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1. Introducgéo

O langamento continuo de gases de efeito estufa vem se tornando um problema
ambiental cada vez mais urgente e demanda por grandes esforgos para ser resolvido.
Atualmente, sabe-se que os principais gases do efeito estufa sdo vapor d’agua (H20),
dioxido de carbono (CO2), metano (CHa4), oxido nitroso (N20), clorofluocarbonos
(CFEC’s) e Ozonio (0O3) (BARRY; CHORLEY, 2009). Em relagdo ao CO2, 0 mesmo
representa a maior porcentagem dentre os gases ja citados, historicamente houve um
exorbitante aumento em sua concentracdo na atmosfera quando, de acordo com 0s
dados do Programa das Nag¢des Unidas para o Meio Ambiente, a concentracdo de CO>
foi alavancada de 318 ppm em meados de 1960 até 413 ppm em 2020. Desse aumento
de 30% a principal fonte de emissdo antropogénica é a queima de combustiveis
fosseis, uma vez que sua participacdo relativa continuou a aumentar de 1950 até o
presente. As emissdes antropogénicas ocorrem no topo de um ciclo natural que circula
0 componente quimico entre 0s reservatorios da atmosfera, oceanos e biosfera
terrestre, 0 qual ocorre em escalas de tempo muito mais longas se comparadas com as
atividades humanas (FRIEDLINGSTEIN et al., 2022).

Em vista do problema ambiental apresentado e do efeito protagonista do CO2 em
sua raiz, a biofixagdo de CO por microalgas apresenta-se como uma alternativa para
reduzir a concentracdo desse gas na atmosfera concomitantemente gera créditos de
carbono a ser comercializado entre empresas. Por sua alta taxa de crescimento e alta
eficiéncia fotossintética (3 — 8%) em comparacdo com as plantas terrestres (0,5%), a
microalga pode ser utilizada como uma promissora tecnologia de mitigacdo de
carbono (KUMAR et al.,, 2011). Além disso, as microalgas podem converter
rapidamente o CO2 em alguns produtos valiosos como proteinas, carboidratos,

gorduras e acidos graxos (ANJOS et al., 2013).

Efluentes cotidianos com altas concentracfes de CO> incluem gases de combustéo
(industrias de cimento, usinas de carvdo, usinas de caldeiras de biomassa), biogas e
processos de fermentacdo alcodlica, percebe-se entdo a conveniéncia da mitigacdo de
CO2 em alguns desses efluentes através de microalgas (SALDARRIAGA et al.,

2020). Contudo, a fim de garantir os melhores resultados possiveis, tais como
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crescimento ideal da microalga, consumo de substrato e projeto eficiente do meio de
cultura, é necessario o desenvolvimento de modelos matematicos algébrico-
diferenciais com o intuito de modelar o comportamento da espécie em determinadas

condigdes.

No presente estudo foi considerado o trabalho de Saldarriaga et al (2020), que
utiliza um fotobiorreator de coluna de bolhas para o crescimento de microalgas nao-
axénicas provindas de lixiviados de aterros sanitarios e considera a transferéncia de
massa de CO; da fase gasosa para a fase liquida, o efeito da intensidade da luz, a
concentracdo de nitrogénio assimilado, a concentracdo de aménio e a concentracédo de
nitrato no crescimento das espécies. Através da utilizacdo da DASSL (PETZOLD,
1982), uma subrotina programada na linguagem computacional FORTRAN, foi
possivel a adequacdo computacional do modelo e a mensuracdo de 6 varidveis que
dependem do tempo, dentre elas a concentracdo de biomassa (em g - L) e a
concentracdo de nitrogénio capaz de virar aminodcidos (mg - L7?), tudo isso sob
diferentes concentragdes de CO: (5, 10, 20 e 30% do ar) (SALDARRIAGA et al.,
2020).

Além disso, para aplicacdo direta no mercado foi adicionada uma equacdo que
resulta no potencial de crédito de carbono gerado pela biomassa estimada. Créditos de
carbono sdo certificados emitidos a empresa que diminui sua emissdo de gases do
efeito estufa, visto que uma tonelada de gas ndo emitida corresponde a um crédito de
carbono, este acaba por se tornar uma moeda comercializavel e passivel de ser
vendida aos paises que precisam diminuir sua emissdo de gases poluentes mas nao

conseguiram atingir as metas estabelecidas.

2. Objetivos
Objetivo Geral:

e Aplicar a modelagem matematica para descrever o processo cinético da
biofixacdo do gas carbonico por microalgas do tipo Chlorella vulgaris no

tratamento de aguas residuais.
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Obijetivos Especificos:

e Estudar diferentes modelos matematicos da literatura que sejam aplicados

para descrever a cinética de biofixacdo do gas carbbnico a partir de

microalgas;

e Aplicar a subrotina DASSL para resolver o modelo matematico proposto;

e Estimar os parametros cinéticos do modelo matematico escolhido utilizando

dados experimentais provenientes da literatura;

e Realizar estudos de viabilidade econdmica para a venda de créditos de

carbono a partir da absorcdo do gas carb6nico pelas microalgas em &guas

residuais.

3. Metodologia

Saldarriaga et al (2020) construiu um modelo composto por 6 equacdes diferenciais

e 6 equacOes algébricas. Apo6s algumas adaptacGes e consideracdes para garantir uma

escrita fluida na linguagem FORTRAN, as equacgdes diferencias podem ser

apresentadas:

ac F %4
e = 72 (Cocorimn = Cocoz) =52 Kra (Cicoz = Creoz) (1)

% = Kpa" (Cicoz — Crcoz) — YX/#coz
% = —qsno3 " X

% = —(qsnos — Aswna) X

av _ __F* . x

dt YX/N

ax _ u-X

dt

)

©)

(4)

(®)

(6)
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Além dessas, as equacdes algébricas podem ser descritas da seguinte forma:

Cn .__Kpicx . Iave ©)

2
(cn)” KpicxtCpic Ksitlave
KS,N+CN+ Ki,N

U= Umax *

_ CLNO3 KNHa Kpic,nos
dsNo03 = 9max,NO3 * ’ ’ (8)
Ksno3t+CLNO3

KNHatCLNH4 KpICNO3%CI co2

_ CLNH4 Kprc,NHa
dsNH4 = Qmax,NH4 " 7" % cr (9)
(CLNH4) pic,NHatCp co2
KsNHatCLNHat— ——
i,NH4
_ Hcoz
m= 1+ Ka1 ,Ka1Kag2 (10)
10~PH " 10-2'PH
Pors _ Cgcoz 11
Lcoz = (11)

m

Yi/n = —1928,41 + 555,97 - pH + 6,17 - Ny — 38,63 - pH? — 1,22 -
pH - Niyp; + 0,01 - NZ; (12)

A nomenclatura e a unidade das varidveis e constantes (assim como os valores
dessas constantes) referentes as equacfes apresentadas encontram-se na Nomenclatura
do trabalho.

Neste estudo, dois valores que oscilam em intervalos nos experimentos
laboratoriais, pH e Nini tiveram suas médias consideradas constantes para a resolucéo
das equacGes. Como ja mencionado anteriormente, frisa-se a necessidade de adequar
algumas das equacgdes originais do modelo a fim de obter um procedimento

computacional coerente.

A partir da leitura de trabalhos presentes na literatura, como o de Yuan et al.
(2020), o de Quinn et al. (2011) e o de Hsueh et al (2009), percebe-se que em nenhum
deles ha a analise dos créditos de carbono gerados pela captura de CO,. Deste modo
além das 12 equagOes demonstradas houve a adi¢cdo de mais uma equacdo algébrica,
caracterizando o modelo estudado como algébrico-diferencial de indice igual a um. A

Equacdo 13 descreve o crescimento do potencial de crédito de carbono caracteristico
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da concentragdo de biomassa simulada.
Cc=3,64-10"* - (X—80-1073) 8" Py, (13)

na qual Cc € a quantidade de créditos de carbono simulados (em reais) e Pgp, € a

porcentagem de CO: presente na biomassa (10% nesse trabalho)

Com essas 13 equacgdes e os dados das constantes a disposi¢do, utilizou-se a
DASSL, subrotina numérica na linguagem FORTRAN para a resolugdo do modelo
algébrico-diferencial de primeiro indice, o que gerou um arquivo no formato “.dat”

com a evolucdo das variaveis no decorrer do tempo.

4. Resultados e Discussao

Algumas consideracdes a cerca do modelo de Saldarriaga et al (2020) foram feitas
antes de iniciar a modelagem. Desse modo, uma equacédo originalmente utilizada para
determinar o valor da constante H.,, foi descartada, enquanto que seu valor foi
buscado na literatura e admitido como sendo igual a 34 mol-m=3-atm™. As
simulagdes foram efetuadas com o valor de C; co2 v = Cg co2 CONsiderado como 5%,

10%, 20% e 30% da concentracéo de CO> presente no ar (415mg - L™1).

Com o propdsito de resolver o sistema algébrico-diferencial, é necessario fornecer
as condicdes iniciais das varidveis diferenciais, portanto, foram fornecidas 7

condicdes iniciais e seus valores estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 — Condic0es iniciais consideradas para a resolucdo do modelo.

Variavel [Unidade] Valor inicial (valor quando t = 0)
Cc [RS] 0
CG,COZ [mg(COz) ' L_l] 2,075 ' 101, 4,15 - 101, 8,3

10 ¢ 12,45 - 101
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Crco2l mg(CO,) - L71] 1,0
CL,NH4- [(N - NHI) ’ L_l] 26
Croz [mg(N = NO3) - L] 32

Cy [mg(N)-L™1] 6,07

X [g-L] 80103

Na tabela acima, o valor de C; o, varia a depender do caso mas sempre € igual ao
valor de Cg o2y, Uma vez que a concentragdo de CO: em fase gasosa no
fotobiorreator inicialmente é a mesma concentracdo de CO, em fase gasosa presente
no fluxo de entrada. O valor de Cy foi obtido através de uma relacdo do volume total
do consorcio de microalgas ndo-axénico (considerado como sendo uma esfera de raio
com tamanho homogéneo e raio igual a 3,67 um) e o fato de 39,5% do consércio ser

proteina.

Com as condic0es iniciais devidamente explicitadas em codigo, a DASSL resolveu
o0 sistema de equacOes algébrico-diferenciais de indice um e o arquivo de texto foi
gerado. Desse arquivo retirou-se a alteracdo das varidveis diferenciais com o tempo e

as Figuras 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 foram geradas considerando diferentes valores para

CG,COZ,IN = CG,COZ-
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Figura 1 — Evolugéo temporal de C¢ para diferentes valores iniciais de Cg ¢o».
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Figura 2 — Evolucéo temporal da C; ¢, para diferentes valores iniciais da mesma.
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Figura 3 — Evolugéo temporal da C;, ¢, para diferentes valores iniciais de Cg co5.
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Figura 4 — Evolugdo temporal da C;, v para diferentes valores iniciais de C; ¢o,.
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Figura 5 — Evolugéo temporal da C, yo3 para diferentes valores iniciais de Cg ¢o,.
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Figura 6 — Evolugéo temporal da Cy para diferentes valores iniciais de Cg 5.
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Figura 7 — Evolugéo temporal de X para diferentes valores iniciais de Cg ¢o>.
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Nas Figuras 2, 4 e 5 nota-se que as concentracOes das espécies Cs coz, Cpnua ©
C.no3 respectivamente, ndo sofreram grande alteracdo durante a simulagdo. Tal
comportamento era esperado para 0 Cg o2, POiS 0 mesmo tende ao equilibrio com sua
fase liquida. No entanto, ha discordancia em relacdo ao que era esperado para as
concentragcdes de nitrato e amonio, uma vez que, de acordo com Saldarriaga et al
(2020) e Welles et al (2015) as mesmas deveriam diminuir até alcancar o valor de
0mg(N) - L™t e teriam seus maximos valores em 19 mg(N)-L ' e 13.49mg - L.
Em relacdo as Figuras 1. 3, 6 e 7, as suas respectivas varidveis demonstram o
comportamento esperado. Vale ressaltar que a modelagem atinge seu fim quando a
concentracdo de Cy (Figura 6) chega a 0, uma vez que ndo h& mais condi¢des para o
crescimento da microalga. Por outro lado, o valor maximo simulado para a biomassa
da microalga (Figura 7) € condizente com o valor encontrado pelos autores do

experimento (1,8 g - L™1). Ademais, percebe-se, na Figura 1, o baixo valor para o
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crédito de carbono final (R$0,000517), o que é natural e se deve ao fato da microalga
ser cultivada em escala laboratorial. Quando essa escala é comparada a lagos de
microalgas por exemplo, logicamente ndo mitigara tanto CO2. Contudo seu valor,
apesar de pequeno, demonstra a capacidade de aplicacdo dessa tecnologia de

sequestro de carbono.

Quanto aos erros relacionados as Figuras 4 e 5, 0s mesmos se ddo por conta das
alteracbes matematicas realizadas nas equacBes, além de alguma consideracdo
equivocada adotada para a resolugdo do modelo. Apesar disso, tais consideragdes e
adaptacOes necessitaram ser produzidas tanto para suprir a falta de dados fornecidos
pelo autor do trabalho experimental quanto como meio de evitar inconsisténcias

computacionais ao transcrever as relacdes para a linguagem FORTRAN.

N&do foi possivel realizar a estimacdo de parametros outrora mencionada nos

Obijetivos.

5. Conclusdes

O sistema de equaces algébrico-diferenciais proposto por Saldarriaga et al (2020)
apresenta resultados condizentes com outros estudos da literatura, como o de Patel et
al (2020). O presente trabalho, baseado no sistema acima citado, reflete uma boa
modelagem no que tange ao comportamento esperado das espécies de CO; (gasosa e
liquida) em equilibrio, da concentracdo de nitrogénio disponivel para conversdo em
aminoacidos, da concentracdo de biomassa da microalga e dos creditos de carbono
dos dados simulados. Pode-se dizer, entdo, que nesses quesitos ha uma boa descricao
de dados.

No entanto, as modificagdes matematicas e consideracdes tedricas adotadas por
necessidade resultaram em divergéncias na modelagem do comportamento das
concentragfes de nitrato e amonio quando comparadas ao modelo-base. Tais
concentragdes apresentam variagdes pequenas em um grande intervalo de tempo,

quando deveriam, na verdade, zerar em na metade do tempo gasto.
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Por fim, conclui-se que o a subrotina em FORTRAN chamada DASSL conseguiu
resolver de modo satisfatorio as equacdes algebrico-diferenciais de indice 1 com suas
condicdes iniciais. Vale ressaltar também a analise de créditos de carbono obtida, a
qual avalia a geracdo desse crédito para escala laboratorial e pode auxiliar no
entendimento da aplicabilidade para escalas industriais.

6. Perspectivas

Futuros trabalhos se fazem necessarios para o melhor desenvolvimento e
aprimoramento do sistema de equacOes algébrico-diferenciais aqui executado. Assim
como a identificacédo e correcdo dos pontos que tangenciaram a teoria nesse presente
estudo. Se possivel a esquematizacdo de um ambiente visual amigavel e interativo

permitiria ao codigo aplicado uma maior facilidade de uso.
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8. Outras atividades

Durante o tempo em que o presente estudo foi realizado, houve também a
participagdo em atividades extracurriculares, tais quais minicursos e eventos. Como
exemplo, pode-se citar a capacitagdo em white belt sigma, uma palestra sobre
inteligéncia emocional, um minicurso sobre analise microbioldgica de agua e uma
visita técnica a industria Taquari. Além disso, houve a participacdo durante 6 meses
em uma empresa janior e participacdo da comissdo organizadora da quinta edicdo do

sinequi.

Nomenclaturas
Nomenclatura das variaveis utilizadas por Saldarriaga et al (2020):

Variavel Nomenclatura [Unidade]
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Cs.coz Concentracédo de CO, em fase gasosa [mg(C0,) - L™1]

Crco2 Concentracdo de CO, em fase liquida [mg(CO,) - L™1]

CLnH4 Concentracdo e amonio em fase liquida [mg(N — NH}) - L™1]
CLno3 Concentragéo de nitrato em fase liquida [mg(N — NO3) - L™1]
C coz Concentracdo de CO- na fase liquida em equilibrio com a fase gasosa

[mg(C0,) - L7']

Cy Concentracdo de nitrogénio disponivel para conversdo em aminoécidos
[mg(N) - L7"]
Yy/n Coeficeinted e rendimento de biomassa por absorcao de nitrogénio

[mg(N) - mg(TSS™]
dsNHa Absorcdo especifica de aménio [mg(N — NH}) - mg(TSS™1) - L™1]

dsNo3 Absorcdo especifica de nitrato [mg(N — NO3) - mg(TSS™1) - L™1]

X Concentracdo de biomassa [g - L™1]
m Consntate de equilibrio gas-liquido adimensional [-]
U Taxa especifica de crescimento [h™1]

Nomenclatura das constantes utilizadas por Saldarriaga et al (2020), assim como seus
valores:

Constante  Nomenclatura [Unidade] Valor

Ce.coziN Concentracdo de CO, em fase gasosa no fluxo de 2,075 - 10!
entrada [mg(CO,) - L™1]

F Taxa de fluxo de gas [m3 - h™1] 4,8-1072
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Constante de Henry para 0 CO2 [mol - m™3 - atm™1]
Intensidade média da luz [umol - m=2 - s71]

Constante de inibicdo para a concentracdo total de
carbono inorganico dissolvido (absorcdo de aménio)

[mg(N) - L]

Constante de inibicdo para a concentracdo total de
carbono inorgéanico dissolvido (absor¢do de nitrato)

[mg(N) - L™*]

Constante de inbicdo para a concentracdo total de

carbono inorganico dissolvido [mg(C) - L™1]
Coeficiente de transferéncia de massa de COz [h™1]

Constante de inbicdo para o aménio [mg(N — NH;) -
L1

Meia saturagcdo do modelo de monod para a intensidade

luminosa [umol - m™2 - s71]

Meia saturacdo do modelo de monod para o nitrogénio
[mg(N) - L7*]

Meia saturagdo do modelo de monod para o amonio
[mg(N — NH{) - L]

Meia saturacdo do modelo de monod para o nitrato
[mg(N —NO3)-L7"]

Constante de dissociacéo do bicarbonato [mol - L™1]

Constante de dissociacdo do carbonato [mol - L™1]

34
220

237,18

75,77

404,84

23,454

0,75

368,52

1,72

3,01

11,31

4,46-1077

4,67
-1071
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Kin Constante de inibicdo de Haldane para o nitrogénio 774,18
[mg(N) - L]
K NHa Constante de inibicdo de Haldane para o amonio 39,14

[mg(N — NH{) - L]

Nini Concentracdo inicial de nitrogénio [g - m™3] 36,4
Vs Volume de retencdo de gas [m3] 4,24-107°
4 Volume médio no fotobiorreator [m3] 8-1073
Yy /coz Coeficiente de rendimento de biomassa por absor¢éo de 0,487
co [ ;n;((TCS?S’Z‘)l)

Gmax NH4 Méaxima absorc¢éo especifica de amonio 6,80-1073

mg(N — NH}")
-mg(TSS™1) - L1

Gmax.NO3 Maxima absorcao especifica de nitrato 9,90-1073

mg(N — NO3)
-mg(TSS™1) - L1

pH Potencial hidrogeniénico [—] 6,355

Umax Maxima taxa especifica de crescimento [A™1] 0,43



