeias
um pouco maiores entdo sado moléculas mais complexas, incluem lactose
(glicose+galactose): encontrada no leite; sacarose (glicose+frutose): encontrada
por exemplo em frutas, cana-de-acucar e beterraba; e maltose (glicose +
glicose), proveniente do amido, malte e cereais por exemplo; e o0s
polissacarideos: combinacdes de dissacarideos, possuem longas cadeias,
incluem celulose e o amido, e sdo os mais dificeis de ser degradados.

A figura 4 exemplifica as rotas biologicas de conversao enzimatica da matéria
organica de um biodigestor comum, com o foco de obter metano ao final. Os
nameros sao usados para mostrar que sdo bactérias diferentes que atuam em
cada caso. Desta figura, o principal subproduto da primeira etapa de

fermentacéo é o Acido Acético (HAc), o mais simples entre os acidos organicos.
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Figura 4 - Rotas biolégicas para degradacéo
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Fonte: ANGELIDAKI, et al. 1999

Polissacarideos, carbohidratos de cadeias mais longas, sdo hidrolisados em
composicoes de sacarose, lactose e maltose que sdo sdo novamente
hidrolisados em misturas de glicose, frutose e galactose. A hidrolise degrada
estes compostos complexos em moléculas com cadeias menores por diversas
rotas diferentes, sendo assim podemos considerar que as bactérias
acidogénicas serdo alimentadas com produtos finais da hidrolise, que possuem
as menores cadeias.

Normalmente num biodigestor ou em um tratamento anaerébio convencional,
a segunda etapa € consumidora dos acidos organicos e produtora de metano (ja
mostrado na Figura 4). S&o processos em sequéncia, porém ocorrem no mesmo
reator e 0 metano pode ser reaproveitado com sua queima ou para obter
hidrogénio utilizando a reforma a vapor. Este presente trabalho substitui a ultima
etapa, cria condicbes adequadas para que bactérias fotossintetizantes
substituam as metanogénicas. Este sistema é de grande interesse por ter funcao
dupla, reduzindo residuos organicos e producéo limpa do combustivel.

A figura 5 mostra as rotas propostas por este trabalho. O quadro verde
representa os produtos gerados por estas duas etapas, que inclui o hidrogénio
puro. A quantidade de CO; gerado é muito inferior comparando com a utilizacéo

de qualquer outro combustivel (BORAN, et al. 2009).
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Figura 5 - Viséo geral do sistema proposto
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Bactérias acidogénicas da primeira etapa sao formadoras de esporos, podem
sobreviver a condicbes bastante adversas. Existem estudos que inibem o
crescimento das metanogénicas com varios metodos, como por exemplo
aplicacdo de luz com comprimento de onda especifico (OLSON, et al. 1991),
tratamento de calor (KRAEMER, et al. 2007; MARIN,2007), de pH (ZHU, et al.
2006), radiacdo Ultra-Violeta, adicdo de 1% peroxido de hidrogénio (KESKIN, et
al. 2011) entre outros.

Novas tecnologias e designs estdo sendo estudadas para otimizacdo deste
processo de degradacdo da matéria organica. Essas inovagbes permitem por
exemplo, ter uma fonte de luz para emitir somente o espectro das cores que as
bactérias realmente precisam para sobreviver, reduzindo de consumo de energia
No processo e consequentemente maiores eficiéncias de degradacdo. Métodos
para aumentar superficie de fixacdo para as bactérias também foram avaliadas
recentemente e obtiveram aumento na eficiéncia (KESKIN, et al. 2011).

Um estudo utilizando duas etapas em sequencia, uma foto-fermentativa, foi
atingido 90,8% de degradacao, utilizando argila para imobilizar a colénia de
bactérias, agitadores magnéticos e fibra o6tica como iluminacéo artificial
(ADESSI, et al. 2013). E uma idéia promissora quando comparada com o
processo fermentativo com producdo de metano, cuja eficiéncia de degradacéo
com RAFA (Retores Anaerobios de Fluxo Ascendente) atinge média de até 70%
(SPERLING,2005).
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4 TEORIA
4.1 METABOLISMO

Nem todas as reacbes possiveis de acontecer, acontecem
necessariamente, e algumas reacfes podem ser mais lentas que as outras. O
mesmo acontece com a taxas de crescimento do organismo, que inclusive pode
ditar o tempo em que uma reacgdo ocorra. A taxa de producdo de hidrogénio é
sempre menor que a tedrica estequiométrica pois parte do substrato € utilizado
para o crescimento microbiano e pelo seu metabolismo (KESKIN, et al. 2011). O
modelo matematico desse metabolismo bacteriano auxilia na automacdo e no
controle do bioprocesso para uma fotoproducdo de hidrogénio para escalas

maiores, inclusive a industrial (OBEID, et al. 2009).

4.2 BACTERIAS PURPURAS NAO SULFURADAS (PNS)

Ao contrario de algumas algas ou cianobactérias, que podem produzir
hidrogénio separando as moléculas da agua, existem os grupos de bactérias
fototroficas fermentivas. As primeiras utilizam a luz como fonte de energia e CO,
como fonte de carbono. As bactérias purpuras nao sulfuradas (PNS) séo
bastante versateis, podendo crescer tanto em ambientes aerdbios (presenca de
0O,) quanto anaerobios (auséncia de O) e viver como autétrofas, heterotroficas,
quimiotrofica ou fototréfica, podendo alternar dependendo das condicbes e da
fonte de carbono (ADESSI, et al. 2013).

Espécies de bactérias PNS, num ambiente anoxico (i.e sem oxigénio),
produzem hidrogénio com a presenca de luz por um processo fotossintético
fermentativo (UYAR, et al. 2007; ADESSI, et al. 2013). Elas tém habilidade de
usar diversos substratos, como por exemplo agucares, glicose, frutose, sucrose,
esgotos industriais e de agricultura, mas demonstram preferéncia por acidos
organicos, produtos da fermentacdo no escuro. Substratos ricos em
carbohidratos sdo preferidos por serem mais facilmente degradados e nao
necessitarem de pré-tratamento quimico.

Estudos indicam que € possivel utilizar um processo sequencial para

producdo biolégica de hidrogénio fotofermentativo utilizando os produtos da
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fermentacdo no escuro pelas bactérias acidogénicas (Clostridium sp. ou
Enterobacter sp.). Estas ndo vivem em ambientes iluminados, fermentam os
complexos organicos em acidos organicos, alcoois, CO; e H, (FANG, et al. 2005;
KESKIN, et al. 2011) e estes acidos usualmente séo alimento para as produtoras
de metano dentro de um biodigestor comum (CHEN, et al. 2008). No biodigestor,
as duas etapas de fermentacdo acontecem no mesmo local, com as
metanogénicas consumindo os acidos excretados pelas acidogénicas.
Processos de dois estagios, um com uma fermentacdo no escuro e outra
com bactérias fotosintéticas, possui eficiéncia maior do que qualquer processo
fermentativo de um estagio so6 (UYAR, et al. 2008). Rhodobacter sphaeroides
O.U 001 por exemplo, uma espécie de bactéria PNS, produz gas hidrogénio a
partir de acidos organicos, acgucares, alcoois, e alguns compostos sulfurados
(SASIKALA, et al. 1991), utilizando as enzimas nitrogenase e hidrogenase
(BASAKA, et al. 2014). A figura 6 abaixo facilita a visualizacdo da funcédo das

enzimas.

Figura 6 - Esquema geral de producao de hidrogénio com bactérias PNS.
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Em 1948 dois scientistas, Gest e Kamen conseguiram producdo de H;
pela bactéria PNS Rhodospirillum rubrum, e hoje diversas outras sdo testadas.
Entre elas as Rhodobacter sphaeroides, j4 mencionada anteriormente e
também, Rhodobacter capsulatus, Rhodobacter palustres, Rhodospirillum
rubrum, Rhodopseudomonas, etc. Estas bactérias sdo capazes de suportar
condicOes de reatores continuos (KESKIN, et al. 2011; BASAK, et al. 2014).

Em um estudo de CHEN, et al., 2008, Rhodopseudomonas palustis WP3-
5 foi isolada de uma planta de tratamento de esgoto, de uma producdo de
suinos em Taiwan, mostrando facilidade de encontrar estas bactérias. O
crescimento da colonia foi feito em um meio Rhodospirillaceae, com suplemento
de acidos butirico e acético, em um ambiente sem oxigénio, com lampadas de
tungsténio, para ser inserida no biorreator e acelerar o processo de producéo de
hidrogénio.

Bacterias PNS sédo grandes candidatas a producbes em larga escala,
devido a variedade de substratos obtidos a partir de residuos organicos que
podem ser utilizados (OBEID, et al. 2009). Além disso ela suporta reatores em
batelada, continuo ou reatores que imobilizam as colbénias. A imobilizacédo
aumenta a eficiéncia de producdo, aumentando a superficie de contato.
Exemplos incluem gel agar, espumas, e vidro poroso (BASAK, et al. 2014).
Entretanto, se houver insuficiéncia de luz, ela passa a formar os acidos
organicos ao invés de hidrogénio, revertendo a reacdo de degradacéao
(EROGLU, et al. 2008).

4.3 ESTEQUIOMETRIA

O substrato diluido deve possuir alto teor de carbohidratos pela maior
facilidade de conversdo para os acidos voltateis de cadeia curta. A glicose
diluida em agua € usada para simular a carga organica e teoricamente, a
oxidacado(degradacdo) completa da glicose produz 12 mols de hidrogénio para
cada mol de residuo (KESKIN, et al. 2011):

CeH1206 + 6H,0 => 6CO, + 12 H» (1)



26

Esta oxidacdo € feita por etapas em sequéncia, com varios caminhos
possiveis. A figura 7 abaixo mostra o funcionamento geral simplificado. Cada

etapa é feita por um grupo de bactérias diferentes.

Figura 7 - Duas etapas para degradacdo completa da glicose

Glicose + Agua Bactérias O:.gca!g?csos + Hidrogénio
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Fonte: Adaptado de KESKIN, 2011

Pode-se separar as equacOes, detalhando o processo geral. A
fotofermentacado por bactérias PNS, utiliza acidos organicos como substrato, que
sdo produzidos na primeira etapa pela fermentacdo no escuro, realizada por
bactérias acidogénicas. Na primeira etapa podem ser criados diversos acidos
organicos diferentes, dependendo das condi¢cfes. A equacao 2 apresenta uma
forma genérica ndo balanceada de escrever a degradacdo para acidos
organicos (R-COOH), que sao diferenciados pelo radical(R). O composto com

menor cadeia é o acetato CH3;-COOH.

CH,0 + H,O ==(acidogénicas)==> R-COOH + CO, + H, (2)

As bactérias PNS podem utilizar energia da luz para superar a barreira de
energia livre de ativacdo (AG’o) positiva. Ambas as etapas sdo anaerdbias (i.e
sem oxigénio) e nessas condi¢cdes podemos obter os 12mol de H; por mol de
glicose. As equacOes a seguir exemplificam a degradacéo da glicose utilizando
acido acético como subproduto (BASKA, et al. 2014):

CeH1206 + 2H,0 => 2CO, + 2CH3COOH +4H; AG'’o = - 206kJ mol™ 3)
2CH3COOH + 4H,0 => 4CO, +8H> AG’o = + 209kJ mol™ 4)
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As equacodes (3) e (4) somadas resultam na oxidagdo completa. Utilizando

a massa molar, é possivel reescrever a equacao(l) com base em massa [g]:

CeH1206 + 0.6 HO => 1.47 CO, + 0.13 H; (5)

Uma grama de glicose produz 0.13g de hidrogénio gasoso ao final da
degradacéo tedrica completa da glicose. As reacdes dos acidos organicos(6-10),
produzidos na primeira etapa de fermentacdo, mostram os diferentes caminhos
para producao de hidrogénio (UYAR, et al. 2008; ADESSI, et al. 2013):

Malico: C4HeOs + 3H,0 => 6H, + 4CO; (6)
Latico: C3HeO3 + 3H,0 => 6H, + 3CO; (7)
Propidnico: C3HgO, + 4H,0 => 7H, + 3CO; (8)
Butirico: C4HgO2 + 6H,0 => 10H; + 4CO; 9)
Acético:  CyH40; + 2H,0 => 4H, + 2CO, (10)

Um parametro usado para caracterizar a producdo de hidrogénio € a
eficiéncia (1) de conversdo do substrato, que mede o quanto foi utilizado para
producdo do H2 e ndo para crescimento ou formacédo de outros produtos. O
acido butirico € mais facilmente convertido em reservas PHB (poly-B-hydroxy)
(YIGIT,1999) para crescimento das bactérias, ao invés de produzir o gas

hidrogénio.

4.4 CINETICA DE CRESCIMENTO DAS BACTERIAS

A taxa de crescimento teorica, por biparticdo, da colénia de bactérias
(KOKU, et al. 2003) é modelado com uma equacdo de primeira ordem,
assumindo que a taxa de crescimento especifica pode variar conforme o

ambiente:

ax _
o ,LLX (11)
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Onde :
X = concentracéo seca da célula [g L™]

1 = taxa de crescimento especifica [h™]

4.5 CINETICA DO CONSUMO DE SUBSTRATO ORGANICO

Do mesmo modo, o consumo de substrato (S) pelas bactérias também é
descrito por uma equacéo de primeira ordem (UYAR, et al. 2009)(EROGLU, et
al. 2008):

—=—uX = (12)

Utilizando:
u = taxa de consumo do substrato [A™1]

Y, = utilizac&o de substrato para crescimento bacteriano [ kg kg™ ]

O termo de utilizacao é introduzido representando a variacdo de biomassa
pela variacdo de substrato, sendo considerado constante ao longo do

experimento, € obtido experimentalmente por:

Y=g =0 (13)

O fator de utilizacdo tem o objetivo de separar o consumo do substrato
direcionado para o crescimento bacteriano daquele direcionado a producéo.
Pela tabela 2, podemos verificar as rotas de utilizacdo, porém o substrato
direcionado ao metabolismo sera desconsiderado, usando a hipotese de que
sera convertido em biomassa bacteriana.

A tabela 2 resume os resultados de BORAN, et al. 2010, que estima os
caminhos da utilizacdo do acido acético como exemplo, ou seja tenta mostrar
quantitativamente como o substrato é utilizado pela bactéria, entdo mesmo que
0 substrato seja completamente consumido, somente 16% seria direcionado

para a producdo dos produtos.
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Tabela 2 - Utilizagdo do acido acético

Crecimento Microbiano 37 %
Producao dos Produtos 16 %
Manutencéo e biossintese(noite) 16 %
Manutencéo e biossintese(dia) 31%
Parametro de converséao de H, 0.6 mol H,/ mol Ac

Fonte: Adaptado de BORAN, et al. 2010.

A taxa de consumo também depende de diveros parametros, entre eles a
temperatura, pH e intensidade luminosa. Testando diferentes reatores, utilizando
0 substrato puro, demonstrou que estas bactérias sdo capazes de consumir
todos os cinco acidos graxos volateis testados por UYAR et al. 2008, que estdo
presentes no efluente de reatores anaerdbios fermentativos com auséncia de
iluminacao.

No caso de mistura de acidos organicos como substrato, podem ser feitos
duas abordagens: uma inicia o decaimento do substrato logo no inicio do
processo, e outra aguarda o consumo dos outros na mistura. Misturando,
bactérias consomem primeiro o acetato, depois a preferéncia € pelo propionato,
e por ultimo na preferéncia das bactérias € o butirato, e a sua taxa de consumo
aumenta significativamente uma vez que 0S compostos minoritarios sao
consumidos (UYAR, et al. 2008).

Por outro lado, SEVINC, 2011 investigou acido latico, descobrindo que é
consumido muito mais rapido que acido acético no caso de uma mistura. Nessa
mistura, a analise foi separada, com o consumo de acido acético iniciando
somente depois de todo o latico ser consumido, que inclusive tinha menor

quantidade inicial.

4.6 CINETICA DE FORMACAO DE PRODUTOS

Dos diversos modelos, para Rhodobacter sphaeroides O.U 001, a
producdo pode ser feita com o modelo de Luedeking Piret, que depende da
variacdo da populacdo de bactérias(dX/dt) e da populacdo em fase
estacionaria(X):

ap

_ g dX
= =aypx (14)
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Com:
X = concentracéo da coldnia [g L™]
P = concentracdo de produto [g L]
a = constante de crescimento [h™]

B = constante de da fase estacionaria [h™]

Este modelo abrange o fato de que além de liberar produtos, a bactéria
pode assimilar em sua biomassa parte do substrato. Por isso além da producéo
pelo crescimento, também inclui a producédo pela fase estacionaria. Nesse caso,
a producdo do biocombustivel é inferior porque parte do hidrogénio fica na

composicao da biomassa.

4.7 ESCOAMENTO CONTINUO

O objetivo € modelar um reator bioquimico tubular tridimensional, onde
reacOes fotossintéticas governam o consumo do substrato, crescimento
bacteriano e formacao de produtos. Pelo teorema de transporte de Reynolds, é
possivel estudar as variagdes temporais de certa propriedade extensiva dentro
de um volume de controle fixo.

Utilizando a hipotese de conservacdo de massa, a equacao de Reynolds
diz que a taxa de variacédo temporal da concentracdo de um soluto (C;) deve ser
igual ao somatorio das fontes e sumidouros, que podem ser divididas entre as
que ocorrem no interior do volume e as que atravessam a superficie por
processos nao advectivos.

As fontes e sumidouros neste caso sdo 0s processos bioquimicos de
consumo, crescimento e producéo, realizados pelas bactérias foto-fermentativas.
As bactérias sdo modeladas como uma espécie quimica e que a sua
concentracdo diluida governa as reacbes dos outros elementos. O solvente
usado € a agua e sera usada a hipotese que a densidade e a difusividade
permanecem constantes e que ndo ha fluxos difusivos pela superficie, a

conservacao de massa de um fluxo continuo se torna:

é
ECL' + (u V)Cl - Dl-VzCi = Z kiCi (15)
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Em principio, todos os problemas sao tridimensionais que variam no
espaco e no tempo. Estes modelos sao extremamente complexos e ha um custo
computacional elevado, por isso, uma reducdo de dimensdo e um estudo em

regime permanente sao aplicados para simplificar o processo de resolucéo.

4.8 PARAMETROS

A producédo depende de diversos parametros simultaneamente. Modelos
de simulacdo séo utilizados para reduzir custos de obtencdo de condicdes
Otimas para a questéo. Estes parametros ndo sao controlados mas medidos, por
iISSo monitoramos a resposta do sistema para cada variacdo. Dados medidos de
modelos experimentais sdo comparados com os parametros utilizados e a com a
resposta do sistema utilizando os modelos computacionais. Entre os parametros,
se incluem: idade do in6culo (colénia de bactérias), tipo e intensidade de luz
aplicada, eficiéncia de conversdo, a razdo de carbono e nitrogénio(C/N) do
substrato, tempo de residéncia no reator(TRR), ciclos luz/escuro, entre outros,
além da temperatura e do pH (BASAK, et al. 2014; SEVINC, et al. 2011; OZKAN,
et al. 2011; EROGLU,et al. 2010).

4.8.1 Taxade crescimento

A taxa de crescimento para R. capsulatus IR3 por exemplo, com o modelo
de Monod apresenta boa aproximag¢ao comparando com modelos experimentais.
(OBEID, et al. 2009):

S
U= Umax (m) (16)
Onde:
Ks = constante de dissociaco [g L]
S = concentracdo do substrato (acidos organicos) [g L™]

lmax = Maxima taxa de degradacéo [h™]
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Comparando com resultado experimental, OBEID, et al. 2009 obtiveram
boas aproximagdes numéricas com os parametros Ks=10g/L, pma, =0.3h™ com
acido latico como substrato. A figura 8 a seguir foi criada para exemplificar o

modelo.

Figura 8 - Modelo de Monod
Figure 1

1

™
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O modelo de Monod, mesmo com suas variagdes ndo encaixou com 0S
resultados experimentais de BASAK, et al. 2014. Além desse modelo de Monod,
as variacdes de Contois, Moser ou de Andrew, foram comparados com os dados
experimentais estudando a R. sphaeroides O.U 001, mas estas variacdes
aumentam o numero de parametros a serem estudados. Uma outra abordagem
similar, também utilizada por EROGLU, et al. 2008 com boa aproximacéao do

experimento, € com o modelo de crescimento logistico:

X
K= tmax (1 — Xmax) (17)

Onde:

Xmax = MAximo peso seco da célula produzido [g L™]

Compararam resultados experimentais reais com essas equacodes
cinéticas para um reator batelada (i.e volume fixo) com R. sphaeroides, e

calcularam um parametro de exatiddo R? (entre zero e um), que é um utilizado
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para medir dispersdo entre dados medidos e calculados (calculos né&o

disponiveis), obtendo R? 0.98 demonstrando que também é uma boa
aproximacéo. Valores de pmax Variam para cada tipo de substrato EROGLU, et al.
2008, obteve valores entre 0.033 e 0.063 h * para malato, 0.18 h™ para acetato
com iluminacéo artificial .

O modelo modificado de Haldane, também chamado de Andrews,
incorpora uma inibicdo pela alta concentracdo do substrato, pois nesse caso, foi
verificado uma perda de eficiéncia quando ha excesso de substrato disponivel,
sendo que pode afetar fatores como por exemplo a infiltracdo da luz ou a falta de
contato com enzimas. Além de afetar a taxa de crescimento, consequentemente

também afeta a taxa de producéo da bactéria. O modelo modificado fica:

H = Umax (;i) (18)

st +Ksi

Onde:
Ks = constante de dissociacdo [g L™]

Ksi = constante de inibic&o [g L™]

4.8.2 pH

O pH indica alcalinidade(pH>7), acidez(pH<7) ou neutralidade(pH=7) do
sistema, com faixa entre 0 e 14. A variacdo influencia no equilibrio entre
reacdes, compostos quimicos e no crescimento de microrganismos e sabe-se
que bactérias PNS crescem em ambiente com pH entre 6-9. Nas investigacdes
sobre diferentes temperaturas e intensidades luminosas de SEVINC, et al. 2011,
na faixa de 20-30°C e para todas as intensidades luminosas, o reator se
manteve no pH entre 6.5 e 7.5 com aumento para 8 no caso da temperatura ser
mantida em 38°C.

Estudos de EROGLU, et al. 2008, com reatores externos usando o sol,
iniciaram com pH 7.0, porém observaram que houve aumento para 7.7, se
manteve constante e ainda observaram que durante a noite, sem producao de

hidrogénio, o pH diminui. Nesse mesmo estudo, 0 autor menciona um
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experimento utilizando malato como substrato, onde houve crescimento rapido
de bactérias (R. sphaeroides O.U 001) e da producdo de hidrogénio nas
primeiras 20h, mas as bactérias morrem apos 30h por ter um pH préximo de dez
ao final do experimento. Nesses casos de pH, o gas carbdnico permanece como
carbonato e bicarbonato na forma liquida e assim o gas produzido € 100% puro
hidrogénio. Ja com acido latico sendo o substrato, apds 20h o meio ficou acido,
e nessa faixa de pH proximo a cinco, todas as bactérias morreram e nenhum

carbonato ou bicarbonato foi encontrado (EROGLU, et al. 2008).

4.8.3 Temperatura

E uma medicdo da intensidade de calor, e sua variacdo afeta solubilidade
e taxas de reacoes e transferéncias. Como € um processo que envolve enzimas,
a temperatura € fator limitante. Flutuacdes de temperatura, entre 15-40°C
diminuem producdo quando comparados a manter a temperatura constante de
30°C. Nessa faixa, a temperatura de 30°C é oOtima para qualquer faixa de
intensidade de luz, enquanto 38°C produz a menor quantidade de hidrogénio
para qualquer intensidade de luz(SEVINC, et al. 2011).

Métodos de controle de temperatura podem ser usados para garantir
estabilidade. Em qualquer processo fermentativo ha liberacdo de calor, e como
as bactérias foto-fermentativas sado sensiveis a variacbes de temperatura,
meétodos de resfriamento podem aumentar custo de operagdo, mas garante
producdo uniforme. Entre os métodos se destaca uma recirculacdo de agua,
mas aquecer a agua pode gerar um beneficio a mais no sistema geral. Em
experimentos abertos, onde o fator dia/noite afeta o sistema, temperaturas
atingiram um minimo de 8°C, mas a baixa temperatura ndo mostrou ser letal a
estas bactérias PNS (OZKAN, et al. 2011).

4.8.4 Fator Carbono/Nitrogénio

O reator deve manter um ambiente com limitacdo de nitrogénio (i.e alto
fator Carbono/Nitrogénio) para induzir o acumulo de energia na forma de gas

hidrogénio e ndo em biomassa(UYAR, et al. 2008). A producdo de hidrogénio
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pelas bactérias PNS é mediada pela enzima chamada nitrogenase, que catalisa
(acelera o processo) a fixagdo do o gas nitrogénio (N.). Na limitacdo de
nitrogénio, a nitrogenase reduz os prétons para formar hidrogénio molecular,
porém esta enzima é sensivel a presenca de amoénia e de O, (BORAN, et al.
2012). O nitrogénio nao foi modelado neste sistema, onde a hipétese de que é

suficiente e nao inibitéria € assumida.

4.8.5 Tempo de Residéncia no Reator (TRR)

A velocidade, a area da secao transversal de entrada, e 0 comprimento
total sdo os fatores determinantes para calcular o tempo de residéncia no reator.
Para uma mesma carga diluida inicial, uma maior area de entrada diminui a
necessidade de maiores velocidades de entrada, se comparado com uma area
menor. Porém, para garantir o mesmo volume degradado, o comprimento deve
ser modificado também. O objetivo € identificar os parametros fisicos do reator
para degradacdo completa da carga fixa diaria, entdo o TRR muda ao variar
estes parametros fisicos.

O TRR esta diretamente relacionado com a idade do in6culo. Grandes
TRR podem levar a mudanca no comportamento da bactéria e assim seu
metabilismo pode excretar outros produtos nao desejados. E ainda, acredita-se
gue um in6culo mais velho, que foi criado em um ambiente para crescimento,
quando colocado no reator para producéo, obtém piores resultados, comparando
a producéo final (KOKU, et al. 2003). Para reatores que ndo possuem técnicas
de imobilizacdo da coldnia, que entdo cresce suspensa, TRRs baixos podem vir
a lavar toda a colbnia presente no reator para a saida, além de possuir baixos
fatores de conversao e de producao de hidrogénio (KESKIN, et al. 2011).

Em um biodigestor comum, um TRR muito curto, metano néao € produzido
e uma mistura de acidos eleva o pH. Por exemplo, um minimo de 15 dias(20°C)
€ necessario para garantir tanto a hidrdlise, acidificacdo dos lipidios quanto a
metanogénese. Se a temperatura for menor, o TRR para garantir a
metanogénese deve ser maior (REITH , 2003).

No caso de um reator continuo, uma carga fixa inicial pode variar o TRR

pois a velocidade de entrada varia conforme diferentes combinacdes de
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parametros fisicos. Uma velocidade muito rapida ndo deixa 0S processos
bioquimicos ocorrerem por completo, e velocidades muito baixas podem resultar
em degradacao completa muito antes do fim do reator. Por isso o estudo do TRR
ajuda na analise dos resultados e na busca pelos parametros 6Otimos para

operacao conforme o projeto for desenvolvido.

4.8.6 Radiacdo e Comprimento de Onda

Radiacdo [W m™] pode incidir sobre uma superficie, sendo oriunda do sol
ou de outras superficies de interesse. Em problemas de engenharia, os liquidos
sao considerados opacos e 0s gases transparentes (INCORPERA, 2008).

Segundo INCOPERA (2008, pg. 461):

“Uma teoria vé a radiacdo como propagacdo de um conjunto de
particulas chamados foétons ou quanta. Alternativamente, a radiacao
pode ser vista como uma propagacao de ondas eletromagnéticas. (...)
As radiacdes de pequeno comprimento onda (A <10e-1 um), sdo de
interesse de fisicos de altas energias e engenheiros nucleares
enquanto as que possuem grandes comprimentos de onda (A >10e5
um) sdo de interesse de engenheiros elétricos. A porcao intermediaria
do espectro (0,1 < A 2100 um) inclui todo o visivel e uma porcao do
ultravioleta e do infravermelho. “
Para a radiacdo se propagando em determinado meio, os padrdes de
frequéncia v [s™] e comprimento de onda A [um] esto relacionados por ¢ [m s™]

que é a velocidade da luz no meio. Para o vacuo, c=2,998x10® m/s:

A=clv (19)

As questbes mais importantes sobre um processo fotossintético sao
relacionados com a luz, que incluem intensidade de iluminacéo, qualidade, e o
tipo da fonte de luz, bem como a sua distribuicdo no reator. A figura 9 abaixo
mostra a luz solar e a absorcdo pela bactéria PNS para os diferentes
comprimentos de onda. Absorcdo da luz por bactérias PNS abrange os dois
extremos do visivel.

Luzes artificiais podem ser selecionadas, entre elas a fibra otica, neon ou
diodos emissores, combinadas entre elas, ou incluindo a luz solar. Lampadas de

halogénio ou incancescentes também sdo empregadas, mas o filamento de
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tungsténio € a mais utilizada, por emitir todo o espectro absorvido pelas
bactérias PNS, incluindo parte do infravermelho. A nova tecnologia dos diodos
emissores de luz(LED) possuem a vantagem de ter dez vezes mais vida util e
ainda reduzir 98% no consumo de energia comparando com o tungsténio, além
de que é possivel utilizar somente as faixas do espectro de interesse (ADESSI,
et al. 2013).

Figura 9 - Absorcao de radiacdo solar por bactérias PNS
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Fonte: Adaptado de REITH,2003).

A figura 10, mostra a absorcdo para os dois tipos diferentes pigmentos
encontrado nessas bacterias. Carotenoides(*) sao pigmentos também
encontrados em plantas, que absorvem certas regibes do espectro
eletromagnético da luz. Servem como catalisadores para 0 processo
fotoquimico. O outro pigmento encontrado nas bactérias PNS é o
Bacteriochlorophylls(**), que absorve uma diferente regido do espectro (ADESSI,
et al.2013).
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Figura 10 - Absorcao do espectro por bactérias PNS
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Fonte: Adaptado de ADESSI, et al. 2013

Estudos de UYAR, et al. 2007, verificaram que a absorcdo maxima
ocorrem em 375, 590, 805 e 860 nm para bacteriochlorophyll e 450, 482 e
514nm pelo carotenoid. No mesmo estudo, o bloqueio do infravermelho préximo
ao visivel aumenta significativamente o lag time(i.e tempo para adaptacao) e
quase 60% de perda de producdo. O escpectro do vermelho e infravermelho
(750-950nm) é essencial para a producao do gas e crescimento das bactérias.
Por isso em aplicacdes ao ar livre, tanto o por-do-sol quanto o nascer devem
atingir o reator. Bloqueio do azul também afeta negativamente a producdo mas
nao tanto quanto a inibicdo do infravermelho.

Resumindo, as bactérias PNS sdo capazes de absorver uma grande faixa
do espectro (522-860nm) para producdo de gas H, na auséncia de oxigénio
(BASAK, et al, 2014). A incidéncia do infravermelho (750-900nm) é essencial
(UYAR, et al, 2007). Ciclos luminados/escuros nédo s6 representam beneficio
econdmico com o ciclo diario do sol, mas também concluiram que foi benéfico
para a producdo de hidrogénio (KOKU, et al, 2003). No caso de reatores

externos com luz solar e ciclo dia/noite, o lag time foi maior.
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4.8.7 Intensidade de iluminacéao

A intensidade de luz é fator limitante para as bactérias fotossintetizantes
para que estas possam produzir as enzimas nitrogenase e hidrogenase, e com
isso conseguem se alimentar dos acidos organicos. A producéo de nitrogenase
é diretamente afetada com a diferenca em intensidade de luz. Foi encontrado
inibicdo acima de 5000lux por UYAR, et al. 2007, porém foi estudado por
OBEID, et al. 2009, que valores ente 6000 e 50,000 lux com &cido latico obtinha
producao total seis vezes maior na iliminacdo maxima, no mesmo intervalo de
tempo.

Existe relacdo direta entre intensidade de luz e temperatura, 5000lux é
Otima para 20°C e 3000lux para temperaturas entre 30° e 38°C, dentro dos
parametros do estudo (SEVINC, et al, 2011). Para maiores escalas, o ciclo diario
tem que ser estudado. A falta de iluminacéo néo € letal a estas bactérias e assim
gue as condi¢cbes adequadas sao restauradas, a producao retorna normalmente,
mas foi observado que a insuficiéncia de iluminacdo ou periodo escuro a
bactéria PNS é capaz de reverter o processo e formar acidos organicos
(EROGLU, et al, 2008).

Autores utilizam diferentes maneiras de calcular a energia da luz. Das
diferentes formas se incluem: iluminacdo lampadas ou do sol, medidos com
luxometros; alguns utilizam a diferenca de radiacdo incidente e a luz na
superficie oposta; outros corrigem a energia absorvida com a radiacao
fotossintetica ativa(RFA) da bactéria, descrita como a porcentagem de absorcéo
das diferentes cores do espectro da luz; e ainda, outros que ndo explicam como
fazem a medicdo. Num estudo de OBEID, et al. 2009 com lampadas artificiais de
vapor de sodio, um fator de conversao de 0.0138 entre a iluminacao [lux] e RFA
[MEm™s™] foi utilizado.

N&o existe fator de conversdo Unico entre radiacdo[W/m?] e a medida de
iluminacéo [lux], que deveria ser feito para cada comprimento de onda e tipo de
fonte de luz. Em um modelo experimental interno com fonte artificial de
lampadas de tungsténio de SEVINC, et al, 2011, utilizaram um fator 1W/m?=14.8
lux. Para condicbes externas solares, BORAN, et al. 2012 e EROGLU, et al.

2008 utilizaram um fator 0.009W/m2 para os dados medidos a cada 15min com
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luxometro, e integraram com a regra trapezoidal para obter a quantidade total no
dia.

A quantidade de luz incidente € um fator limitante para a taxa de
crescimento das bactérias, e consequentemente para a producdo do
biocombustivel proposto. A producao de hidrogénio esta diretamente ligada com
a incidéncia de energia luminosa, sendo que esta deve ser suficiente e nao
excedente. Uma modelo proposto por AIBA, et al. (1985), parecido com a

inibicdo de Haldane, leva em conta estas duas limitacdes.

(D) = (i) (20)

Com:
¢ = Coeficiente de Inibicdo pela iluminacéo [ - ]
Kis = Constante de meia saturagdo de iluminag&o [W m™]

K, = Constante de inibicdo por iluminagdo [ m? W™]

Os termos Kl,s e Kl,i representam a meia saturacdo de uma limitacao
por insuficiéncia de iluminacdo e por foto-inibicdo, respectivamente. A figura 11
abaixo foi criada pra exemplificar este modelo. Um termo de foto-adaptacdo a
um novo meio deveria ser adicionado, pois afeta drasticamente a taxa de

crescimento/producéo, ndo sera abordado nesse modelo.

Figura 11 — Modelo com inibicdo de Haldane
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Ja OBEID, 2009 utilizou um parametro modificado parecido com o de
Monod. A modificacdo foi elaborada utilizando a hipotese que a energia
luminosa é necessaria para duas fungdes, produzir a enzima nitrogenase e pelo

metabolismo fotossintético:

[2
Kj+1°

oD = (21)

Com:

K, = Constante de meia saturacéo de iluminacdo [W? m™]

4.8.8 Turbidez

A turbidez representa grau de interferéncia com a passagem de luz
através da agua, prejudicando a atividade de microrganismos fotossintéticos.
(SPERLING, 2005). A intensidade tende a diminuir quando a densidade de
microorganismos cresce dentro do reator. Estudos com placas planas
comprovam que producéo de hidrogénio descresce aumentando profundidade
do reator, e enfatizam o fato de que se houver auséncia total, ou penetracéo
insuficiente de luz, a producdo de hidrogénio cessa. Isso com limite minimo de
270W m™ na parte mais escura(BASAK, et al, 2014), por isso todas as partes
internas do biorreator deve ter esse minimo de intensidade de iluminacao. Além
do fato de que a energia da fonte diminui exponencialmente com a profundidade
do reator (UYAR, et al, 2007).

A eficiéncia do reator esta diretamente ligada a quantidade de fétons
disponivel, sendo que esta energia € necessaria para a enzima nitrogenase,
responsavel pela producdo de hidrogénio. Quando a luz penetra no foto-
biorreator, ela é absorvida pelas bactérias fotossintéticas e pelo meio onde elas
se encontram, além de ser refletida pela superficie do reator, por bolhas dos

gases formados e pelas proprias bactérias.
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A lei de Lambert-Beer, exemplificada na figura 12 é usualmente usada
para modelar a extincdo da irradiacdo, que representa a absorcéo e reflexdo da

luz ao penetrar no reator uni-dimensional, simulando uma variacao espacial na
intensidade luminosa:

I(y) = Ip eV ¥¢ (22)

Com:
y = Distancia a partir da superficie [m]
| = Irradiacdo efetiva [W m™]
lo = Incidéncia na superficie [W m™]
¢ = coeficiente de extincao/reflexdo/absorcdo [ m? g*]

X = concentracdo de bactérias [g m™]

Figura 12 — Modelo de Lambert-Beer

4.9 QUESTOES ECONOMICAS

A economia do hidrogénio como combustivel depende do custo de
producao, transporte do gas, estrutura de célula a combustivel, armazenamento

e seguranca (RIFKIN, 2003). A eficiéncia de conversdo da luz tem importante
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papel no custo da producao foto-fermentativa do hidrogénio, pois € o fator
determinante na construcao de um foto-bioreator.

Uma variedade de substratos podem ser utilizados, porém alguns
precisam de algum pré-tratamento e outros diluicdo. O custo de obter o efluente
adequado também deve ser levado em conta. Efluentes brutos utilizados na
literatura incluem desde sabugos de milho, que precisam de um pré tratamento,
até residuos de industrias de queijo. Esta Ultima possui problemas com excesso
de nitrogénio, que inibe a producéo de hidrogénio.

A idéia é utilizar residuos de origem antropogénica ndo sO pela
quantidade de compostos organicos, mas também para pela facilidade de se
obter, enfatizando o fato que € importante ter uma fonte organica suficiente
(OZKAN, et al. 2012). Esterco bovino foi utilizado por MARIN,2007, porém o
esgoto que uma fabrica de laticinios (SEVINC, 2011) ou de conservas também
sao outros exemplos pois possuem grandes concentracdes de matéria organica.

Foi estimado que uma producdo de 8 mol H, / mol de glicose é suficiente
para viabilizar este combustivel, e ja foram encontrados casos com até 7 mol H,
/ mol de glicose (KESKIN, et al. 2011). Diferentes estratégias sdo encontradas
nos estudos, por exemplo a agitacdo influencia na distribuicdo da energia
luminosa, na mistura e na separacdo do gas H, de dentro do reator.
Borbulhamento com gas inerte inclinando o reator tem mesmo resultado,
aumentando taxa de separacdo e de transferéncia de massa (BORAN, et al.
2010).

A razao da energia liqguida(REL) depende da energia total produzida (em
termos de hidrogénio e biomassa) e a energia requerida para operacdo da
planta, que pode incluir agitacdo (manter mistura completa), bombeamento,

corrigir temperatura, iluminacao, etc.(BASAK, et al. 2014):

Energia produzida (Hidrogénio e biomassa

YEnergia Requerida

O objetivo é sempre buscar o REL >1. Nos ultimos dez anos o numero de
artigos lidando com as bactérias PNS tem aumentado significativamente, com
um namero consideravel buscando otimizacdo de reatores fotossintéticos. Entre

0S processos bioldgicos, a eficiéncia global do sistema composto de
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fermentacdo no escuro e fermentacdo fotossintética possui menor emissédo de
CO,, maior REL e maior energia liquida final (ADESSI, et al. 2013).

Outro parametro utilizado é a produtividade diaria por area superficial
iluminada. Um reator tubular chega a ser duas vezes mais produtivo por area

superficial:

mols de H, obtido

Py, = (24)

area superficial iluminada

Os modelos experimentais servem para validar os modelos matematicos,
comparando os dados reais com 0s previstos. Muitos modelos experimentais
foram criados nos ultimos dez anos servem como base para projetos futuros,
evitando retrabalhos e ainda inspirando para novas idéias. Com os parametros
obtidos comparando com modelos experimentais, diversos ambientes diferentes

podem ser testados.
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 ANALISE BIOQUIMICA PRELIMINAR

A producédo de hidrogénio e o crescimento das bactérias, pelo consumo
da matéria organica, depende das enzimas que facilitam as reacbes de
ocorrerem. Estas enzimas sédo produzidas pelas proprias bactérias por suas
funcdes metabdlicas e sabe-se que racas da mesma espécie de organismos
possuem diferentes taxas de metabolismo e de producdo. Por existir varias
variaveis a serem levadas em conta, inicialmente diversas simplificacdes séo
feitas, para buscar padrdes e ordens de grandeza.

Uma programacdo matematica foi desenvolvida no MatLab® para se
obter resultados preliminares, para reacdes bioquimicas em reatores de
batelada, por isso € um sistema fechado com dimensao zero, entdo ndo ha
variacOes espaciais no reator. Este programa segue a linha de MARIN 2007 e de
FEDALTO 2009, a fim de modelar uma sequéncia de dois reatores, sendo que
segundo, fotobioldgico, produz mais hidrogénio utilizando os acidos organicos
produzidos na primeira etapa como substrato, ao invés de produzir metano.

Foi elaborado MARIN, 2007 uma modelagem de producédo de hidrogénio
em uma etapa com fermentacdo no escuro com bactérias Clostridium, inibindo
as archeas metanogénicas por um processo térmico. Tornou-se necessario
incluir o estudo sobre a variacao de pH, e com isso foi confirmada a producéo de
hidrogénio. Dados experimentais validaram o modelo matematico, que
considerou: a glicose pura diluida em agua como substrato, inibicdo total das
archaeas metanogénicas, mistura completa (com agitadores magnéticos) e
temperatura constante.

Ja FEDALTO,2009 fez uma analise energética e exergética, comparando
dois sistemas diferentes para producdo de metano e hidrogénio, buscando o
sistema que acumularia mais energia util ao final. Um simulava um biodigestor
comum, 0 outro sistema era composto por dois reatores em sequéncia. O
primeiro reator(A) produz acidos organicos com bactérias Clostridium e outro
(reator B) produz metano com archeas metanogénicas utilizando os produtos da

primeira etapa como substrato inicial, ambos sem iluminacao.
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O novo modelo criado foi baseado na mesma cinética de Monod, também
chamado de Michaelis-Menten foi utilizado por ambos os trabalhos para modelar

o crescimento das bactérias(X).

Na modelagem preliminar foi considerado:
- temperatura constante
- volume fixo, com uma carga inicial (batelada)
- reatores completamente misturados
- auséncia total de oxigénio
- taxas de degradacao constantes
- nenhum fluxo advectivo ou difusivo

- intensidade luminosa no reator B constante e suficiente

Reator A: Uma biota de Clostridium é teoricamente inserida num reator de
volume fixo, junto com substrato diluido para completar o volume do reator,
visando garantir auséncia de oxigénio. A taxa de variacdo do substrato é dada

por:

as

w- ~

S

max go4s

IpH) XA (25)

Onde:
S = a concentracdo do substrato, neste caso a glicose[mmol L™

Xa = concentracéo seca da biomassa no reator A [mmol L™
U max = Maximo consumo de glicose [h™]

Ks = constante de meia saturacdo [mmol L]

l,n = fator de inibigéo pelo pH (LIN,2007)

O crescimento bacteriano é funcdo do consumo de substrato e da parcela

do substrato que € direcionada para crescimento(Y):

w =7 (%) 26)
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Sendo que :

Y =fator consumo de substrato para crescimento bacteriano[mmol mmol™]

A taxa de producéo dos acidos acético (27) e butirico(28), bem como a de
hidrogénio(29), dependem da parcela remanescente de substrato (1-Y) e do
fator de conversdo (f) de cada produto, onde o dioxido de carbono néo foi

considerado.

Lae = (1= Vfac(-3) (27)
LB — (1 = ¥)fpue (— ) (28)
L2 = (1= V(- D) (29)

Onde:
fac, four = fatores de producéo de acetato e butirato [mmol mmol™]

Cac, Cobut = concentracdes de acetato e butirato [mmol L]

Reator B: Uma coldnia isolada de Rhodobacter sphearoids O.U 001 &
tedricamente inserida num volume fixo com os produtos das rea¢cdes da primeira

etapa. A cinética de consumo dos substratos € dada por:

dAC Ac Ac
—_— = — X 30
dt Hinax Kyot+Ac L (30)
dBut __ But But
2t = Hmaxg ¢ Xp (31)
But+But

Considerando:
Ac, But, Xz = concentracdes de acetato e buritato [g L™]
Ka., K4 = constante de meia saturacéo [g L™
pde . uBut = taxa maxima de degradacéo [g L™

¢ = fator de inibi¢cdo pela iluminacéo [ - ]
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O crescimento das bactérias depende também do rendimento de

utilizacao (Y) de cada substrato para esta finalidade:

) Xs (32)

Além destes parametros, a producao de hidrogénio e dioxido de carbono

pode ser modelado da sequinte forma:

dH?2
Tl (Mac(X = Yacx2)Tuz,ac + Uput (1 — Yourx2)Tuz,put) Xp
(33)
dco2
ar (Hac(1 = YAc,Xz)fcoz,Ac + Upyue (1 — YBut,Xz)fcoz,But) Xp
(34)
Onde:

H2,C02 = concentracdes de gas hidrogénio e gas carbénico [g L™]
Hac, Hpye = taxa de degradacdo para acetato e butirato [g L™

f = fator de converséo: produto criado por substrato consumido [g g*]

5.2 RESULTADOS PRELIMINARES

A utilizacdo de diferentes unidades de medidas permitem facilitar o
entendimento e para enfatizar a importancia, pois estas diferencas podem mudar
muitas ordens de grandeza os resultados. As figuras 13-18 mostram o0s
resultados preliminares da modelagem bioquimica, utilizando o método Runge-
Kutta de ordem 4 para resolver o sistema acoplado com o software MATLAB®.
Variando os parametros foi possivel verificar a resposta do sistema, identificando

as diferencas para otimizar o sistema.
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Figura 13 - Consumo da glicose no reator A
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Em ambos os reatores, o0 crescimento e producdo cessam quando todos

0s substratos sdo completamente consumidos.

Figura 14 - Producéo de acidos acético e butirico no reator A
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Figura 15 - Hidrogénio cumulativo produzido no reator A
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No reator B, uma variacdo nos parametros é possivel ver que, no caso de

serem dois substratos, ao acabar com um, as taxas de producao total ficam

menores.

Figura 16 - Consumo de acido acético e butirico no reator B
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Figura 17 - Crescimento das bactérias no reator B
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Figura 18 - Producéo de hidrogénio no reator B
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Primeiramente o modelo foi rodado com parametros proximos em ordem

de grandeza, resultados quantitativos ndo devem ser levados em conta nessas

figuras. A proxima etapa do presente trabalho sera buscar os parametros

corretos em literatura e desenvolver um modelo adimensional, implementado no

COMSOL®, para estudar o comportamento das variagdes nos parametros.
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6 COMSOL MULTIPHYSICS

Software que possui capacidade de modelagem tridimensional. O
Software COMSOL MultiPhysics® era uma ferramenta do MATLAB®, agora
conta com uma interface propria e simples, para resolver problemas complexos.
Serve de ferramenta computacional para entender o funcionamento do sistema
inteiro, numa abordagem multifisica. Facilita otimiza¢cbes, incluindo a de
geometrias, para que nao seja necessario criar protétipos e obter dados
experimentais para todos os parametros fisicos desejados. Modulos podem ser
adicionados ao programa principal, com interfaces para diferentes aplicacdes,
incluindo reacdes quimicas para engenharia, escoamentos e transferéncia de
calor. Torna-se necessario a modelagem com o menor numero de variaveis
possivel, para obtencdo de resultados cada vez mais confiaveis. Com isso 0s
custos de pesquisa e desenvolvimento reduzem drasticamente.

A solucdo utilizada é o método de elementos finitos, uma técnica
numerica para solucao de equacdes diferenciais. Trata-se de dividir a geometria
em elementos espaciais e utilizar os principios da conservacao para encontrar
uma matriz de solucdo estavel para o dominio estudado. Criar uma boa malha
de elementos requer muita experiéncia. Esta divisdo traz uma série de
vantagens, incluindo uma melhor representacdo do dominio em contornos
irregulares por exemplo. O software possui uma funcdo de gerar a malha de
pontos automaticamente, e um procedimento simples permite comparar

solucdes com diferentes malhas.

6.1 MODELO ADIMENSIONAL

Fundamentado em um estudo de conteudo similar (KEIJZER, et al, 1999)
e na teoria da mecanica dos fluidos (FOX e MCDONALD, 2001), o modelo
continuo adimensional para um fluxo unidimensional de espécies quimicas
diluidas foi criado para facilitar a otimizacdo dos parametros fisicos, com base

nos parametros bioquimicos buscados em literatura. Como a malha de pontos e



53

0 método numérico permanecem constantes, essa andlise possibilita uma
variacdo de parametros fisicos sem alterar os componentes geométricos.

Como pouquissimos escoamentos reais podem ser solucionados
utilizando apenas métodos analiticos, os resultados de um modelo numérico
comparado com o0 experimental se torna essencial para uma analise do
problema. Contudo, trabalho experimental € demorado e dispendioso, por isso 0
objetivo € sempre obter o maior numero de informagcdes por experimento. A
analise dimensional e os parametros adimensionais sdo importantes ferramentas
que auxiliam nesse objetivo. Quando o teste experimental é proibitivo por
qualquer motivo, a analise laboratorial € utilizada, com base em leis de escala
conhecidas. Com isso muitos experimentos podem ser descartados antes de se
tornarem um custo para o projeto.

Ja que a maioria dos fenbmenos da mecanica dos fluidos depende dos
parametros da geometria e do escoamento, a proposta € obter os parametros
fisicos de um reator para degradar uma certa carga fixa de substrato organico.

Definindo os parametros fisicos adimensionais:

7 =2 R = T = (35)

L Tmax L

Desta forma, as dimensfGes normalizadas se tornam sempre uma fracao
da total, facilitando a visualizacdo de casos onde o comprimento é de muitas
ordens de grandeza maiores que a largura do tubo. Se L for o compimento total,
'max O raio do tubo, e up a velocidade constante, os parametros fisicos se tornam:
Z como sendo o comprimento, R o raio e T o tempo, todos unitarios.

Definindo os grupos adimensionais pertinentes: numero de Peclet (Pe) e o

nameto de Damkohler(Ly):

mL
Fe=—- L, = Muo (36)

Para completer a analise, a constante de meia saturacdo (Ks) e
concentracdo do substrato (S) ambos dependem da concentracgéo inicial so, € a

concentracdo de bactérias B e do produto final H, se tornam dependentes de
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resultados maximos obtidos experimentalmente. Os maximos foram buscados

em literatura.

K.=% s=2 p=2 H2 = 2 (37)

So So bmax h2max

Incluindo esta analise no modelo de transporte, trés equacdes definem o
fluxo e a transformacao do simples sistema proposto. Um esquema (figura 19)

foi criado para visualizar os fluxos e reacfes dentro do reator.

Figura 19 - Desenho Esquematico do Modelo

d_g
dr
T Lim
/
B [9/s] — U, —3 —> B [9/d]
S l[o/s] — - —> H, [g/s]
Agua[g/s] —> | —> Agua|g/s]
" (simetria)
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6.2 GEOMETRIA

Na modelagem preliminar, um reator de batelada foi modelado para
verificar as reac6es bioquimicas. Agora um reator continuo bidimensional tubular
e utilizado pelo fato de ter um aproveitamento melhor da superficie de
iluminacéo, essencial para o crescimento bacteriano. O software permite uma
geometria bidimensional simétrica em um dos eixos, para uma maior
simplificacédo do problema. Simplificando o modelo, o tempo de processamento e

memoria utilizada pelo computador sdo poupados.
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Mesmo sendo um reator simplificado de duas dimensdes, o fluxo €&
unidimensional. A figura 20 a seguir, em unidades de comprimento, facilita a

visualizacao do eixo simétrico.

Figura 20 - Geometria com eixo de simetria
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A figura 21 a seguir mostra a revolucdo em torno do eixo de simetria,
resultando em um tubo circular com diferentes escalas, para facilitar a
visualizacdo. Mostra também a direcdo do fluxo pelas pequenas setas e
diferentes planos de estudo para estudar variagbes no espaco no estudo

estacionario.

Figura 21 - Revolugdo em torno do eixo de simetria e planos de estudo
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Os parametros unitarios sdo devido a analise adimensional. Assim, a
analise é feita utilizando os parametros normalizados ou seja, uma fracdo do
comprimento total. Essa abordagem permite um estudo de variacdo dos

parametros fisicos sem alterar a fisica do problema.

6.3 MODELO BIOQUIMICO

O modelo de crescimento bacteriano rege todos 0S outros processos,
nesse caso, o consumo de substrato e producdo dos produtos finais. Duas
simplificacfes feitas foram: o Unico substrato utilizado foi o acido acético, por ser
0 mais simples entre os acidos organicos; e que hidrogénio € o unico produto
formado.

O crescimento bacteriano € primeiramente modelado da forma mais
simples, com a cinética de Monod. Parametros de inibicdo unitarios podem ser
facilmente adicionados ao modelo, sendo que teriam somente efeito negativo ou
manteriam a taxa de degradacdo maxima. Como a massa molar bacteriana é
muito variavel, depende de varios fatores fora do escopo e normalmente néo é
utiizada no meio cientifico. Sendo assim, a variacdo da concentracdo de

bactérias foi modelado em base massica:

Z_IZ = Hmax (L) ¢ b (38)

ks+s

Nesse caso, b é a concentracdo da biota [g m™®], t € o tempo [s], s é a
concentracdo de substrato [g m™®], ks é a constante de meia saturacdo[g m™],
Umax @ taxa méaxima de consumo pela bactéria [s™], , e por fim ¢ fator de inibigéo
pela iluminacdo [ - ], que depende de I, que seria a intensidade luminosa
(dependente do raio do tubo). O termo de inibicdo sera desconsiderado, por ser
mantido constante, suficiente, e n&o inibitorio.

O consumo do substrato é direcionado para crescimento bacteriano e
também para a formacdo de produtos, por isso um fator de converséo [g g7
para crescimento bacteriano € utilizado, sendo um parametro obtido

experimentalmente:
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Ab

Y = ¢ (39)

Assim, a taxa de variacdo em relacdo ao tempo, ou seja 0 consumo de

substrato, € dado por:

os 1 db (40)
ot  yp ot

A formacdo dos produtos é consequéncia metabodlica enzimatica se o
ambiente for adequado, utiliza parte do substrato que nao foi direcionado para
crescimento da biota (1- yg) e também conta com um coeficiente de eficiéncia

(en2) de converséo, que é influenciado pela estequiometria:

0h2

b
Py (1—yplen s (41)

6.4 MODELO DE TRANSPORTE

Dentro do COMSOL®, o médulo de Transporte de Espécies Quimicas
Diluidas foi utilizado pelo fato de facilitar a modelagem das espécies que estao
diluidas em agua. Com base na equacdo de transportes de Reynolds, a
conservacao de massa de cada espécie quimica foi modelada separadamente.
As espécies sdo diluidas, por isso as caracteristicas da massa sendo
transportada sera considerada da agua e invariantes. Assim a densidade e o
coeficiente de dispersédo sdo mantidos constantes ao longo do estudo.

Assumindo que somente rea¢des bioquimicas ocorrem, ndo ha fluxos
difusivos entre a superficie da parede, trés equacdes foram criadas, uma para

cada espécie quimica, sao explicitadas a seguir:

db db

9%b s
3t D3z Uy, = Hmax (—ks+s) ¢ b (42)
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ds d2%s ds 1 db
——D—4uUuy—=——— 43
ot 9z2 03z yp Ot (43)
oh2 9%h2 oh2 ob

— =D +uy—=(1- ey, — 44
ot 972 07, ( YB)en2 ot (44)

Substituindo os parametros adimensionais definidos anteriormente,
muitos elementos sdo anulados e a forma geral fica muito parecida com a

original dimensional.

oB 1 0°B OB S

el Y ()eB 45
aT ~ PedzZz 9z K \kg+s ¢ (45)
s _19%s 9s 1 0B (46)
T Pedz? 9Z Yg 0T

OH2 1 0%2H2 OQH2 OB

— = ——(1-=-Yr)ey, — 47
T = Pe 022 EY/ ( B)eH2 aT (47)

Nesse caso, o0 coeficiente de dispersdo se torna o inverso do numero de
Peclet (Pe™), a velocidade é unitaria (up = 1), e a taxa de consumo p se torna o

namero de Damkohler ( Ly ).

6.5 CONDICOES DE CONTORNO

No método de elementos finitos, para se obter a solucéo para a equacao
diferencial, necessita que o contorno seja definido. Na entrada (z = 0) e saida
(z=L) do reator, o fluxo advectivo de massa de cada elemento € imposto. A

concentracao inicial dentro do reator é nula para todos os elementos.
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dci
—-D a_zl + UpCio = UpCiin para z=0; (48)
dc;
a_zl =0 para z=L; (49)

A concentracéo inicial ndo influencia no resultado, uma vez que o reator
possui escoamento continuo e em regime estacionario. Em valores

adimensionais, as condi¢des de contorno ficam:

1 9C;

T o3z +Co =1 para Z=0; (50)
dC; _ .
57 = 0 para Z=1; (51)

6.6 PARAMETROS UTILIZADOS

Os parametros ndo puderam ser obtidos experimentalmente, mas o
modelo foi rodado utilizando dados encontrados em literatura. Embora os
estudos sejam muito distintos (utilizam diferentes composicfes de substratos,
diferentes regimes de iluminacédo ou até diferentes colonias de bactérias), uma
altima simplificacéo é feita de modo a obter resultados e otimizar os parametros

fisicos com base nos parametros bioquimicos selecionados.

Na modelagem continua foto-fermentativa foi considerado:
- Temperatura e pH constantes e nao inibitérios
- Intensidade luminosa constante, suficiente e néo inibitoria
- Carga diaria fixada
i. Velocidade de entrada varia conforme geometria
- Auséncia total de oxigénio

- Taxas de degradacao constantes
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Tabela 3 — Resumo dos dados utilizados

Ac 5.0 kg dia™ Carga diaria de Acido Acético — Arbitraria

Di 40 mmol L™ Diluicdo Maxima Recomendada(OZKAN,2012)
Vin 24.1mLs* Carga volumétrica de entrada

bin 0.15 kg m™ Concentracdo inicial de biota(BORAN,2012)
Ka 10 kg m™ Constante de Meia Saturacao(OBEID, 2009)

0.025 h'l Taxa de crescimento maxima

H :

e (BORAN 2012; KOKU 2003)

YH2 0.02 kg kg™ Rendimento: kg H, por kg de Ac (OBEID, 2009)
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7 RESULTADOS

O estudo pode ser feito em modo estacionario, porque as taxas e
parametros sdo consideradas constantes. Com o tempo o reator atinge um
estado invariante de funcionamento, sendo que as concentracfes variam
somente no espaco.

A abordagem partiu de uma carga diaria fixa de acido aceético, que
teoricamente foi isolado de uma primeira etapa fermentativa no escuro. Como a
primeira etapa € estacionaria e bem estudada na teoria e na literatura, o objetivo
com a modelagem no COMSOL® é estudar a segunda etapa fotofermentativa.
Com base nos parametros selecionados, os parametros fisicos que garantem a
degradacdo completa foram encontrados. O parametro de utlizacdo do
substrato (yp) foi obtido pela tabela 5 da secéo 4.5 e pela estequiometria, onde
85% do substrato é convertido em biomassa e 15% ¢€ utilizado para formacéo de
produtos. A partir dos 15% restantes, a eficiéncia de conversdo (eun.) fica em
torno de 15% se for comparar o parametro yy, da literatura com o tedrico
estequiométrico, entdo a eficiéncia de conversao total fica em torno de 2%.

Estudando uma variacdo paramétrica com combinacdes de comprimento
total (400 e 1000 m com variacdo de 20 m) e raio do tubo ( entre 0,05e 0,2 m

com passo de 0,025 m), a figura 22 foi gerada para visualizar todas as diferentes

combinacdes possiveis nessa primeira abordagem.

Figura 22 - Variacdo Paramétrica (L=400 - 1000m) e (r=0,05 - 0,2)
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O objetivo é encontrar a combinacdo de parametros onde o substrato é
completamente consumido, entdo é possivel filtrar algumas combinacdes. Pela
figura, TRRs maiores degradam completamente antes de 60% do total do
comprimento, enquanto as menores nao atingem 10% de degradacdo. Como a
carga diaria foi fixada, a vazdo de entrada é fixa. A variacdo do volume do
reator pela diferenca entre os parametros fisicos, altera também a velocidade de
entrada e consequentemente o tempo de residéncia no reator (TRR).

O fluxo volumétrico fixado foi 24,1 mL s™, entdo para o menor raio
estudado (linhas azul escuro), nenhum comprimento € suficiente para
degradacdo total. Nesse caso a area é 0,008m?, a velocidade é 3,0x10° ms™ e
TRR é de no maximo 1,2 dias, podendo atingir 10% de degradacéo do substrato.
Por outro lado, para o raio de 0,2m (linhas pretas), a area se torna 0,126 m?, a
velocidade diminui para 1,9x10“% m s e por isso para o maior comprimento
estudado, o substrato € degradado proximo de 60% do comprimento total, como
visto na primeira linha preta da esquerda para direita.

A velocidade de entrada, o TRR e as cores das linhas da figura variam
conforme o raio do tubo, entdo nota-se que o minimo raio para atingir
degradacédo completa é da cor rosa, 0 quinto raio em ordem crescente. Nesse
caso 0 raio minimo para o comprimento maior (L=1000m) seria r=0,175m. Por
outro lado, o menor comprimento encontrado utiliza o maior raio estudado,
nesse caso a combinacdo é L=700m e r=0,2m. A figura 23 foi criada para

visualizar essas configuracoes.

Figura 23 - L=700 e 1000m com r=0,175 e 0,2m
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Pela figura € possivel verificar que na verdade no final, mais de 40% do
comprimento total ndo degrada mais que 10% do substrato. Isso é resultante da
cinética de Monod, onde baixas concentracdes de substrato resultam em baixas
taxas de converséo. A figura 24 mostra a derivada da concentracdo do substrato
em funcéo da coordenada z adimensional.

Como a velocidade € a mesma, um reator com maior volume pode
suportar maior populacdo de bactérias. Todavia, a baixa concentracdo de
substrato ndo suporta o crescimento bacteriano, e por isso apds o pico do reator
maior (linha verde) a taxa de consumo reduz significativamente. Ambos 0s picos
se encontram na mesma posicao fisica dos reatores, préoximo dos 180m. Além
de diminuir drasticamente o comprimento total e o TRR, é possivel verificar que

o reator menor mantém uma amplitude de consumo de substrato mais eficiente.

Figure 24 - L=400 e 7000m com r=0,2m
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Ao fazer um estudo buscando o TRR necessario para degradar 90% do
substrato, com base nos parametros bioquimicos propostos, foi encontrado um
namero de Damkohler em comum para as configuracdes escolhidas. Note pela
tabela 4 que os valores adimensionais de Damkohler giram em torno de 14,5 e

por isso o0 tempo de residéncia nesse caso € 6timo em torno de 24,2 dias, para

as configuracdes estudadas.



Tabela 4 — Resumo das configura¢des para 90% de degradacao
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L [m] R [m] A[m® | VIm} vms? L TRR [dias]
940 0,13 0,053 49,9 4,54E-04 14,37 23,95
820 0,14 0,062 50,5 3,92E-04 14,54 24,24
720 0,15 0,071 50,9 3,41E-04 14,66 24,43
620 0,16 0,080 49,9 3,00E-04 14,36 23,93
560 0,17 0,091 50,8 2,66E-04 14,64 24,40
500 0,18 0,102 50,9 2,37E-04 14,66 24,43
440 0,19 0,113 49,9 2,13E-04 14,37 23,95
400 0,2 0,126 50,3 1,92E-04 14,48 24,13

Como a relacdo entre o TRR e o numero de Damkonhler é feita pela taxa

de degradacédo, a figura 25 a seguir demonstra as faixas com mesmo valor

adimensional Ly, como uma outra forma de visualizar o tempo de residéncia. O

namero de Damkohler caracteristico do problema que foi encontrado, é exposto

na figura, pela linha tracejada. Qualquer combinacdo que possua este numero é

ideal para o reator, sendo que consumiria 90% da carga de substrato proposta

neste trabalho.

Figure 25 - Damkohler em fungéo do Raio e do Comprimento
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A figura 26 é outra forma de visualizar como que o tempo de residéncia
varia entre as configuracoes. Cada ponto € uma configuracao diferente e nota-se
uma tendéncia. Como a meta € degradar 90% do substrato, pela figura
confirma-se que o valor caracteristico para o TRR é realmente em torno dos 24,2
dias previstos. Lembrando que estas configuracdes foram feitas com base em
parametros selecionados, constantes, para um fluxo diluido de entrada no

reator, diluicdo e carga fixa diaria, definidos previamente.

Figura 26 - TRR x Concentracdo de Substrato
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Na mesma figura é possivel observar novamente que, para degradar
totalmente o substrato na configuracdo proposta, seria hecessario quase o dobro
de tempo, porém durante este intervalo somente 10% seria degradado. Técnicas
de recirculacdo, além de garantir uma colbnia inicial de bactérias numa
concentracdo suficiente para o estado de crescimento exponencial, diminui
custos de construcao e aumenta a eficiéncia do sistema.

Agora, ja que taxa de crescimento bacteriano é fundamental para o
problema, nesse caso foi buscado em literatura (u=0,6 dia™), faz-se necessario
entender o funcionamento do sistema se a colonia de bactérias degradar a uma
taxa diferente da proposta. Selecionando, por exemplo, a configuracdo com o
menor comprimento estudado (L=400m e r=0,2m), um grafico foi elaborado
variando a taxa de degradacdo (Figura 27). Usando o comprimento fixado e

Lx=14,5 caracteristico, 0 TRR pode ser encontrado.
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Figura 27 - TRR x Taxa de Crescimento (L)
70,00

60,00
50,00
40,00

30,00

TRR [dia]

20,00

10,00

0,00
0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,045 0,05 0,055

Taxa de Crescimento [1/h]

O software, além de possuir uma interface amigavel ao usuario, possui
imagens para facilitar o entendimento e a visualizacdo do problema. A figura 28
a seguir mostra o crescimento da concentracdo bacteriana nas duas dimensdes
da geometria proposta. Lembrando que o eixo central de coordenadas z é
simétrico, é a direcéo do fluxo, e que uma pequena colbnia é inserida diluida no

fluxo de entrada.

Figura 28 - Duas dimens0@es para crescimento da biota
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Por fim, uma visualizacdo da producdo de hidrogénio, mostrando que o
modelo responde conforme esperado. Para obter o valor real para qualquer
parametro do sistema, nesse caso da producdo, basta multiplicar o valor
normalizado unitario pelo valor maximo obtido experimentalmente. Como este foi
um estudo com base em literatura, 0 mesmo é feito para obter a quantidade total
de hidrogénio produzida.

A figura 29 mostra a proposta final baseado no modelo adimensional. A
sugestdo helicoidal € utilizada para facilitar a instalacdo do reator. Dos dois
reatores mostrados, um unitario € mais alto, enquando o da direita foi dividido
em quatro partes mais baixas para casos onde ha limitacdo de altura no local de
instalagcdo. Assumindo condi¢cdes normais de temperatura e pressao, pela lei
dos gases ideais, a producao diaria do reator seria de 2,9 L de hidrogénio em
modo estacionario. Esta configuragcdo possui um volume de 50 L com area
transversal de 0,126m?, por isso a velocidade é 1,92x10* m s™ e portanto o TRR
fica 24 dias com o comprimento que degrada 90% do substrato, para um raio de
0,2m.

Figura 29 — Proposta de reatores
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8 CONCLUSAO

Com o primeiro reator em batelada, foi demonstrado como seria 0
comportamento das reacdes se a selecdo de parametros bioquimicos utilizados
fossem alterados. Com a formulacdo pronta, o modelo dindmico também
demonstrou resultados esperados para reacbes ocorrendo num fluxo com
adveccdo. Tendo em vista a maxima producdo de hidrogénio, pela variacao
paramétrica de comprimento e raio do tubo cilindrico, completava-se a
degradacdo tedrica do substrato somente com algumas combinacdes
especificas, e consequentemente produzia-se a maior quantidade de hidrogénio.

Como a carga diaria foi fixada, a carga volumétrica diluida se mantém
constante e por isso a velocidade de entrada é dependente do raio do tubo.
Areas transversais menores possuem velocidades maiores, muitas vezes n&o
possibilitando a degradacdo completa do substrato pelo baixo tempo de
retencdo. Por outro lado, areas maiores possuem maiores tempos de retencéo,
e muitas vezes a degradacédo ocorre muito antes do fim do comprimento total.

Assim verificou-se que a parte final do comprimento do reator para
degradacéo total ndo foi muito eficiente em termos de degradacao e producéo.
Isto se deve a cinética de Monod, onde baixas concentra¢gdes diluidas resultam
em baixas taxas de conversdo. Com isso, uma nova proposta foi elaborada,
onde reduzindo 40% do comprimento total do reator, resultaria em uma perda de
10% de eficiéncia na degradacdo, que potencialmente reduz os custos de
fabricacédo do reator sem perda significativa de eficiéncia.

Diferentes abordagens de estudo afirmam que o niumero de Damkohler é
fundamental para este estudo. O numero adimensional 6timo para uma maior
eficiéncia de producéo situa-se em torno de 14,5. Com isso o tempo de retencao
no reator é também fixo pois as taxas bioquimicas foram consideradas
constantes. Mesmo com variacbes nos parametros fisicos, o numero
adimensional garante que a configuracdo estudada atende, ou ndo, ao objetivo
proposto.

Obtendo combinacgfes de parametros fisicos, uma proposta de reator foi

escolhida pelo menor comprimento entre os estudados. Assim, um reator tubular
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helicoidal de diametro interno pequeno em comparacdo com o raio de curvatura
foi desenhado para substituir uma ideia de reator cilindrico tubular linear,
mantendo as as hipoteses do modelo.

A iluminacéo incidente, fundamental para o problema, foi deixada indicada
e considerada desprezivel. Faz-se necessario estudar o comportamento da
penetracdo da luz e assim limitar o raio do tubo conforme o desempenho do

material disponivel para fabricacdo do reator.

9 CONSIDERACOES FINAIS

O objetivo era buscar as combinacdes de parametros fisicos para o
reator. Com algumas combinacfes selecionadas, outros fatores podem ser
decisivos na escolha do reator para fazer o experimento. A area de utilizacao se
torna um fator importante, ou a quantidade de material para fabricacdo. Para
espessuras e volumes iguais, um reator com raio maior necessita de menos
material para ser fabricado, por isso o peso do aparato sera menor.

Outro item a ser considerado é a fonte de luz e como ela incide sobre o
reator. Experimentos préprios sobre o efeito da iluminacdo nédo puderam ser
feitos. A variedade de modelos € muito variavel para este fator, e pouco
estudada em bactérias fermentativas com o substrato proposto. Por isso a
penetracdo da luz e como ela influéncia na producao, foi desconsiderada mas
mantida indicaca na formulacgéo.

Uma iluminacdo interna passando pelo centro do tubo seria melhor
aproveitada, mas necessitaria de uma fonte externa de energia. O balanco
energético final poderia ser desfavoravel comparado com a iluminagédo solar.
Como comentado na secdo 4.8, a penetracdo da luz varia conforme a
concentracdo dos produtos dissolvidos, logo uma proposta de utilizar uma
intensidade de iluminacdo (ou raio) variavel ao longo do comprimento, pode
economizar energia no processo. Assim, a luz solar e como ela incide sobre o
reator se torna um estudo importante e portanto a penetracdo da luz é um

estudo fundamental que pode limitar o raio do tubo.
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A anadlise experimental € necessaria para o inicio deste tipo de estudo.
Porém um estudo computacional pode ser utilizado para evitar que certos
experimentos sejam feitos. Diferentes formatos de reatores podem ser
estudados antes de serem realizados os experimentos. As pesquisas de foto-
fermentacdo por bactérias purpuras para fins de producédo de hidrogénio ainda
estdo num estado de maturacdo. Sdo muito fatores a considerar, ainda faltam
formulacbes mais genéricas para cada parametro que influenciam nesta
abordagem foto-fermentativa.

O processo completo de digestdo fermentativa anaerdbia no escuro para
producdo de metano, € amplamente utilizado e estudado para estabilizacdo da
matéria organica. Nesse caso, técnicas de engenharia ja foram aplicadas para
maximizar a eficiéncia da producado, e diminuir o tempo de retencao. Diferentes
técnicas também estdo sendo aplicadas por pesquisadores de fermentacdo
fotossintética a fim de estudar separadamente as milhares de combinacdes
possiveis entre os parametros. Por isso 0s estudos tendem a manter 0 maximo
namero de parametros constantes para obter o comportamento do sistema
conforme a variagcdo do menor nimero de parametros possiveis.

A idéia foi criar um modelo simples de um reator continuo de producéo de
hidrogénio. Este modelo € simplificado e assume diversas hipoteses. Com esta
abordagem inicial pronta, o estudo pode se tornar cada vez mais complexo,
incluindo com facilidade fatores decisivos e limitantes no processo, com
resultados obtidos experimentalmente. Por exemplo, como a reagcdo ¢é
exotérmica e acidos estdo presentes, a temperatura e o pH seriam variaveis
importantes de serem consideradas. Existem modelos em literatura que estudam
especificamente estes fatores, mas o balanco de massa de outros elementos
também pode ser incluido. O nitrogénio, diéxido de carbono, ou até mesmo
vitaminas e elementos tracos, sdo fundamentais para o crescimento da célula e
para o estudo da conservacdo de massa.

Faz-se necessario estudar os processos separadamente, desde o sistema
mais simples até conseguir incluir os fatores mais complexos, entéao
experimentos sdo necessarios para validar os resultados. Utilizando fatores de
literatura, 0 modelo respondeu como esperado. Um experimento ndo pode ser
feito para comprovar os dados quantitativos. Uma vez que o experimento for

feito, o modelo pode ser calibrado conforme os resultados experimentais.
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O COMSOL® se torna uma ferramenta importante, uma vez que inclui
diveros modulos que podem ser adicionados ao problema multifisico. Exemplos
de mddulos a serem adicionados incluem: transferéncia de calor, para modelar o
comportamento da temperatura; modulo de fluxos turbulentos, para descrever o
comportamento de reatores com velocidades mais altas; radiacdo solar, para
estudar a variacdo de intensidade de luz conforme a coordenada geogréfica,
inclinacdo, ou até mesmo ciclos diarios; de fluxos difusivos, buscando separacéo
do gas por membranas permeaveis seletivas; de interacdo entre fases, pois 0s
produtos gerados foram considerados diluidos; ou ainda moédulos de
eletromagnetismo e de células a combustivel, para conseguir modelar um
sistema completo desde a fonte de substrato até a utilizacdo final como
eletricidade por processos eletroquimicos; entre outros.

A literatura ja possui varios experimentos feitos, mas como sao muitos
parametros que podem ser estudados, é muito dificil encontrar um experimento
gue se encaixe com algum estudo especifico. Exemplos de diferencas incluem:
tipos de lampadas artificiais utilizadas, podem possuir diferentes intensidades e
comprimentos de onda; a imensa variedade de substrato organico utilizado,
onde abundéncia depende da localizacdo; temperatura ou pH inicial; ou até
mesmo volume, diluicéo, tipo de reator, e tempo de retencdo no reator.

Mesmo com o0 numero crescente de artigos internacionais sobre este
assunto nos ultimos dez anos, junto com 0S incentivos governamentais por
novas fontes de energia renovavel, ainda ha muito para estudar. Este modelo
serve como base para outros estudos similares com processos bioquimicos.
Estudos futuros devem incluir a transferéncia de calor, a variacdo do pH, a
penetracdo da luz solar, o ciclo diurno, balanco de massa de outros elementos
necessarios para o crescimento bacteriano, 0os equipamentos e energia externa
necessaria, e por ultimo a fonte e pré-tratamento de substrato organico, para

verificar a viabilidade econdmica do projeto por inteiro.
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ANEXO A — MODELAGEM PRELIMINAR

reator PF1. m

%5i stema de Reatores: Leonardo Souza 01/JUL/ 2014
% | tima atualizaA,o: 05/JUL/2014

Ywtiliza as seguintes funAl es:

% eator A pH.calc.m; clostridiumm;

% eator B: BPNS nichaelis

clear all

cl ose all

%G eator 1: @ernentaA,o no escuro @MRI N 2007

dt =0. 05; Y%passo tenporal [h]

T_a=2*24; % enpo total [h]

n_a=T_a/dt; %wunero de interval os de tenpo
t _a=[0:dt: T _a]; %etor tenpo com di nensao |

%ondi coes iniciais @WAR N
XA 0 = 1.127; % mmol bacterias /L]

G 0 = 32000/ 180; Ysubstrato: glicose %ng/L / g/ nol) = [nmol

Ac_0 = 0 ; Y%roduto: acetato
But_ 0 = 0 ; %roduto: butirato
H2_0 = 0; %roduto: hidrogenio

75

glicose /L]

ci_ A=[GO; Ac_O; But_0; XAO0; H0]; %etor de condicoes iniciais

para @l ostridi um

[t_a, x] =oded5( @l ostridiumt_a,ci_A); %unge kutta ordem 4,
G a=x(:,1);

Ac_a=x(:, 2);

But _a=x(:, 3);

X a=x(:,4);

H2_a=x(:,5);

pH=zeros(n_a+l, 1);

for j=1:n_a+l

pH(j, 1) =pH_cal c(Ac_a(j, 1),But_a(j,1)); % @H calc. m
end

G _DQO=6*32/1000*G _a ; %onversao mml /L pARA gDQJ L

H2_a_mi.=0.5*8.31*273/0. 101*(H2_a/ 1000); %onversao mmol para nL

figure(l)

plot(t_a,Ga," k")

x|l abel ("t(hrs)")

yl abel (' G icose nmmol /L")
title(' REATOR A: dicose ")

figure(2)

plot(t_a,Ac_a, k:"',t_a,But_a, ' k-.")

xl abel ("t(hrs)")

yl abel (' Acetato//Butirato nol/L")

title(' REATOR A: Acetato//Butirato')

| egend(' Acetato', ' Butirato', 'Location', 'Best' )

figure(3)



plot(t_a,H2_a m., "'k")

x|l abel ("t(hrs)")

yl abel (' nL H2")

title(' REATOR A: H2 cunul ativo')

figure(4)

plot(t_a, G DQO, " k")

x|l abel ("t(hrs)")

yl abel (' glicose(gbQd L)"')
title(' REATOR A: Substrato')

figure(5)
plot(t_a, pH, '"k')
title(' REATOR A: pH)

%80
%G eator 2: @i ght

dt =0. 05; %passo tenpora

T b=1.8*24; %enpo total [h]

n_b=T_b/dt; %unero de interval os de tenpo
t _b=[0:dt:T_b]; %etor tenpo com di nensao n

%ondi coes iniciais @inal de MARI N

X2_0 =0.07; % noculo inicial de bacterias [g/L]
Ac_0O
Ac_0O
/L]
But _0O
But _0O
butirato /L]
H2_0 = 0;
CO2_0=0;
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Ac_a(length(Ac_a)); Y%roduto final acetato do reator A
Ac_0*0. 006; %substrato: acetato %¢mml/L * g/mmvl) = [g acetato

But _a(length(But_a)) ; %roduto final butirato do reator A
But _0*0.0088; %substrato: butirato % nmml/L * g/mmol) = [g

ci_b =[] AcO; But_ 0; X2 0; H20 ; CO2_0]; %etor de condicoes

iniciais para @l ostridium

[t_b,y] =0ded45( @PNS_m chaelis,t_b,ci_b);
Ac_b=y(:,1);

But _b=y(:, 2);

X b=y(:,3);

H2 _b=y(:,4);

CO2_b=y(:,5);

H2_b_ni=0.5*%8. 31*273/ 0. 101* ( H2_b*60/ 1000); % para mni

figure(6)

plot(t_b,Ac_b, " k:",t_b,But_b,"k-.")

x|l abel ("t(hrs)")

yl abel (' Acetato//Butirato [g/L]")

title(' REATOR B: Acetato//Butirato')

| egend(' Acetato','Butirato', 'Location', 'Best

figure(7)

plot(t_b,H2_b nmL, k")

xl abel ("t(hrs)")

ylabel (" H2 [nl]")

title(' REATOR B: H2 Cumul ativo')

figure(8)

plot(t_b, X b, k")

xl abel ("t(hrs)")

yl abel (" Bacterias[g/L]")

title(' REATOR B: ConcentraA,o de Bacterias')

)
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figure(9)

plot(t_b,C>2_b," k")

title(' REATOR B: ConcentraA,o de CO2')
xl abel ("t (hrs)")

yl abel (' CO2 g/ L")

*funcdo utilizada no REATOR A: clostridiumm

function R=clostridiun(t, x)
% x=[G 0 ; Ac_O; But_ 0; XA O ; H2 0]
% x=[x(1) ; x(2) ; x(3) ; x(4) ; x(35) ]

%par anet r os

umax_G = 0.4 ; 9% h"-1]

k_ G=2.6; %mol/L]

Yx= 0.229 ; % bacterias criadas/glicose consuni do]
monod=unmax_G*x(1)/(x(1)+k_G; % taxa de crescinmento m crobiano [h”-1]
f_Ac= 0.620 ; % acetato criado/glicose consuni do]

f _But = 0.744 ; %uritato criado/glicose consum do]

f_H2=3.328; %12 criado/glicose consum do %@arin

% H2=2*(f_Ac+f_But); %@ edalto

%sem pH

%= -umax_G (x(1)/ (k_Gtx(1)))*x(4);

%Ac= umax_Ac*(x(2)/ (k_Gx(2)))*x(4)*f_Ac*(1-Yx); %roducao de acetato
(+)

9But = umax_But * (x(3)/ (k_G+x(3)))*x(4)*f_But*(1-Yx); %roducao de
butirato (+)

OX= umax_G (x(1)/ (k_Grx(1)))*x(4)*Yx ; %rescinento das bacterias (+)
%2= umax_G (x(1)/(k_Gtx(1)))*x(4)*Yx*f_H2 ; %roducao de hidrogenio (+)

pH=pH cal c(x(2),x(3)); %H calc com[acetato] e [butirato]
pH_UL=5. 5;
pH_LL=0;
if pH>pH_UL
| _pH=1;
el sei f pH<pH_LL
| _pH=0;
el se
| _pH=exp(-3*((pH_UL-pH)/ (pH_UL-pH _LL))"2);
end
G= -monod*x(4)*1 _pH;, %onsuno da glicose (-)
Ac= | _pH*rmonod*x(4)*f _Ac*(1-Yx); %roducao de acetato (+)
But= | _pH* nonod*x(4)*f_But*(1-Yx); %producao de butirato (+)
X=1_pH'monod*x(4)*Yx ; %rescinento das bacterias (+)
H2= 1 _pH*monod*x(4)*(1-Yx)*f_H2 ; %producao de hidrogenio (+)
R=[ G; Ac; But ; X; H2] ;

*funcdo utilizada no REATOR b: BPNS_m chaelis. m

function R=BPNS(t,x) %[ Ac_ 0 ; But 0 ; X2 0 ; H2 o ; CO2 0]
%par amet r os obei d, 2009

umax_Ac = 0.4 ; % h~-1]

k_Ac =1 ; %g/lL]

Y Ac= 0.7 ; %utilizacao de substrato

umax_But = 0.2 ; %hn-1] nml/L*h =>L/L*h



k_But =2 ; %g/lL]
Y But= 0.7 ; %utilizacao de substrato

f _H2_Ac=0.13; %12 criado/acetato consum do
f _H2 But=0.22; %12 criado/butirato consum do

f_CO2_Ac=1.46; %CO2 criado/ acetato consum do
f _CO2_But=2; %CO2 criado/butirato consuni do

%I1= %

% Ki =%

% | rrad=lI"2/ (Ki +1*2)

% nmonod_Ac=umax_Ac*x(1)/(x(1)+k_Ac)*Ilrrad

% nmonod_But =umax_But *x(2)/(x(2)+k_But)*Irrad

%em lrrad
monod_Ac=umax_Ac*x( 1)/ (x(1) +k_Ac);
nmonod_But =unax_But *x(2)/ (x(2) +k_But);

Ac= -nonod_Ac*x(3); %onsunp de acetato (-)

But = -nonod_But *x(3); %onsuno de butirato (-)

X= x(3)*(Y_Ac+Y_But)*(npnod_Ac+nmonod_But) ; %rescinento das bacterias
(+)

H2= x(3)*((1-Y_Ac)*f_H2_Ac*nonod_Ac+f H2_ But *nonod_But*(1-Y_But)) ;
%pr oducao de hidrogenio (+)

C2= x(3)*((1-Y_Ac)*f_CO2_Ac*nmonod_Ac+(1-Y_But)*f_CO2_But*nonod_But) ;
%pr oducao de CO2 (+)

R=[ Ac ; But ; X ; H2 ; CQ2];
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