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RESUMO

Este trabalho visa contribuir com o desenvolvimento da tecnologia de captura e
sequestro de carbono através da modelagem e simulacdo do fotobioreator air-lift tipo
placa para o cultivo da microalga Dunaliella tertiolecta. Foi realizada uma extensa
revisdo bibliografica, para apos investigar os possiveis fatores que influenciam o
crescimento algal e, com isso, propor modelos simplificados que se enquadrem na
realidade do fotobiorreator. Os trés modelos cinéticos simulados pelo sofiware EMSO
consideraram: 1) a luminosidade como fator limitante para o crescimento da biomassa
em uma mistura considerada perfeita; 2) a falta de nitrogénio no meio de cultura como
fator limitante para o crescimento, em uma mistura perfeita e considerando o coeficiente
de manutengdo celular; 3) a falta de nitrogénio no meio de cultura como fator limitante
para o crescimento, em uma mistura perfeita e desconsiderando o coeficiente de
manutencao celular. Os melhores resultados foram obtidos no modelo 2. Os resultados

demonstraram que o crescimento ndo ¢ limitado pela luminosidade.

Palavras chaves: captura e sequestro de carbono, microalgas, bioreator, modelo

cinético, velocidade especifica de crescimento.



1 INTRODUGCAO

Alteragdes no equilibrio climatico terrestre tém causado diversos problemas na
biodiversidade do planeta, na producao de alimentos, além de intensificar catastrofes
naturais, tendo como maior causador o aumento das emissdes gasosas geradas pelo
homem. Dentre os gases do efeito estufa o didxido de carbono emitido principalmente
durante a queima de combustiveis fosseis ¢ o que apresenta a maior parcela das
emissoes globais.

Uma das alternativas para minimizar a concentracao de dioxido de carbono na
atmosfera ¢ desenvolver e aplicar tecnologias de captura e sequestro de carbono.
Fotobioreatores air-/ift tipo placa que utilizam a microalga Dunaliella tertiolecta tem
chamado a atengdo pela alta eficiéncia na captura e sequestro de diéxido de carbono de
forma sustentavel, com a possibilidade de gerarem energia e produtos de alto valor
agregado.

Neste sentido a professora, doutora, Rosane Rech e equipe, no Instituto de
Ciéncia e Tecnologia dos Alimentos (ICTA) - UFRGS, t€ém desenvolvido o projeto
deste fotobioreator passando pelas etapas de construcdo e caracterizacdo, teste de
crescimento e producdo de produtos, planejamento experimental e, atualmente,
iniciando a modelagem matematica.

Para o inicio da modelagem matematica o presente trabalho propos fazer uma
consideravel pesquisa bibliografica para, apos, investigar as possiveis influéncias na
cinética de crescimento das microalgas em estudo e, por fim, iniciar a simulagdo com
modelos simplificados que visem a reprodu¢do mais fiel do comportamento das
microalgas no meio de cultura do fotobioreatores air-/ift tipo placa. Para tanto, o

software EMSO foi utilizado.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Agquecimento global

O aquecimento global tem atingido indices alarmantes, devido a mudanga no
ambiente mundial. Industrias ligadas a geracdo de eletricidade, processamento de gas
natural, cimento, ferro, a fabricacao de a¢o ¢ a combustao dos residuos s6lidos urbanos
sdo os principais contribuintes para o efeito estufa por causa de sua dependéncia de
fontes de carbono como carvao, petroleo e gas natural para satisfazer suas necessidades
energeéticas.

O aumento do efeito estufa ¢ causado pelo crescimento das concentragdes na
atmosfera de metano, 6xidos nitrosos, haletos organicos, ozonio e didoxido de carbono
(CO») que contribui com 68% das emissdes gasosas antropogénicas (EGA) (MAEDA et
al., 1995).

Dentre as alteragdes do meio ambiente causadas pelo aumento da temperatura
terrestre, como consequéncia do efeito estufa, tem-se a mudanga na distribuicdo e
quantidade de precipitagdes, o impacto na producdo de alimentos, o derretimento
acelerado das calotas polares, o aumento do nivel dos oceanos ¢ a extingdo acelerada de
espécies (ARONSON & MCNULTY, 2009; BILANOVIC et al., 2009).

Os gases de efeito estufa, além de contribuirem para o aquecimento global,
influenciam em outros meios: os oceanos absorvem aproximadamente um ter¢co do CO,
emitido a cada ano pelas atividades humanas, tornando a 4gua gradualmente mais acida,
0 que pode causar a perda rapida de barreiras de corais e da biodiversidade do
ecossistema marinho com enormes implicagdes na vida marinha e consequentemente na
vida terrestre (MATA et al., 2010).

Na tentativa de frear tais efeitos nocivos ao meio ambiente, as Nacdes Unidas
promoveram o Protocolo de Quioto em 1997 com o objetivo mais especifico de reduzir
as EGA em 5,2% sobre a base das emissdes de 1990. Mais de 170 paises ratificaram o
protocolo e, além disso, propuseram a introdugdo de um sistema de créditos de carbono
em 2010, com preco unitario estimado em US$ 270 t' (STEWART & HESSAMI,
2005). Finalmente, as Nagdes Unidas na Convencdo sobre Mudancas Climaticas,
realizada em Copenhague em 2010, concordou em fornecer cerca de US$ 100 bilhoes

para a mitigagdo de efeito estufa até 2020 (ABEMC, 2011), a qual envolve a reducio



das emissdes de CO, através da reducdo de combustiveis fosseis (substituicdo por
biocombustiveis, utilizacdo de energia solar, edlica, de marés), do avango tecnologico
para uma melhor eficiéncia energética ou pelas tecnologias de captura e fixagdo de

carbono (do inglés Carbon Capture and Storage — CCS).

2.2 Captura e sequestro de carbono

As técnicas de CCS sdo divididas em duas etapas, captura e fixagdo. As
tecnologias que podem ser usadas na etapa de captura do CO, emitido sdo: (a) absor¢ao
quimica através de reagdes quimicas com solventes, muito utilizada em termoelétricas,
com posterior recuperacao térmica do CO; e a adsor¢do através de alguns materiais com
alta area superficial, como as zedlitas e o carvdo ativado, que podem separar o CO,
presente em misturas gasosas por adsor¢do fisica; (b) a separagdo fisica do CO, por
membrana, também utilizada em termoelétricas e (c) o fracionamento criogénico através

do controle de temperatura e pressdo. A Figura 1 demonstra esquematicamente tais

tecnologias.
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Figura 1. Sistemas basicos para a captura de CO, (Fonte: IPCC Special Report, Fig. 3.2,
Capitulo 3, p. 110.)

Apos ser capturado o CO,; precisa ser armazenado (ou fixado) de alguma forma
que evite seu retorno a atmosfera. Técnicas envolvendo a inje¢cdo oceanica, em

aquiferos, em reservatorios de hidrocarbonetos e subterraneo do CO, capturado tém



despertado grande interesse, contudo hé altas demandas energéticas envolvidas nestas
tecnologias, juntamente com infraestruturas com grandes alteragcdes no meio ambiente,
acompanhadas de dificuldades na sua manutengao e operacao e, com todos estes fatores,
os custos acabam se elevando. Juntamente com estas desvantagens, ndo sdo gerados
produtos a serem comercializados (BILANOVIC et al., 2009; PLASYNSKI & CHEN,
2000).

Assim, a biofixacdo de carbono durante o crescimento de organismos
fotossintetizantes ¢ apontada como uma alternativa promissora as CCSs e atualmente
esta difundida mundialmente, como mostra a Figura 2, porém no Brasil ainda ndo ha

companhias em operacao.
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Figura 2. Distribuicdo global de companhias de CCS através de microalgas (Fonte:
www.oilgae.com, em 05 de maio de 2011)

A biofixacdo pode ser conduzida indiretamente quando uma floresta ¢ manejada
e usada como um sumidouro natural de CO,, de forma que a madeira gerada pode ser
usada como um substituto de combustiveis fosseis, ou ainda diretamente quando
envolve o cultivo de organismos fotossintéticos mais simples e de biofixacdo mais
efetiva, tais como plantas, algas, microalgas, cianobactérias. O Anexo | demonstra a
versatilidade da CCS através de microalgas em diversos tipos de industria e a
possibilidade de obtencdo de uma gama ampla de produtos através da biomassa
(fazendo parte do conceito de biorrefinarias) formada pelas microalgas, assim como a
utilizagdo dessa biomassa para a geragdo de energia. Na mesma linha da versatilidade

das microalgas a Figura 3 demonstra os principais interesses no seu cultivo atualmente.
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Figura 3. Principais interesses da industria para o cultivo de algas, onde o eixo das abscissas € o
numero de industrias (Fonte: www.oilgae.com, em 05 de maio de 2011)

2.3 Microbiologia e bioquimica das microalgas

O termo microalga pode ser usado para definir todos os microrganismos
fotossintetizantes unicelulares, compreendendo nesta defini¢do o0s procarioticos
(cianobactérias) e os eucaridticos (também chamadas de microalgas em um sentido mais
restrito) (LI et al., 2008). Elas sdo distribuidas em toda a biosfera e crescem sob a mais
ampla variedade possivel de condigdes, desde aquaticas (dgua doce a salinidade
extrema) a lugares terrestres. Sua singularidade que os separa de outros microrganismos
¢ devido a presenga de clorofila e de ter capacidade fotossintética em uma tnica célula
algal, permitindo assim uma maior facilidade para a gera¢do de biomassa e uma
investigacdo genética e metabodlica mais simples em um periodo de tempo muito mais
curto comparada a plantas convencionais.

Independente do método a ser usado para o cultivo de microalgas, essas sempre
dependerdo do sistema fontossintético - resumido por ZENG et al. (2011) na Figura 4
juntamente com a fixagdo de CO; e o acumulo de carbono - usado para reagdes
fotoquimicas, nas quais o CO; ¢ fixado através da sua conversdo para carboidratos,
através da luz como fonte de energia e da 4gua usada como fonte de elétrons. A reagdo

geral para a fotossintese ¢ dada pela Equacao 1.

CO, + H,0 + luz — (CH,0), + O, (1)
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Figura 4. Esquematizacgdo da fotossintese, da fixagdo do CO, e do acumulo de carbono
na cé¢lula da microalga

Para que a aplicagdo das migroalgas a CCS seja efetiva elas devem possuir
caracteristicas tais como: facil obtencdo; alta taxa de crescimento, de captura e
transformagdo de CO, em biomassa; estarem adaptadas aos meios de culturas de baixo
custo; serem robustas frente a contaminagdes, cisalhamentos e substancias toxicas; além
de produzirem biomassa de facil remogao que gerem produtos de alto valor agregado,
tais como carotenoides e lipideos.

Essas caracteristicas sdo encontradas nos organismos marinhos fitoplanctonicos
da espécie Dunalliella tertiolecta. Outras microalgas sdo apresentadas no Anexo Il
através da tabela que compara a taxa de crescimento celular e a capacidade de fixacao

de CO; de cepas de microalgas relatadas na literatura (HO et al., 2011).

2.4 Cultivo de microalgas

O cultivo de microalgas pode ser feito em sistemas abertos (SAB), como lagoas
raceway, ou em sistemas fechados altamente controlados chamados de fotobiorreatores
(FBR). Um biorreator ¢ definido como um sistema em que uma conversao bioldgica ¢é
conduzida. Assim, um fotobiorreator ¢ um biorreator em que organismos
fotoautotroficos (cianobactérias, algas e células vegetais) sdo cultivados ou usados para
conduzir reacdes fotobiologicas. Apesar desta definicdo ser aplicavel para sistemas
abertos ou fechados, a literatura normalmente a usa para descrever os sistemas fechados

(MATA et al., 2010 apud SCOPARO, 2010, p.21). Para a definicdo de qual sistema



utilizar para o cultivo, o Anexo Ill apresenta um algoritmo para o estudo e a obtencao
de um cultivo especifico, ja a Tabela 1 demonstra uma comparagdo entre os dois

sistemas.

Tabela 1. Comparacido entre fotobiorreatores e sistemas abertos para a producdo em larga escala
de microalgas (adaptada de MATA et al., 2010 apud SCOPARO, 2010, p.24)

Item de comparacio

Fotobiorreatores (FBR)

Sistemas abertos (SAB)

Controle de contaminag¢do
Risco de contaminacao
Esterilidade
Controle do processo
Controle de espécies
Agitacdo
Regime de operacdo
Razio Area/Volume

Facil
Reduzido

Alcangavel
Facil
Facil

Uniforme

Batelada ou semi-contimio
Alto (20-200 m™)

Dificil
Alto
Nenhum
Dificil
Dificil
Baixa
Batelada ou semi-contimio
Baixo (5-10 m™)

Concentracgéo celular Alto Baixo
Investimento Alto Baixo
Custo de operagao Alto Baixo
Eficiéncia de utilizagdo luminosa Alta Baixa
Controle de temperatura Alcangavel Dificil
Produtividade 3-35 vezes mais produtivo Baixo
Tensdo hldroqmamlca sobre as Baixa-alta Muito baixa
células
Evaporagao do meio de cultura Baixa Alta
Controle de transferéncia gasosa Alto Baixo
Perda de CO, Depende do pH. alcalinidade,  Depende do pH, alcalinidade,
etc. efc.
Inibig¢do por O, Grande problema em FBR FBR > SAB
Aumento de escala Dificil Dificil

Lagoas raceway e mesmo lagoas naturais podem ser usadas para a produgdo
comercial de microalgas. Uma lagoa raceway é composta de canais que permitem a
recirculagdo de parte da biomassa e do meio de cultivo, conforme a Figura 5. A
agitacdo e a circulagdo sdo providas por um rotor com pas ¢ o fluxo ¢ guiado por
chicanas posicionadas nos canais de escoamento. Devido a ndo necessidade de uso de
materiais transparentes, diversos materiais mais baratos podem ser usados na
construgdo, como concreto e terra compactada, que podem adicionalmente ser
revestidos com filmes plasticos brancos. Durante o periodo luminoso do dia, o meio de
cultivo ¢ constantemente alimentado imediatamente apds o rotor, sendo uma quantidade
proporcional retirada imediatamente antes do rotor. O rotor ¢ mantido sempre ligado

para evitar a decantacao da biomassa (SCOPARO, 2010).



Figura 5. Representagdo esquematica e exemplos de lagoas raceway

Diversos FBRs tém sido estudados pelas vantagens apresentadas na Tabela 1,
com isso surgem uma gama de tipos construidos com materiais transparentes que se
diferenciam basicamente pela sua geometria, pelo tipo de agitagdo e de iluminagao,

conforme mostra a Figura 6.
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Figura 6. Diferenciagdo entre alguns FBRs, na qual a primeira linha demonstra a geometria tipo

placa e tubo, a segunda linha as agitacdes mecanicas e pneumaticas e a terceira linha as
iluminagdes naturais e artificiais



Os FBRs tipo placa levam vantagem sobre o tipo tubo, pois possuem razao entre
area e volume maior, tém menores gradientes de luminosidade e temperatura no seu
interior, a sua limpeza ¢ mais facil, entretanto, o seu escalonamento apresenta maior
complexidade devido a necessidade de mais compartimentos e materiais de apoio do
que FBR tipo tubolar, além das células sofrerem maior tensao por cisalhamento devido
ao choque com as quinas do FBR.

Sendo mais utilizado em fermentagdes, os tanques com agitacdo mecanica
diferem entre si pelo nimero e tipo de impelidores, geram menos custos que os FBRs
com agitacdo pneumatica, contudo podem causar a morte celular das microalgas pela
alta tensdo de cisalhamento. Sendo assim, os FBRs com agita¢do pneumatica sdo mais
utilizados para o cultivo de microalgas por ter em uma agitagdo mais suave e
homogénea, além de contribuirem com uma melhor distribui¢cao de luz sobre as células.
Sao divididos em coluna de bolha (vide Figura 6, segunda linha, terceira figura, letra C)
ou air-lift. Este ultimo se difere da coluna de bolha por conter no interior do FBR tubos
de succdo que podem ter circulagdo interna (vide Figura 6, segunda linha, terceira
figura, letra A) ou externa (vide Figura 6, segunda linha, terceira figura, letra B). Leva
vantagem sobre a coluna de bolha pelo fato das bolhas circularem de forma mais
homogénea, com menor coalescéncia e como consequéncia ha maior transferéncia de
calor e massa. A circulagdo externa dd ao FBR air-lift uma menor coalescéncia de
bolhas frente a circulagdo interna, logo, a distribui¢do ¢ o cisalhamento sdo mais
uniformes.

A iluminacao natural obviamente ¢ mais sustentavel que a artificial, todavia ha
problemas com o seu controle.

Outro item a ser considerado ¢ o tipo e a disposicdo do trocador de calor no
FBR, que pode ser interno ou externo.

Levando em consideragdo as qualidades de cada componente de um FBR, a
configuracdo air-lift com circulagdo externa, tipo placa e com trocador de calor interno,
apesar do alto custo, tem chamado atencdo pela alta produtividade na producdo de

biomassa em condigdes Otimas.
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2.5 Modelagem matematica em processos biotecnologicos

A modelagem matematica de processos biotecnologicos pode ser definida como
a tentativa de representar, através de equagdes matematicas, os balancos de massa para
cada componente no biorreator, associados as complexas transformagdes bioquimicas
que ocorrem no processo € as velocidades com que estas transformagdes se processam
(BONOMI & SCHMIDELL, 2001, apud SCOPARO, 2010, p.43-44). De acordo com
esses autores o desenvolvimento de modelagem matematica dos processos
biotecnoldgicos permite atingir, entre outros, os seguintes objetivos: organizar
informacodes desconexas a respeito dos fendomenos bioldgicos em um conjunto coerente;
pensar (e calcular) logicamente a respeito de quais componentes e interagdes sdo
importantes em um sistema complexo; descobrir novas estratégias para explicar o
comportamento das células submetidas a determinados ambientes; corrigir falhas
eventualmente existentes no entendimento convencionado de determinados fendomenos
e, finalmente, entender as caracteristicas qualitativas essenciais de determinado
processo.

De acordo com LIU et al. (2003) apud SCOPARO (2010, p.44) um modelo pode
ser definido como uma ferramenta que descreve as relagdes entre as principais variaveis
de estado e explica qualitativamente o comportamento do sistema, sendo capaz de
fornecer sugestdes valiosas para a andlise, desenvolvimento e operacdo de um
biorreator. Os modelos de processos biotecnoldgicos sdo normalmente divididos em
duas classes: modelos estruturados nos quais os caminhos metabolicos intracelulares
sdo considerados (em geral complicados para aplicagdes rotineiras) e modelos ndo
estruturados nos quais a biomassa ¢ descrita por uma varidvel (mais utilizados devido a
simplicidade e boa descri¢ao do processo). De acordo com com LIU et al. (2003) os
modelos ndo estruturados mais utilizados para descrever o crescimento celular sdo o
modelo cinético de Monod, o modelo logistico e modelo de Haldane. De acordo com
esses autores, o uso de modelos matematicos confiaveis ¢ de fundamental importancia

para o correto escalonamento dos sistemas de cultivo.
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2.5.1 Cinética de um cultivo em batelada

O estudo cinético de um processo de crescimento de microrganismos consiste,
inicialmente, na andlise da evolucdo dos valores de concentragdo de um ou mais
componentes do sistema. Por componentes do sistema entende-se:

- Microrganismo (biomassa) .X;

- Substratos do meio de cultura S;

- Produto ou metabolito P;

Parametros de um processo biologico:

Velocidades instantaneas de transformacao, »: também denominadas velocidades
volumétricas de transformagao, com unidades (rnassa).(Complrimento)'3 .(tempo)'l.

Velocidades especificas de transformagdo, x: também denominada velocidade
especifica de crescimento em (tempo) ™.

Tempo de duplicagdo, #; : O crescimento celular muitas vezes € expresso em
termos de tempo de duplicagao.

Fatores de conversdo e coeficientes especificos de manutencdo, ¥ e m (RECH,

2009, p. 27).

2.5.2 Cinética de crescimento celular

Em um cultivo descontinuo sao observadas diferentes fases na curva de
crescimento celular. Estas fases s3o bem visiveis quando se desenha o grafico
semilogaritmico da concentragdo de células viadveis em fungdo do tempo, como ¢

mostrado na Figura 7 (RECH, 2009, p. 28).

fase estacionaria

fase de declinio.—_

=, fagse de maorte

—fase de crescimento

In (conc. células vidveis)

4 ~fase de aceleragdo
“fase lag

.

tempo i

Figura 7. Fases de crescimento celular (Fonte: DORAN, 1995 apud RECH, 2009, p. 28)
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Fase exponencial de crescimento: a velocidade especifica de crescimento €
constante ¢ maxima (u = umac). Desta forma, pode-se concluir, através da Equacao 2,
que a velocidade de crescimento ¢ diretamente proporcional a concentragdo celular, X,
ou seja, segue uma cinética de primeira ordem:

r. dX 1

T T ax )

onde r, ¢ a velocidade instantanea de transformagao da biomassa.
A Equacdo 3, proposta por Monod, tem sido normalmente utilizada para
explicar a relacdo entre a concentracdo de substrato limitante no meio de cultivo, S, e a

velocidade especifica de reprodu¢do do microrganismo, u:

luma'x S

Kg+S 3)
onde w4, representa a velocidade especifica maxima de crescimento do microrganismo
e Ks ¢ a constante de saturacdo. Na Equacdo 2, fazendo-se S = Ky, tem-se que y =
Yolmax, OU seja, Kg € a concentracdo de substrato quando u ¢ a metade de ;4. Quanto
menor for o valor de K, maior sera a duragao da fase exponencial de crescimento.

A equacdo de Monod ndo leva em conta o efeito inibidor tanto do substrato
como do produto formado, contudo ndo ¢ o Unico modelo que tenta explicar a relagdo
entre o substrato limitante e a velocidade de crescimento microbiano nesta condigdo de
cultivo. Outras equagdes foram propostas, como a Equacao 4 de Tesseir e a Equacdo 5
de Moser (adaptado, RECH, 2009, p. 29).

_ _ ,—S/Ks
/ll - llea'x’(l e ) (4)

P
K +S8" )

A auséncia de inibi¢do ¢, na verdade, uma situagdo pouco comum na pratica,
principalmente em cultivos descontinuos, onde ha um crescente acumulo de metabdlitos
que acabam interferindo desfavoravelmente sobre o metabolismo e o crescimento
celular. A Equacéo 6 de Haldane considera o feito inibidor representado pela constante
inibi¢do pelo substrato K; s (adaptado, RECH, 2009, p. 29).

H=H >
= Mmax- 2
KS+S+S—

Kas ©)



13

Quando ocorre inibigdo pelo produto, uma equacdo semelhante foi proposta por

Haldane:

S Ki»p
K,+S K, ,+P

,U = luma'x'
(7)

onde K;p ¢ a constante de inibicdo pelo produto, com significado semelhante a K;s da

Equacao 6.

2.5.3 Cinética de consumo de substrato pela célula

As células consomem substrato do meio externo e os canalizam para diferentes
vias metabolicas. Parte ¢ direcionada ao crescimento e a sintese de produtos, outra
fracdo ¢ utilizada para gerar energia para a manutengdo da atividade celular. A
necessidade de substrato para manutengdo depende do microrganismo e das condigdes
de cultura.

A velocidade especifica de consumo de substrato para manuten¢do da atividade
celular é conhecida como coeficiente de manutengdo, ms, com dimensdo (tempo)’,
geralmente expresso em (kg de substrato) x (kg de biomassa)”’ x (s)'. A Equacéo 8
demonstra este coeficiente no balanco de massa no consumo de substrato. (adaptado,
RECH, 2009, p. 31).

as  u
—=(—+ X 8
dt (YXS ) ®

onde Yxs ¢ o fator de conversdo de biomassa em substrato.
Assim como a Figura 7, a Figura 8 demonstra diferentes fases de crescimento
celular representadas pela linha cheia. Demonstra também o consumo de substrato

representado pela linha tracejada.
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Ln [concentracdo cehlar]

Concentragio de nutrientes

Figura 8. Fases de crescimento celular (linha solida) e de consumo do substrato (linha
tracejada) (adaptada de MATA et al., 2010 apud SCOPARO, 2010, p.18)

2.5.4 Modelos cinéticos para microalgas

Os primeiros modelos que descrevem os microrganismos com crescimento
continuo em equipamentos laboratoriais controlados, quimiostatos, foram propostos por
Monod, nos quais a taxa de crescimento de microrganismos ¢ proporcional a sua taxa de
consumo de alguns nutrientes extracelular limitantes, também chamado de modelo de
rendimento constante . Este modelo ¢ considerado satisfatorio para bactérias (SMITH &
WALTMAN,1995).

Ja para algas unicelulares fotossintéticas, Droop assume que o crescimento de
algas unicelulares em um nutriente limitante ¢ um fenémeno de duas etapas em que ha
absor¢do dos nutrientes na célula e, em seguida, hd a utilizacdo dos nutrientes
intracelulares para apoiar o crescimento celular. Como resultado, a relacdo entre as
células, a taxa de crescimento e a taxa de consumo de nutrientes ndo € mais constante.
Assim, este tipo de modelo ¢ chamado de modelo de rendimento variavel, no qual g ¢ a
relacdo entre o substrato intracelular e a biomassa, sendo a concentragdo intracelular de
nutrientes por unidade de biomassa, logo considera tanto o aumento de tamanho da
célula (fator de engorda) quanto a sua reproducdao (DROOP, 1968).

A Figura 9 demostra equagdes de Monod e Droop e suas variagdes propostas
respectivamente por Contois e Caperon-Meyer. Lembrando que as taxas de dilui¢des
que estdo na figura ndo sdo consideradas no modelo em investigagdo deste trabalho,

pois o processo decorre de forma descontinua.
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X =5y — Dx
5= D(sp —s) —pls)x
wis) = Mmaxﬁ

pls)= %ru (5)
(Monad)

x=ulg)x — Dx
G=pls)—plg)g

5= D(sp —s) —pls)x
wig)y=pil —%‘T}

P15} = pmax ﬁ

x=pu(s)x — Dx
s=Disyp —s5)— plsix
s, x) = Mmrrrﬁm

pls,x)= T (s, x)
(Contais)

r=pulg)x — Dx

g =p(s) — piglg

s=Disyp —s5)— plsix
oy q—kg

nig) = Hmex g=fa 1T

pls) = ,ﬂmw:ﬁ

(Droop) (Caperon—Meyer)
Parameter Unat Meaning

D 1/day dilution rate

Sin prmol /1 input nutrient concentration
I 1/dav maximum growth rate

ks prmol /1 half-saturation constant

Y i m? / prmol growth vield

ko ;:zmollf',um3 half-saturation constant

I 1/day maximum growth rate

kq ;:zmol,",um3 minimum cell guota

P ;:{1:101,"(;.{1‘:13 dav) maximum uptake rate of nutrients
kp prmol/ pem half-saturation constant

Figura 9. Os modelos de Monod, Contois, Droop e Caperon-Meyer, do crescimento do
fitoplancton em nutrientes limitados no quimiostato (adaptada de VATCHEVA et al., 2006)

Os modelos contém as variaveis x, s e ¢, onde x [umolL"] indica a quantidade
total de biomassa por unidade de volume, s [umol.L'l] a concentracao dos demais
nutrientes, ¢ [umol.um™] a quota intracelular. As derivadas em funcio do tempo de x, s

e g sdo representadas pelos autores por x,s, e ¢. O valor de D depende do experimento

em questao, nao sendo considerado em experimentos em batelada.
O modelo Contois ¢ uma variante do modelo de Monod em que x ¢ inibida pela
quantidade de biomassa. Da mesma forma que o modelo de Droop, o modelo Caperon-

Meyer assume armazenamento intracelular de nutrientes.

2.5.5 Fatores que influenciam a velocidade especifica de crescimento e a fisiologia das
microalgas

Pode-se dividir as possiveis influéncias em um modelo cinético de crescimento
de microalgas em fatores operacionais, abidticos e bidticos. Dentre esses fatores, os

bidticos sdo os mais descritos pela literatura, modelando u com a influéncia da
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salinidade, da luminosidade, da temperatura, do pH, da concentracdo de oxigénio e de
nutrientes.

ARAUJO et al. (2009) apresentaram resultados da influéncia da salinidade, da
luminosidade e da temperatura sobre o crescimento da biomassa e sobre a produgdo de
um dos produtos, os carotenoides, no cultivo da Dunaliella salina. Além da modelagem
matematica para o crescimento da biomassa e a formagao de carotenoides, propuseram
também modelos com a influéncia da luminosidade sobre o consumo de CO; e sintese

de clorofila (Chl), conforme demostra a Tabela 2.

Tabela 2. Dependéncia funcional da biomassa e da formagdo de carotenoides sob varidveis de
entrada (salinidade, luminosidade e temperatura)

Proposed functional dependence

Input variables Biomass Total carotenoids
Salinity Growth: a (1-1/(1 +e b(NaCl-4)y o Klgi (NaCl 4)2
Irradiance Growth: Ky/Kx + 1, ,l.l.[(g[”(;,f(}.l.[n +1y))
CO, uptake: Io/KI, + Io+ (I0*/KI?)
Chl synthesis: Ky ¢/Ky ¢+ Io
Temperature 1 + elKr((T-32)/32)) /(14 o Kp2(T-32)%)

As constantes de saturagdo sao representadas por K, a intensidade luminosa por
1, as concentragdes de clorofila por a e b e de sal por NaCl.
Consideraram no balanco de biomassa uma mistura perfeita, representada pela

Equacéo 9 e ndo demonstraram o balango de energia.

d_X = ‘L[.X
dt 9)
onde
y=u [CH,01/[X] ( K, j K,
"\ Ko + (CHOV[XD) \ Ky +1, J| Kg +[Sy0,] (10)

1 -b(K7((T-32)/32))
=l {14+ "7
Hinix ( 1+eb([NaCl]4)j( ) (12)

Neste artigo, [CH,O] da Equacdo 10, ¢ denominado como a concentracao
intracelular de “carbon block™, ou seja, a concentragdo de carbono fixado, acumulado e
mantido como reserva de substrato na célula. A concentracdo de substrato, neste caso o

nitrato, ¢ representada por [Syo;]. A Equacdo 11 demostra a dependéncia de pi4y, pela
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constante de saturagdo da temperatura, pela propria temperatura, pela concentracao de
carotenoides e pela salinidade.

Alteragdes da salinidade afetam os organismos de trés maneiras: o estresse
osmotico com impacto direto sobre a citoplasma celular; o estresse causado pela
absor¢ao inevitavel ou a perda de ions (sal) e a mudanga das relagdes celulares i6nicas
devido a permeabilidade i6nica seletiva da membrana (KIRST, 1989).

Muitas algas unicelulares sdo células de paredes finas ou sdo células que
possuem uma parede celular com um baixo moédulo elastico (coeficiente de
elasticidade). Ap6és mudangas no potencial hidrico externo, estas células ajustam o seu
volume celular. Em microalgas, este ¢ um processo rapido, concluido em poucos
segundos. E o resultado de uma diluigio ou concentragdo de solutos dentro da célula,
que altera o potencial osmoético. A fim de manter o crescimento 6timo, porém, as
condigdes celulares como a composi¢ao i0Onica, os metabolitos € o pH devem ser
mantidos dentro de uma estreita faixa de intervalo (BISSON E KIRST, 1995 apud
STEFELS, 2000). As células, portanto, tentam recuperar o seu volume original. Isto ¢
conseguido ajustando o potencial osmdtico da célula por meio de compostos
osmoticamente ativos nao diretamente envolvidos no crescimento. O ajuste ¢
estabelecido pelo transporte ativo de ions de dentro para fora da célula e pelo acumulo
ou degradagdo de solutos de baixo peso molecular (STEFELS, 2000).

Para o balango de consumo de substrato os autores utilizaram a Equagéo 12.

ASvol _ ,, dIX]

dt dt (12)

onde Y representa o fotor de conversao de nitrato em biomassa.

Ja PEREZ et al. (2009) estudaram, além da temperatura e da luminosidade, os
efeitos do pH. Também consideraram no balango de massa uma mistura perfeita como o
da Equacdo 9, porém ndao demonstraram o balan¢o de consumo do substrato e nem o
balanco de energia. O estudo considerou modelos simplificados de velocidade
especifica de crescimento como o da Equacéo 13 para o pH, o da Equagéo 14 para a
temperatura e o da Equacéo 15 para a luminosidade,.o qual foi proposto por GRIMA et.
al. (1994).

_ Hoix
C1+(H 1K) +(K, [[H'])

U

(13)
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onde /H'] é a concentragio de protons e K; e K, correspondem as constantes cinéticas.
Os autores consideraram ,;, como uma constante, diferentemente de ARAUJO et al.
(2009) - Equacao 11.

O pH no meio de cultura estd intimamente ligado a concentragdo de CO; no
meio, sendo um fator importante no crescimento algal. Muitas espécies crescem em
ambientes que variam de neutro a alcalino (HOLM-HANSEN, 1968, apud LOPES,
2007, p. 31). A faixa de pH considerada 6tima para a fotossintese se situa entre 7,5 e 10,
estando os limites minimos entre 6,5 ¢ 7,0 (VALIENTE & LEGANES, 1989 apud
LOPES, 2007, p. 31). Em meio acido, com agitacao, ha um aumento da difusdo de CO;
do meio para a atmosfera, deslocando o equilibrio de carbonato e bicarbonato a uma
diminui¢do na concentragdo de protons, aumentando o valor de pH. Em meio alcalino
com agita¢do, ao contrario, ha uma absor¢ao continua de CO; da atmosfera para o meio,
o que provoca um deslocamento do equilibrio do carbonato, aumentando a concentracao
de HCO;3 e CO3* (FALKOWSKI & RAVEN, 1997; ROY et. al. 1996).

A Equacdo 14 considera duas equagdes de Ahrrenius e foi utilizada para
representar o comportamento de ¢ com a temperatura.

u=A,.exp(— E, .T 1 ) —Bo.exp(—ﬁ.ﬂ
RT T, RT T, (14)

onde £, e E, sdao as energias de ativacdo de crescimento e de degradagao
respectivamente, R ¢ a constante dos gases e Ay € By sdo as taxas especificas de
crescimento e de desativacdo na temperatura de referéncia.

A eficiéncia de sistemas que utilizam microalgas normalmente decresce em
temperaturas excessivas e reduzidas, como demonstra o balango entre o termo positivo e
o termo negativo da Equacdo 12. De acordo com GROSSMAN et al., (1994), a
temperatura 6tima para o desenvolvimento de microalgas situa-se na faixa de 25 a 35°C.
Entretanto, CHEVALIER et al., (2002) reportam a possibilidade da pré-adaptacio das
culturas a valores de temperaturas fora da faixa considerada ideal, visando a otimizagao
de biorreatores para aplicacdo em escala industrial. Por outro lado, o controle de
temperatura nos valores definidos como ideal para um determinado sistema pode ser
obtido através da instalacdo de sistemas para a troca térmica, que embora elevem a
eficiéncia de tratamento, possuem como principal desvantagem o elevado custo

(TREDICE, 1999 apud LOPES, 2007, p. 11).
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O modelo proposto para a influéncia da luminosidade em u trabalha com o

conceito de luminosidade média, conforme mostra a Equacao 15.

n

_ HieLav
1,"+K," (15)
onde K; ¢ a constante de saturacdo para a luminosidade, I,y ¢ a luminosidade média no
FBR e n ¢ simplesmente denominado como expoente da Equacao 15.

Mesmo quando o nivel de radiacdo incidente no exterior do FBR ¢ constante, a
radiacdo dentro de uma cultura varia em fun¢do da posi¢do. As células mais perto da luz
incidente na superficie recebem maior irradiancia que as células em outras partes do
FBR. As células mais proximas da fonte luminosa fazem sombra naquelas mais
afastadas, portanto o crescimento varia de acordo com a posi¢do e o tempo. Um valor
médio de luminosidade pode ser definido como o volume médio dos valores de
luminosidade local dentro de uma cultura (MOLINA ef al., 1999), ou seja, ela pode ser
representada como a integral das luminosidades locais (/;) ao longo do caminho dptico

(z) do FBR. A Equacéo 16 mostra esta integragao.

1, :3'([12'612 (16)

Outras pesquisas utilizam a 7,y para a modelagem cinética como a realizada por
BARBOSA et. al. (2003) em um FBR tubular para o cultivo da D. tertiolecta. O estudo
realizado por HSIE & WU (2009) em FBR tipo placa descreve o perfil de luminosidade
ao longo do FBR seguindo a lei de Beer- Lambert, conforme demonstra a Equagéo 17.

I, =1,e """ 17)

onde /. ¢ o perfil de luminosidade no interior do sistema de cultura, X ¢ a concentragao
de biomassa, z ¢ a profundidade do caminho Optico, Iy ¢ o fluxo luminoso incidente
medido na superficie do FBR e K}, ¢ o coeficiente de extingdo da biomassa.

A luminosidade pode ser descrita com modelos mais complexos que consideram
o seu perfil em cada regido do FBR, levando em conta a formulagcdo dinamica de
cinéticas de fotossinteses, fotoinibicdo e a fluido-dindmica de um air-/ift, incluindo a
tensdo de cisalhamento na cinética de crescimento, como descreve o trabalho de WU &
MERCHUK (2004).

A luminosidade ¢ um fator bidtico a ser considerado no modelo, pois em

cultivos fotoautotréficos, a mdaxima produtividade de biomassa para uma dada



20

geometria de fotobiorreator ¢ obtida na condi¢do em que o cultivo € apenas limitado
pela luz, ou seja, quando todos os outros nutrientes, como os minerais € o carbono
inorganico, sdo fornecidos em excesso (PRUVOST et al., 2009 apud SCOPARO, 2010,
p-20).

A fotossintese ¢ limitada pela intensidade luminosa até o ponto de saturagdo
luminosa, a partir do qual o aumento da intensidade luminosa ndo causa mais o aumento
da taxa fotossintética. Geralmente, sob excesso de luminosidade, as microalgas tendem
a apresentar o fendmeno de fotoinibi¢do. Em culturas com alta concentracao celular, por
outro lado, a penetragdo da luz no meio de cultivo ¢ prejudicada e pode levar a limitagao
do crescimento (ONO & CUELO, 2006; HSIEH & WU, 2009; CHISTI, 2007 apud
SCOPARO, 2010, p.20). De acordo com Lee & Lee (2003 apud SCOPARO, 2010,
p.20), a fotoinibicdo ocorre porque sob condigdes de alta intensidade luminosa os
pigmentos fotossintéticos das microalgas capturam mais prétons do que a fotossintese
pode processar, o que pode danificar o aparato fotossintético celular.

Por outro lado, sob condi¢des de irradiacdo luminosa externa suficiente, a
alternancia das células entre as zonas escuras e claras do meio de cultivo, quando ocorre
acima de certa frequéncia, pode aumentar a taxa de crescimento celular em relagcdo ao
caso em que a mesma quantidade de luz ¢ fornecida continuamente pelo mesmo tempo
de exposi¢do. A alternancia das células entre as zonas clara e escura ¢ devida a
turbuléncia causada pela agitagdo do meio de cultivo. A frequéncia de alternancia dos
ciclos de claro-escuro depende de varios fatores como a intensidade de turbuléncia, a
concentragdo celular, as propriedades opticas do meio de cultura, a profundidade do
dispositivo de cultivo e o nivel de irradiagdo luminosa externa. Os efeitos benéficos dos
ciclos rapidos de claro-escuro sob condigdes de saturacdo de luminosidade sdo
associados ao fato de que os curtos periodos de escuro permitem ao aparato
fotossintético celular se recuperar totalmente do estado excitado atingido no periodo
anterior de exposi¢do a luminosidade. O aumento da turbuléncia acima de certos limites,
porém, pode danificar as c€lulas, o que dificulta a obtencdo das condi¢des dtimas para a

geragdo dos ciclos de claro-escuro (CHISTI, 2007 apud SCOPARO, 2010, p.21).
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2.5.6 Modelos para mistura, balango de massa e oxigénio dissolvido

A maioria dos trabalhos publicados considera a mistura em um FBR como
perfeita, simplificando o balango de massa, como demostra a Equa¢ao (9) de balanco
para a biomassa. Todavia, dependendo das dimensdes e das condi¢des da mistura de um
FBR, e da concentra¢do de biomassa formada no meio, tal consideracdo ndo pode ser
assumida.

O balango de massa modelado por estagios foi estudado por ZNAD et al. (2004)
denominado no artigo por modelo de tanques em série. O modelo fornece um conjunto
de equagdes diferenciais de primeira ordem, que podem ser resolvidos usando técnicas
numéricas simples. Utiliza dois parametros, o nimero de tanques em série N e o back-

flow, b. O modelo é representado esquematicamente na Figura 10.

FY
" Qg
| |
' A Gas outlet
Q 1 Q 1
M-1
(1+b)
— -
—_
Botom i=1
Riser =2 ...M-1
To) i=M
— — [EEVTRIN
T =M
N 2
l ! o T b (back flow)
] I
w i

| r b

Air inlet

Figura 10. Diagrama esquematico do modelo de mistura por estagios em um bioreator air-/ift.

A secdo inferior (i = 1, botton) ¢ tratada como um estdgio bem misturado. O
riser e as segdes principais (i = 2,..., M) s@o descritos como tanques em série com o
fluxo de volta representada pela constante b (back-flow). Uma vez que o fluxo no
downcomer (j = M + 1,..., N) ¢é relativamente bem definido, o fluxo de volta ao
downcomer ¢ negligenciado. Na parte superior, a maioria das bolhas de géas que passa
para cima do riser ¢ liberada para atmosfera, o restante ¢ arrastado para baixo por
recirculagdo de liquido no downcomer. Por outro lado, o fluxo no downcomer é quase
monofasico e relativamente bem definido. Portanto, o backmixing no downcomer ¢é

negligenciado. O riser, incluindo as se¢des superior e inferior, ¢ dividido em (M) fases
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hipotéticas bem misturadas. Em outras palavras, (M - 2) etapas com fluxo de volta sdo
usados para caracterizar a mistura no riser. Consequentemente, a mistura no downcomer
¢ representada por (N-M) sem fluxo de volta. As etapas do riser sdo numerados para
cima ¢ as do downcomer sao numeradas para baixo. As concentragdes de oxigénio na
fase gasosa sdo assumidas como uniformes ¢ o valor da concentragdo de oxigénio
dissolvido de equilibrio foi assumido como constante. Na se¢@o inferior, a alimentagdo
de gés e o fluxo de recicurlagdo do downcomer sdo introduzidos. Foi suposto que a
batelada teve um bom controle de temperatura, mantendo-a constante, portanto, os
balancos energéticos nao foram levados em conta no trabalho.

O balango material foi entdo modelado separadamente para as concentragdes de
biomassa, substrato e produto (C = X, S ou P) no bottom, i=1 (Equacéo 18), no riser,
i=2,...,M-1 (Equacéo 19), no top (Equacéo 20) e no downcomer (Equacgao 21).

ac___ 0 ., b0 . (+hQ
dt Vb.(l—é‘gr). N Vb.(l—ggr)' 2 Vb~(1_5gr)' v tTe, )

onde QO ¢ o fluxo de liquido, ¥V, volume no bottom, &, ¢ o nimero adimensional
hidrodindmico para a subida do gas no riser, Cy € a concentracdo em N e r¢; ¢ ataxa de
reacdo de X, S ou P no bottom.

dc, b0
dt — (V, (M -2)).(1-¢,)

(1 * b)Q [Ci—l - Ci ] + Te,

IC.., —C.]+ .
(V, (M =2)).(1-2,) (19)

onde V, € o volume no riser, C;+;, C; e C;; sdo as concentragdes nas respectivas segoes e

r.i € a taxa de reagdo de X, S ou P no riser.

dc,,  0.(1+b)
e V;.(I-¢,

[Cy . —Cy 1+ Yem
) (20)

onde V7 ¢ o volume no top, Cy; e Cy sdo as concentragdes nas respectivas secoes € 7y
¢ a taxa de reacao de X, S ou P no fop.

dc, 0

1

= -[Ci_1_Ci]+rCi
dt  (V,(N-M)).(1-¢,,) ’ (21)

onde V; € o volume no downcomer, C; e C;_; sdo as concentragdes nas respectivas secoes

e r.; ¢ a taxa de reagdo de X, S ou P no downcomer.
No mesmo estudo o balango de massa do O, dissolvido no meio de cultura foi

determinado para as 4 regides, conforme as Equacdes (22), (23), (24) e (25).
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dC . 1+ b). .
wo @ o b2 o WEDO oL gcti- ),
i V,(-¢,) v,(-z,) v,(-c,)

(22)
onde C;;, C;y, € C;, sdo as concentragdes de O, dissolvido nas respectivas regides, k;,
, . A . « A e * ’ ~

¢ o coeficiente de transferéncia de massa total total de oxigénio, C ;; € a concentragao

de O, dissolvido em equilibrio no bottom e r, ; ¢ a taxa de reacdo do O, no bottom.

i _ bQ Gy, ~C DO o e
di VM -2 T T e, ) T
+k, (Ci=C ) +r,, (23)

dC 0.(1+b) *
dlt,M - Vi(l-g,) LC oy = Co 14k (Cow =Cy ) +7,

(24)
dc,, 0
dt— (V,(N-M)).(1-¢,,)

[C —C 14k, (Chi=C )+,
(25)

A atividade de separacdo da agua do fotossistema II (ver Figura 4) ¢ responsavel
pela liberagdo de oxigénio durante a fotossintese. O oxigénio preso na cultura liquida
provoca efeitos toxicos, reduzindo a eficiéncia fotossintética. De acordo com
DOUSKOVA et al. (2009) a diminui¢do das taxas de crescimento estd associada aos
fendmenos de fotorrespiracao e fotoinibi¢do, que sao influenciados pela pressao parcial
de O, na mistura gasosa fornecida para o meio de cultivo. De acordo com CHISTI
(2007), para prevenir essa inibi¢do a concentracdo de oxigénio dissolvido no meio de
cultivo ndo deve exceder em 400% o valor de saturacdo alcancado na presenca de ar.
Um sistema eficiente de desgaseificacdo ¢ necessaria para remover O, formado em
excesso. O acimulo de O, ¢ um problema sério em reatores com pouca troca de gases,
como reatores tubulares longos, ilustrados na Figura 5 (MIRON et al., 1999). Nao ¢
motivo de grande preocupacdo em reatores que possuem uma area de transferéncia

aberta entre os gases, como em tanque agitado e reatores verticais.

3. METODOLOGIA

Toda a parte experimental, com excecdo da determinagdo das concentracdes de
nitrogénio e da simula¢@o no software EMSO, foi realizada antes do inicio deste estudo

de modelagem e simulagao.
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Os dados experimentais deste trabalho foram obtidos com a microalga

Dunaliella.tertiolecta (Figura 11).

© Gert Hansen Y

3 P

% N
SCCAP K-0591 Q 9
Dunaliella tertiolecta U]

Figura 11. Imagem de laboratorio da Dunaliella tertiolecta. (Fonte: http://www.sccap.dk, em

03 de maio de 2011)

A microalga foi crescida em meio de cultura Guillard “f/2”, o qual consiste

basicamente de 4gua do mar enriquecida de nitrato de s6dio (NaNOs),. fosfato de sodio

monofasico (NaH,PO,), meta silicato de s6dio (Na,Si0O3), metais-trago (cobre, zinco,

cobalto, manganés, molibdato, ferro) e vitaminas (tiamina, biotina, vitamina B12). Os

cultivos foram realizados em FBR de placa tipo air-lift com um trocador de calor

interno separando as zonas riser e downcomer, projetado com cantos arredondados e

com material acrilico transparente, como bem visualizado na Figura 12. Possui 10 cm

de largura, 8 cm de profundidade total, 45 cm de altura e 2,2 L de volume util.

air in

riser
downcomer

internal
heat exchanger

3D view

Figura 12. Fotobiorreatores air-/ift utilizados para a obten¢do de pardmetros cinéticos
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Foram realizadas 24 bateladas com diferentes condi¢des de temperatura (23 °C a
33 °C) e salinidade (0,513 M a 0,917 M de NaCl). A condigdo utilizada para a
estimacao de pardmetros do modelo foi 0,715 M de NaCl e 28 °C, o qual foi realizado
em triplicata.

Durante os cultivos foram realizadas medidas de luminosidade da luz incidente
diretamente na superficie do FBR (/y) e, logo apds a luz ultrapassar os 8 cm totais de
profundidade do FBR, foi medida a luminosidade na superficie oposta (/s).

Foi considerado que ap6s aproximadamente 55 h de batelada a luminosidade nao
atinge a superficie oposta devido & concentracdo de biomassa formada, logo, a medida
registrada pelo luximetro, nestas condic¢des, foi considerada a intensidade luminosa do
ambiente, a qual a sua média foi descontada nas medidas anteriores a 55 h.

A biomassa foi medida através de densidade optica a 570 nm e correlacionada
com peso-seco. A concentragdo de nitrato foi determinada com kit para teste de nitrato

(Mydor).

3.2 Investigacao do modelo cinético

O presente trabalho considera que no meio de cultura h4d mistura perfeita, pois,
além do FBR ter dimensodes reduzidas, o seu tempo de circulacdo (. = 6,6 s) e de
mistura (¢, = 29 s) sdo considerados baixos em comparagdo a cinética de crescimento
algal. Portanto, o balango de massa sera o da Equagdo 2 para a biomassa e o da Equagao
8 para o consumo de substrato. Outra hipotese a ser analisada ¢ se o coeficiente de
manuten¢do celular (ms) da Equag@o 8 pode ser desconsiderado. Por fim, investigou-se
qual o melhor modelo para representar 4 com os seus fatores limitantes que cessam o

crescimento das microalgas em aproximadamente 96 h de cultivo.

ax _ (2)
dt He
I 8)
dt Yxs

Partindo do raciocinio de pensar (calcular) logicamente a respeito de quais

componentes e interacdes sdo importantes no sistema bioldgico e com isso conceber
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uma funcdo, representada inicialmente pelo questionamento a respeito da taxa de

crescimento algal representada pela Equagdo 26, pode-se dividir as possiveis

influéncias em um modelo cinético de crescimento de microalgas em fatores
operacionais, abioticos e bioticos.

u=£) (26)

Lembrando que a velocidade especifica de crescimento, u, ¢ a medida de quao

rapido uma populag@o microbiana cresce. Altos valores de u sdo indicativos de elevadas

taxas de crescimento microbiano.

3.2.1 Investiga¢do de fatores operacionais

Os fatores operacionais abrangem o cisalhamento produzido pela agitagdo que
deve ser considerado em agitacdes mecanicas ou em FBR com agitagdo pneumatica
intensa ¢ com mudangas bruscas de dire¢do no escoamento. Como o FBR a ser
modelado utiliza uma agitagdo air-lift moderada e foi projetado com suas quinas
abauladas, conforme demonstra a Figura 12, despreza-se o efeito do cisalhamento sobre
u. Outros fatores operacionais sdo a taxa de diluicdo e a profundidade. Como o FBR
opera em batelada e tem dimensao reduzidas (escala de bancada), estes fatores também

sdo desconsiderados no modelo.

3.2.2 Investigagdo de fatores bidticos

Partindo para os fatores bidticos, consideram-se a presenca de patdgenos
(bactérias, fungos e viroses) e a competicdo com outras microalgas, no entanto, estes
fatores sdo influenciaveis em SAB e em FBR destinados a tratamento de efluentes, ja o
FBR em estudo tem matérias-primas e insumos selecionados em um ambiente

controlado.

3.2.3 Investigacao do fator abidtico temperatura

Apesar da temperatura ser um fator importante no desempenho de um FBR, ela
foi desconsiderada no modelo cinético pelo fato do FBR possuir uma superficie 6tima

de troca térmica no seu interior, envolvendo uma boa porcentagem do seu volume, o
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que permite que a temperatura seja praticamente constante durante uma batelada.
Portanto ndo ¢ necessario realizar o balango de energia, uma vez que opera

isotermicamente.

3.2.4 Investigacao do fator abidtico oxigénio

A concentracdo de O, no meio de cultivo ndo € motivo de grande preocupagao
em reatores que possuem uma area de transferéncia aberta entre os gases, como em
tanque agitado e reatores verticais como o FBR em estudo, portanto, a sua influéncia foi

desconsiderada nesta modelagem cinética.

3.2.5 Investigacdo do fator abiotico pH

O pH do meio de cultura estudado tem inicialmente valores ao redor de 8.
Quando ocorre a inje¢do de ar atmosférico, este pH tem um leve decréscimo até 7,5
devido & dissolucdo de HCO3 e COs™ no meio, mas rapidamente retorna ao pH inicial
em decorréncia da fixacdo de CO, em carboidratos, com isso também foi

desconsiderada a influéncia do pH no modelo deste estudo.

3.2.6 Investigacao do fator abidtico salinidade

Visando o crescimento 6timo das microalgas, as salinidades utilizadas nas
bateladas sdo proximas de valores ideais estudados na literatura, ndo sendo considerado

um fator limitante no cultivo em estudo.

3.2.7 Investigacao dos fatores abidticos luminosidade e concentracao de nutrientes

Dentre os fatores bidticos, a luminosidade e a concentragao de substratos sao os
possiveis limitantes do crescimento das microalgas deste estudo. Com o aumento da
concentragdo de biomassa a distribuicdo da luminosidade no meio de cultivo pode ser
comprometida. Além da luz, nutrientes sdo necessdrios para o crescimento das
microlagas, tais como, em ordem decrescente de concentracdo no meio de cultura, o

carbono, o hidrogénio, o oxigénio, o nitrogénio, o fosforo, o enxofre e os nutrientes
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tragos (potassio, magnésio, calcio, ferro). No cultivo de microalgas, carbono, hidrogénio
e oxigénio estdo sempre em circulagdo no meio, ja o nitrogénio pode ser um nutriente
que limita o crescimento algal.
Portanto a fun¢do da velocidade especifica de crescimento ficara de acordo com
a Equacao (27).
m = pmis. f(N).f (1) (27)
onde w4, representa a velocidade especifica maxima de crescimento do microrganismo

e N ¢ a concentragdo de nitrogénio.

3.3 Modelo de velocidade especifica de crescimento utilizado em funcdo da
luminosidade

O modelo utilizado de  em fun¢do da luminosidade foi o proposto por GRIMA
et al. (1994) representado pela Equacao 15.

s (15)
1,"+K,"
Para se obter /4y, foi calculado a média ponderada de 5 pontos de luminosidade
ao longo do comprimento interno do FBR, de 0,5 cm a 4,5 cm, com um passo igual a 1
cm, desconsiderando o trocador de calor interno, conforme demostram a Equagéo 28 e

a Figura 13.

_]o,5+11,5+12,5+13,5+14,5 (28)

AV 5

0,5em 1L,5cm 25cem 3.5¢em 45cm

3 cin 2 cm

5,0cem
Scm

Figura 13. Esquematizacdo da integragdo dos valores de luminosidade no interior do
fotobiorreator desconsiderando os 3 cm do trocador de calor interno
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Os valores de 15 a 1,5 sao calculados através da Equagdo 17 da lei de Beer-
Lambert, assim como Kj o qual foi obtido através da linearizacdo da mesma equacao,
tendo como entrada os valores experimentais de I, /s e X para as 24 bateladas ao longo

do tempo.

I, =1,.e"*” (17)

3.4 Modelo de velocidade especifica de crescimento utilizado em funcdo da
concentracéo de nitrogénio

Altas concentragdes de nitrogénio podem inibir o crescimento das microalgas.
Com esta justificativa € necessario investigar se em f{/N) é considerado a constante de
inibicdo pelo substrato nitrogénio (K;y) da Equagdo 29, ou se segue apenas com a
constante de satura¢do do nitrogénio (Ky), conforme a Equagdo 30. Para tanto, ¢é
necessario analisar se hd consumo quase completo de nitrogénio no meio de cultura,

caso sim, o nitrogé€nio ndo tera efeito de inibi¢do no crescimento das microalgas.

N __ K (29)
f()_N+KW
N
S(N)= Nk (30)

As analises de concetragdo de nitrogénio demonstraram que ao final de cada
batelada sobram aproximadamente 0,005 g.L!, valor considerado extremamente baixo,

portanto f(N) a ser considerado no modelo foi a da Equag¢ao 30.

3.5 Software EMSO utilizado para a simulacéo

O modelo desenvolvido neste trabalho foi implementado no software EMSO
(SOARES; SECCHI, 2003). Esse constitui um simulador dindmico genérico de
sistemas, orientado por equagdes, cuja principal aplicacdo tem sido a modelagem de
processos e equipamentos da industria quimica e petroquimica.

Dentre as funcionalidades deste software, tem-se a avaliagdo da consisténcia do
sistema de equagdes, o uso de algebra esparsa, resolucdo de sistemas de equagdes
algébrico-diferenciais, diferenciacdo automatica, diferenciacdo simbdlica, deteccdo e

resolugdo de problemas de indice elevado, um sistema de suplementos que permite a
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utilizacao de pacotes termodinamicos de terceiros, entre outros. O EMSO dispoe de
uma rica biblioteca de modelos rigorosos contemplando os principais equipamentos da
industria quimica e petroquimica. Exemplos que podem ser citados sdo modelos para
equipamentos de separacgdo (flash e colunas de destilagdo), trocadores de calor, reatores
CSTR, reatores PFR, bombas, valvulas, controladores, etc. Além disto, os modelos
desta biblioteca sdo abertos, permitindo a visualizagdo dos modelos existentes, sua
edi¢do ou até mesmo a incorporagao de novos modelos criados pelo usudrio.

Para o ajuste do modelo, foi utilizado o ambiente de estimacdo de parametros do
EMSO, o qual constitui uma variacdo do ambiente de otimizacao. A funcdo objetivo ¢
dada por minimos quadrados ponderados. Os dados de planta sdo inseridos por meio de
arquivos de dados. Atualmente estdo disponiveis trés opgdes de otimizadores para a
solugdo de problemas de estimacdo de parametros: Ipopt (busca local tipo ponto
interior); Complex (busca local tipo poliedros flexiveis); e DiRect (método de busca
global baseado na divisdo de retangulos). Foi utilizado o otimizador Complex por ser o
mais adequado para o caso de estimacdes de pardmetros dinadmicas, pois as derivadas

necessarias pelo Ipopt tornam a estimagdo muito lenta.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

O valor de K, foi determinado através da linearizacdo da Equagdo 17, tendo
como entrada os valores experimentais de /), Is e X para as 24 bateladas ao longo do

tempo, conforme a Figura 14.

9,0
8,5
8,0
7,5
7,0
6,5
6,0 °
5,5

In(1,)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
X.z (g.cm.L?)

Figura 14. Linearizagdo da equagdo da lei de Beer-Lambert para a obtengdo de K,

O valor de K}, obtido foi de 1,5883 L.g'l.cm'1 e o coeficiente de correlagao, R’ ,ha
ordem de 0,7191. O valor de K} foi comparado com o da literatura obtido por HSIE &
WU (2009), os quais obtiveram o valor de 1,2450 L.g™'.cm™. O valor baixo de R’ j4 era
esperado, pois os X foram medidos em condigdes diferentes de salinidade e temperatura
entre cada batelada, além das condi¢des de luminosidade variarem ao longo do tempo,
pois as suas medidas foram realizadas pelo luximetro com sensor convexo, ndo sendo
tomado o cuidado de isolar este sensor para que ele ndo tivesse interferéncias de
luminosidade do ambiente.

Com o K} especificado se obteve a condi¢do para implementar no EMSO as
equacdes, os parametros, as varidveis e as especificagdes propostas por este trabalho,

como demonstra a Tabela 3.
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Tabela 3. Dados implementados no EMSO

Parame- Varia-

Modelos tros veis Equacbes Especificacdes
Tooax_
Xo a
]AV ,UZ ﬂmdx'[AVn
Iy I1,,"+K,
Hmax _ -K,.X.0,5
Modelo 1 Ios lys=1,.e _
_ K g K K; = 1,5883
Lumino- I;s Ls — 7o L.g .cm.
n _ -K,.X.2,5
sidade Ls s =1o-e
; ]3’5 _ Io.ebe.X.z,s
3,5
; [4’5 _ ]O‘e—K,,.XA,S
45
K ] :10,5+11,5+12,5+13,5+I4,5
b AV 5
y2,
X
dX
Himax —=uX
Modelo 2 Xo dt “
: Ani My dN
Nitrogénio N _Av_ A X
Ky dt (YXN ).
com my Ny
YXN M = Unax. N
u N+ Kn
ax
Modelo 3 Umax Xy a
; Ani dN u
Nitrogénio Kn N T x
dt  Yw
sem my Yxn No N
w o TN

A simulagdo em EMSO foi realizada com os dados experimentais das 3
bateladas com o par de condig¢ao salinidade 0,715 M de NaCl e a temperatura 28 °C.
A relagdo entre o aumento da concentragdo de biomassa ao longo do tempo na

analise de luminosidade segue na Figura 15.
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Figura 15. Comparagio da relagdo entre a concentragdo de biomassa ao longo do tempo através
da simulagao (linha sélida) e dos pontos experimentais no modelo de luminosidade

X(g.Lh

As bateladas apresentaram os perfis simulado e experimental similares, todavia a
linha solida simulada apresentou caracteristicas de uma reta, ou seja, ndo ocorreu
convergéncia com 0s pontos experimentais, nos quais, ao final de aproximadamente 96
h, tendem a se estabilizar em um patamar ao redor de 0,4 g.L"' de biomassa.

A Figura 16 traga o perfil simulado do decréscimo de luminosidade média com

0 aumento de concentra¢ao de biomassa no meio de cultivo.
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Figura 16. Simulagdo da relagdo entre a luminosidade média e o tempo

Com o aumento da quantidade de microalgas no FBR, a luz tende a ndo se
dispersar como no inicio da batelada, acarretando o decréscimo da velocidade especifica
de crescimento. Observa-se também que o I,y minimo simulado fica proximo dos 5000

Ix, considerado um valor que possibilita a continuidade do crescimento de microalgas.
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A simulacao da relacdo entre a luminosidade média e a velocidade especifica de

crescimento ¢ demonstrada na Figura 17.
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Figura 17. Simulacdo da relagdo entre a luminosidade média e a velocidade especifica de
crescimento

lav (IX)

Chegando ao I,y minimo simulado, no tempo de aproximadamente 96 h, no qual
cessa o aumento da concentracdo de biomassa, nota-se que a velocidade especifica de
crescimento simulada ndo chega a zero.

As informacdes fornecidas pelas Figuras 15, 16 e 17 dao indicios de que x ndo ¢
limitada pela luminosidade fornecida pelo sistema FBR.

As Figuras 18 e 19 sdo referentes aos modelos analisados para M.
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Figura 18. Comparagio da relagdo entre a concentragdo de biomassa ao longo do tempo através
da simulag¢@o do Modelo 2 (linha so6lida), Modelo 3 (linha tracejada) e dos pontos experimentais
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Comparando a Figura 18 com a 15, observa-se que para o modelo de N os perfis

simulados ndo possuem caracteristicas de uma reta, ocorrendo uma convergéncia junto
. . , . -1 .

aos pontos experimentais em um patamar proximo de 0,4 g.L” de biomassa.

A simulacdo que considera my tem uma convergéncia um pouco mais
aproximada com os pontos experimentais do que a que nao considera.

A Figura 19 demonstra o consumo de nitrogénio ao longo do tempo, contudo os
resultados simulados apresentam um perfil sigmoide, enquanto os pontos experimentais

decairam de forma exponencial.
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Figura 19. Comparagdo do consumo de nitrogénio ao longo do tempo através da simulagdo do
Modelo 2 (linha so6lida), Modelo 3 (linha tracejada) e dos pontos experimentais.

Talvez modelos com um perfil mais préximo ao dos pontos experimentais
possam dar resultados mais efetivos como a Equacao 4 de Tessier.

No inicio do cultivo, onde N ¢ elevada, as células tendem a consumir nitrogénio
rapidamente, apds, com praticamente nenhum nitrogénio no meio, ela continua a
crescer, talvez acumulando carbono como fonte de reserva.

Mesmo que a relagdo entre o simulado e o experimental ndo tenha ficado
proxima para o consumo de nitrogénio, ¢ provavel que o fator limitante no crescimento
das microalgas seja o consumo quase completo de nitrogénio.

A Tabela 4 demonstra os resultados de R’, funcio objetivo e pardmetros

estimados pela simulagdo em EMSO.
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Tabela 4. Resultados para R’, funcio objetivo e pardmetros estimados pela simulacio
em EMSO

Andlise R’ Func¢do objetivo  Pardmetros estimados
Modelo 1 fmax = 0,132 0!
Luminosidade X=0,9795 0,000434 K;=17582 Ix
n=2,12
tmax = 0,0804 h™!
Modelo 2 X=0,9805 0,000319 Ky=0,0319 g.L'1
Nitrogénio com my N =0,8789 YXN=6,718 Z(biomassa)-

g(nitrogénio)-
my= -0,09071 Z(nitrogénio)-
Z(biomassa) .k

Modelo 3 tmix=0,0712 h"
Nitrogénio X=0,9798  0,000688 Ky=0,0263 g.L"!
sem my N=10,8481 Yxn=28,4188

A simulagdo que obteve os melhores resultados para R’ e fungdo objetivo foi a
que utilizou o Modelo 2 de nitrogénio com my e 0s seus parametros estimados ficam
proximos aos do trabalho de ARAUJO et al. (2009), todavia o valor estimado para my
deu negativo contrariando valores obtidos pela literatura para microrganismos (DORAN,

1997 apud RECH, 2009, p.32).

5. CONCLUSOES

Neste estudo foram obtidos resultados que indicam que o cultivo no FBR
avaliado tem a sua produtividade de biomassa comprometida pela falta do substrato
nitrogénio.

Dentre os modelos cinéticos estudados o que apresentou os melhores resultados
foi o modelo cinético com consumo de substrato considerando o coeficiente de
manutengdo celular, contudo o seu R’ teve um valor muito baixo para a concentragdo de
nitrogénio e o valor do coeficiente de manutencdo celular deu negativo, contrariando
valores obtidos pela literatura para microrganismos.

Na tentativa de reproduzir resultados mais fié¢is aos valores experimentais sao
sugeridos os seguintes trabalhos futuros: simular o modelo de Droop que considera a
quota intracelular; simular outros modelos que relacionam o substrato limitante ¢ a
velocidade especifica de crescimento como o de Tessier ¢ mudar as condigdes de

cultura para simular modelos influenciados por outros fatores.
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ANEXOS

Anexol. Visdo global da utilizacdo de algas para a captura e sequestro de carbono

(Fonte: www.oilgae.com, em 05 de maio de 2011)

— The Comprehensive Guide for Algae-based Carbon Capture
J

Sample Content: Overview of Algae-based Carbon Capture Process

Overview of Algae-based Carbon Capture Process

] Oxy-fuel Flue Gas Pure Streams of
Post - Combustion Pre - Combustion Combustion Recydling co,
o Perwer Plants (NGCC. IGCC Pulverized Staam Dower Aluminum Smelting Refinery Flue Gas, Ethanci, Ethylene
i PC. Boiler &Boiler Coal), Plants, Coal or Natural  and Recycling. Iron. Steel, Cement Oxide (Process
E Cement Plants, Ol Gasfired Steel. Glass Melting Stream). Ammonia &
wy Refineries, Iron and Steel Combined Cycles, Fuel H2 preduction plants
8 Plants, Natural Gas Celis,
= Processing Sites /}
Coal, Gas coal, Gas B Coal [ Coal
Biomass l Biomass — Alrfﬂ;_Steam Biomass Biomass
Power & Heat Gasification | g (07 ., _FGD
l i : i |
fike o CO&H, I  Power&Heat | Power & Heat
; : M P ¥
Physical o1 Abforpfior'\ :TET‘?;E'“? CO; & H; Combustion § Combustion
chemical {usmf.clllquud (polymer- & : ¥ i
Absorptio OF SOl ; : .
R chemicals) based, ceramic Foer B bt i Flue Gas - < Flue Gas
or metal :  Water vapour &
Recovery systems H
(E.g. Econamine, Aming : Removwal of air
Guard) Fractionation pollutants & non
v + § condensed gases +
€0, (99.9%) o, co, i co,(80%) co,
Flue Gas L l l l l J
Desulfurization 0, ' -
Ll ,»  AlgaeCultivationSystems ...,
+ : Extraction
Algal Biomass
‘l ! Fermentation
Anaerobic digestion
Gasification L
e hesi I Methanation h
Methanol | Cotalvic synthesisi R Methane
Fermentationl-""""".
) L s
Ethanol & ———
Ethylene IGCC/ IC [Fuel cell
l Hydrogen Biophotolysis
Acetic Acid : )
o Combustion / Gasification /
Electricity Pyrolysis ! !
Formaldehyde Fischer Tropschl :
Algal Oil
Methyl Acetate 1 l l 1
v
DME . Gasoline Wax Naphtha Kerosene P [ e T onsesterification




41

Anexo Il. Comparacdo da taxa de crescimento celular e da capacidade de
fixagdo de CO, de cepas de microalgas relatadas na literatura (HO et al., 2011)

Microalgal species €0,  Specific growth rate Biomass productivity €O, consumption rate  Operation Reactor type  Reference
#) d-" (mgl=td™") (mgL='d=") strategies
Nannochloris sp. 15 ND 320 601° Batch NA Negoroet al. (1991)
Nannochloropsis sp. 15 ND 270 508" Batch NA Negoroet al.(1991)
Phaeodactylum tricomutum 15 ND 150 282 Batch NA Negoroet al. (1991)
Chiorella sp. 20 576 700 1316 Batch Tubular Sakai et al. (1995)
Chlorococcum littorale 20 18 530 900 Batch NA Kuranoet al. (1995)
Synechocystls aguatulis NA 55 590 1500 Batch NA Murakami and lkenouchi
(1997)
Botryococcus brainii NA 05 900 1000 Batch NA Murakami and [kenouchi
(1997)

Chiorela sp 10 ND 940 1767* Batch Bubble Sung etal. (1999)

column
Chiorela vulgaris Ar 04 40 5 Batch Tubular Scragg et al. (2002)
Chlorella emersoni Ar 038 41 i Batch Tubular Scragg el al, (2002)
Seenedesmus sp. 10 ND 188 460.8 Bawch Bubble Jin et al (2006)

column
Chiorella vulgaris 10 ND 273 612 Batch Bubble Jin et al. (2006)

column
Microcystis aeruginosa 10 ND 220 520.8 Batch Bubble Jin et al (2006)

column
Microcystis ichthyoblabe 10 ND 232 4896 Batch Bubble Jin et al (2006)

column
Chiorela vulgaris 08 ND ND 6240 (max) Batch Membrane  Cheng et al. (2006b)

1

Euglena gracilis 10 096 153 382 Batch Tubular Chae et al. (2006)
Chiorella kessteri 6 027 87 164° Batch Tubular de Morais and Costa (2007¢)
Scenedesmus obliquus [ 026 85 160° Batch Tubular de Morais and Costa (2007¢)
Spiruling sp [ 044 200 376* Serial Tubular de Morais and Costa (2007a)
Scenedesmus obliquus 12 022 140 263 Serial Tubular de Morais and Costa (2007a)
Spirulina sp 6 042 210 394 Batch Tubular de Morais and Costa (2007h)
Scenedesmus obliquus 6 022 105 198* Batch Tubular de Morais and Costa (2007b)
Chiorella kessleri ] 038 65 122 Batch Tubular de Morais and Costa (2007D)
Chiorella vulgaris 009 ND 150 3450 (max) Batch Membrane  Fan et al. (2008)
Chlorella sp 2 0492 m 857 Batch Bubble Chiu et al. (2008)

column
Chiorella sp 10 0252 3818 nis Batch Air-lift Chiu et al. (2009)
Chiorella sp 0 0n 610 1147 Semi-batch Air-lift Chiu et al. (2009)
Chiorella sp. 5 ND 335 7002 Batch Tubular Ryu et al. (2009)
Aphanothece microscopica 15  ND 770 1440 Batch Tubular Jacob-Lopes et al. {200%b)

Nageli
Aphanothece microscopica 15 ND 1250 5435 Batch Bubble Jacob-Lopes et al. (2009a)
Nageli column

Anabaena sp. Ar ND N.D 1450 Continuous Bubble Lopez et al. (2009)

column
Scenedesmus sp. 10 ND 2175 4089 Batch NA Yoo et al. (2010)
Scenedesmus obliguus 10 119 2025 5409 Batch NA Hoet al (2010)

* Calculated from the biomass productivity according to the following equation: CO; fization rate (Pco,) = 1.88 x biomass productivity (mg L™ " d™"), which is derived fom the
typical molecular formula of microalgal biomass, COq.4sH; 53N 11Pany (Chisti, 2007,
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Anexo I11l. Representacdo esquematica para projetar um fotobioreator

Product identification and the general requirement of the whole bioprocess

!

Biological Reaction System Identification

I

Genetic expression and metabolic manipulation, pathway identification

4 v

L L

Stoichiometry and medium |

design. kinefics studies p

Physical environment requirements
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N l A
Y
Bioreactor type selection (biological requirement, upstream
constraints, downstream constraints)
Y Y

Bioreactor operation mode selection
(batch, fed-batch, continuous,
perfusion)

Bioreactor characterization (hydrodynamics,
mass and heat transfer, mixing, power
consumption)

Y

1

Bioreactor system design and scale up including control and support system

l

Integration of bioreactor system into the whole bioprocess
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