UEM- UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA
CENTRO DE TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA - PEQ

Murielk Sebrian Valvassore

OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE HIDROGENIO PELA Cyanothece sp. ATCC
51142

MARINGA/PR

2018



UEM- UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA
CENTRO DE TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA - PEQ

Murielk Sebrian Valvassore

OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE HIDROGENIO PELA Cyanothece sp. ATCC
51142

Dissertacado de Mestrado apresentada
ao Programa de Pds-Graduacdo em
Engenharia Quimica da Universidade
Estadual de Maringd como parte dos
requisitos necessarios a obtencdo do
titulo de mestre em Engenharia
Quimica.

Orientadora: Prof. Dra. Caliane Bastos Borba Costa
Co-orientador: Prof Dr. Cid Marcos Gongalves Andrade

MARINGA/PR

2018



Dados Internacionais de Catalogagio-na-Publicagio (CIP)
{Biblioteca Central - UEM, Maringd — PR, Brasil)

V2150

Valvassore, Murielk Sebrian

Otimizagdc da produgdc de hidrogénio pela
Cyanothece sp. ATCC 51142 / Murielk Sebrian
Valvassore. —-- Maringa, PR, 2018.

68 f.: il. color.

Orientador: Prof®. Dr®*. Caliane Bastos Borba
Costa.

Co-orientadeor: Prof. Dr. Cid Marces Gongalves
Andrade.

Dissertagdo (mestrado) = Universidade Estadual de
Maringa, Centro de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Programa de Pos-Graduagioc em
Engenharia Quimica, 2018.

1. Hidrogénic = Produgdo. 2. Produgdoc de
hidrogénioc - Simulag¢ioc. 3. Produgdo de hidreogénic -
Otimizagdoc. I. Costa, Caliane Bastos Borba, orient.
II. Andrade, Cid Marcos Gongalwves, orient. III.
Universidade Estadual de Maringa. Centro de
Tecnoclogia. Departamento de Engenharia Quimica.
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica. IV.
Titulo.

CDD 23.ed. 665.81

Marcia Regina Paiva de Brito — CRB-9/1267




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Esta € a versao final da Dissertagdo de Mestrado apresentada por
Murielk Sebrian Valvassore perante a Comissao Julgadora do Curso de
Mestrado em Engenharia Quimica em 17 de julho de 2018.

COMISSAO JULGADORA

3
C ;‘;ZV'(M f,;?/}'z:) .’)7/)c /7) 4
Prof® Dr? Ca:;’»eyle Bastog Borba Costa
Orientatora / Présidente

(o (e ad

Prof. Dr. Cid Marcos Gongalves Andrade
Coorientador

Pr/ f. Dr. Antonio José Goncalves da Cruz
Membro

Membro



Dedico este trabalho,
a minha familia, a minha mae Antonia por todo o apoio na minha vida,
aos meus tios, Euclides e Izabel, pelo carinho e ensinamentos,

aos primos Helb, Kintsia e Rielf, que considero como irmaos



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por essa vida e as pessoas especiais que me apresentou até este

momento.

A familia, aos amigos e a todos que estdo ao meu redor, que compartilharam minha
caminhada até este momento, que me ensinaram os diferentes formatos e aspectos

de encarar a vida.

Em especial, minha mée Antonia, meus tios Euclides e lzabel (tia Nena) e meus
primos Helb, Kintsia e Rielf, que me incentivaram e acreditaram em mim até mesmo
guando ja nado tinha mais vontade de terminar as metas que um dia demarquei, ndo
digo obrigado, pois jamais fizeram por obrigacdo, mas sim digo “agradecido”, pois ao

carinho sincero dos mesmos, Ihes dou minha singela gratidao.

A minha orientadora, Prof2. Dr2, Caliane Bastos Borba Costa, pela confianga no meu
potencial, e pela orientacdo na construcdo desta dissertacdo e ensinamentos que

levarei para minha vida académica, profissional e pessoal.

Ao Prof Dr. Cid Marcos Gongalves Andrade, co-orientador desta dissertacdo, que
acreditou no meu trabalho e me acolheu no primeiro momento, pela paciéncia e

ajuda que foram de suma importancia em minha formacéao.

Ao Hanniel Ferreira Sarmento de Freitas, aluno de doutorado do programa, pelos
scripts do PSO em Python e pela paciéncia e ajuda durante a aprendizagem com

essa linguagem.

A CAPES e ao CNPq por todo o apoio financeiro durante o periodo de realizacao

deste trabalho.

O acaso néao existe, se estou onde estou e se cheguei até este momento da forma
como cheguei, nada mais é se ndo a colheita de uma fase da vida, a qual eu tive a
liberdade de semear pela reflexdo dos resultados das experiéncias absorvidas dos
semelhantes a quem chamo de familia, amigos, irmaos e companheiros, que me
proporcionaram o amadurecimento pessoal, cultural e intelectual. Uma jornada da
minha vida que termina e 0s novos ventos que tragam um nOvVo rumo a seguir e para
agueles semelhantes que seguiram passos diferentes em busca de sua propria

exaltacdo, espero que em futuro proximo possamos nos ver de novo.



‘A mente que se abre a uma nova
ideia jamais voltara ao seu tamanho
original.”

(Oliver Wendell Holmes)



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Fases de crescimento da cianobactéria durante o processo em batelada.

(1) Fase Lag; (2) Primeira fase de crescimento; (3) Segunda fase de crescimento; (4)

Fase estacionaria; (5) Fase de deCaimento. .......cccooeeeiiiiiiiiiiiiiii e, 26
Figura 2 — Fluxograma do Particle Swarm Optimization ..............ccccccuuveemmmimiininnnnnnnns 32
Figura 3 — Esquema do processo batelada/batelada alimentada.............................. 35

Figura 4 — Evolucéo das concentracdes de biomassa (g/L) e glicerol (mmol/L) dentro
do biorreator na condig¢éo 6tima de alimentagdo do caso de estudo 1...................... 45
Figura 5 — Evolucao da producéo de hidrogénio (mL/L) e da concentracao de nitrato

(mg/L) dentro do biorreator na condicéo 6tima de alimentacdo do caso de estudo 1

.................................................................................................................................. 46
Figura 6 — Evolucdo 6tima da concentracdo de nitrato (mg/L) alimentado para o caso
(0 L= =] (1 Lo [0 T PO 46

Figura 7 — Evolucdo da concentracdo de oxigénio (%) dentro do biorreator na
condicao 6tima de alimentacédo do caso de estudo 1...........cceeeeeeeeiiiieiiiee e, 47
Figura 8 — Evolucéo das concentracdes de biomassa (g/L) e glicerol (mmol/L) dentro
do biorreator na condicéo 6tima de alimentacdo do caso de estudo 2...................... 49
Figura 9 — Evolucao da producéo de hidrogénio (mL/L) e da concentracao de nitrato

(mg/L) dentro do biorreator na condi¢do 6tima de alimentagéo do caso de estudo 2

Figura 10 — Evolucdo o6tima da concentracdo de nitrato (mg/L) alimentado para o
CASO AE ESIUAD 2. 50
Figura 11 — Evolucdo da concentracdo de oxigénio (%) dentro do biorreator na
condicéo 6tima de alimentacdo do caso de eStudO 2......ccoeeeeevvveeevviiiiiiie e, 50
Figura 12 — Evolucdo das concentracdes de biomassa (g/L) e glicerol (mmol/L)
dentro do biorreator na condi¢éo 6tima de alimentagdo do caso de estudo 3 .......... 52
Figura 13 — Evolucao da produgéo de hidrogénio (mL/L) e da concentragédo de nitrato

(mg/L) dentro do biorreator na condi¢cdo Otima de alimentagédo do caso de estudo 3

Figura 14 — Evolucdo oOtima da concentracdo de nitrato (mg/L) alimentado para o
(o= 1Yo Jo [T =TS] (U Lo [0 R0 20PN 53
Figura 15 — Evolucdo da concentracdo de oxigénio (%) dentro do biorreator na

condicao 6tima de alimentacdo do caso de eStudo 3.......ccoeeevvivveiiiiiiiiee e, 54



Figura 16 — Evolucdo das concentracdes de biomassa (g/L) e glicerol (mmol/L)
dentro do biorreator na condi¢éo 6tima de alimentagcdo do caso de estudo 4 .......... 56
Figura 17 — Evolucéo da producéo de hidrogénio (mL/L) e da concentracao de nitrato

(mg/L) dentro do biorreator na condicédo 6tima de alimentacdo do caso de estudo 4

Figura 18 — Evolucdo oOtima da concentracdo de nitrato (mg/L) alimentado para o
CASO AE ESTUAD 4 ... 57
Figura 19 — Evolucdo da concentracdo de oxigénio (%) dentro do biorreator na
condicao 6tima de alimentacé@o do caso de estudo 4............cooeeeeeeeeiieeee e, 57
Figura 20 — Evolucdo das concentracdes de biomassa (g/L) e glicerol (mmol/L)
dentro do biorreator na condicéo 6tima de alimentacao do caso de estudo 5 .......... 59
Figura 21 — Evolucéo da producéo de hidrogénio (mL/L) e da concentracao de nitrato

(mg/L) dentro do biorreator na condicdo 6tima de alimentagédo do caso de estudo 5

Figura 22 — Evolucdo o6tima da concentracdo de nitrato (mg/L) alimentado para o
CASO AE ESIUAO D .. 60
Figura 23 — Evolugdo da concentracdo de oxigénio (%) dentro do biorreator na
condicao 6tima de alimentacéo do caso de estudo 5. 60
Figura 24 — Comparacao entre as estratégias de perfis de concentracdo de nitrato
alimentado de Del Rio-Chanona et al. (2015) e do caso de estudo 2 deste trabalho62
Figura 25 — Comparacédo entre os perfis de producdo de hidrogénio de Del Rio-

Chanona et al. (2015) e do caso de estudo 2 deste trabalho............cccoooeevvviiiiinnnnnnn. 63



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Propriedades do hidrog€nio .............ccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 21
Tabela 2- Densidade energética de diferentes combustiveis.........cccccccvvvvvviiiieennn... 21
Tabela 3 — Valores dos parametros do modelo representado pelas Equacdes 5-13 36

Tabela 4 — CondicGes operacionais para 0 processo combinado batelada/batelada

21|10 0 T=T ] 7= Vo - TSP 36
Tabela 5 — Limites das variaveis de busca indicados parao PSO nocaso 1 ........... 38
Tabela 6 — Limites das variaveis de busca indicados para o PSO no caso 2 ........... 39
Tabela 7 — Limites das variaveis de busca indicados para o PSO nocaso 3 ........... 40
Tabela 8 — Limites das variaveis de busca indicados para o PSO no caso 4 ........... 40
Tabela 9 — Limites das variaveis de busca indicados para o PSO nocaso 5 ........... 43
Tabela 10- Valores 6timos das varidveis de busca no caso 1.......cccccccvvvvvvvveeeeennnnn. 44
Tabela 11- Valores 6timos das variaveis de busca No €caso 2........ccccccvvvvvveeeeeenennnnnn. 47
Tabela 12- Valores 6timos das variaveis de busca no caso 3.........cccccvvvveeeveeieennnnnn. 51
Tabela 13- Valores 6timos das variaveis de busca no caso 4.......ccccccvvvvvveeveeeeennnnn. 54
Tabela 14- Valores 6timos das variaveis de busca N0 caso 5........cccccvvvvevvveveieeeennne. 58

Tabela 15- Valores otimizados da producao de hidrogénio .............ccceeevveviviiieieeenns. 61



LISTA DE SIMBOLOS

a Coeficiente angular da reta (mg/L-h)

A Parametro que define a concavidade ou convexidade da curva
A, Parametro que define a concavidade ou convexidade da curva
b Coeficiente linear da reta (mg/L)

C Concentracéo de glicerol (mmol/L)

Cred Concentracao de entrada de glicerol (mmol/L)

C1 Parametro cognitivo

C2 Parametro social

Fin Vazéo de entrada (L/h)

f(N) e f(O) Funcdes de troca
H Producéo de hidrogénio (mL/L)

i indice relativo a particula

k indice relativo a iteracéo

Kc Constante de meia velocidade de glicerol (mmol/L)

Kh, 1 Coeficiente de rendimento de hidrogénio (mL/g)

Kh, 2 Taxa de rendimento de hidrogénio (mL/g-h)

Kn Constante de meia velocidade de nitrogénio (mg/L)

Kq Concentracéo da fonte de nitrogénio intracelular minima normalizada
N Concentracao de nitrato (mg/L)

Ne Valor final da concentracéo de alimentacéo de nitrato (mg/L)

NEed Concentracao de entrada de nitrato (mg/L)



No Valor inicial da concentracao de alimentacao de nitrato (mg/L)

O Concentracao de oxigénio (%)
OkFed Concentracao de entrada de oxigénio (%)
pb Posicéo local
pg Posicao global
PSO Particle Swarm Optimization (Otimizacdo por Enxame de Particulas)
q Quota de nitrogénio
rirer; Valores aleatorios obtidos da distribui¢cdo uniforme entre O e 1
T Tempo de transicéo (h)
Vv Volume do reator (L)
i
Vi Velocidade da particula i na iteracéo k
X Concentracao de biomassa (g/L)
i
Xk Posicdo da particula i na iteracao k
w Parametro de inércia
Yeix Coeficiente de rendimento de glicerol (mmol/g)
Yq Coeficiente de consumo de oxigénio (L%/g?h)
Y ix Razao de produtividade de hidrogénio pela biomassa (mL/g)
Y nix Coeficiente de rendimento de nitrato (mg/g)
Yorx Coeficiente de rendimento de oxigénio (L/g-h)
Y gix Coeficiente de rendimento da quota de nitrogénio
Mg Taxa de respiracao especifica de biomassa (L/g-h)

Mmax Taxa especifica maxima de crescimento de biomassa (1/L)



RESUMO

O alto consumo energético e uso extensivo de combustiveis fosseis, que
possuem reservas limitadas e liberam grandes quantidades de poluentes na
atmosfera, impulsionaram a procura por novas fontes de energia limpa e
sustentavel. O hidrogénio insere-se nesse contexto como um vetor energético que
tem recebido consideravel atencdo devido a sua alta eficiéncia energética e sua
combustdo sem emissdo de poluentes. Dentre os métodos de obtencdo de
hidrogénio, a producdo biolégica de hidrogénio vem ganhando atencdo, pois
diferentes microrganismos podem gerar hidrogénio e diversas fontes de carbono
podem ser utilizadas como substrato, tais como o glicerol e residuos industriais.
Entre os diferentes microrganismos que podem produzir hidrogénio, a cianobactéria
fixadora de nitrogénio Cyanothece sp. ATCC 51142 destaca-se pela sua taxa de
producdo de hidrogénio. No entanto, a compreensdo e melhoria do processo de
producdo de hidrogénio por essa cianobactéria ainda apresentam alguns desafios.
Estudos de modelagem, simulacdo e otimizacdo sdo ferramentas importantes que
podem ajudar nessa tarefa. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi realizar um
estudo de simulacdo e otimizacdo do processo de producdo de hidrogénio pela
Cyanothece sp. ATCC 51142 por meio de batelada seguida por batelada alimentada,
utilizando um modelo mateméatico disponivel na literatura, a fim de maximizar a
qguantidade de hidrogénio gerado durante todo o processo. Os resultados
demonstram que diferentes perfis de alimentacdo podem melhorar a producdo de
hidrogénio, levando a melhoria de até 19% na producdo quando comparados com
dados relatados na literatura de estudos de otimizagdo matematica nesse mesmo

processo.

Palavras chave: Hidrogénio, Simulacéo, Otimizacdo, Processo combinado de
Batelada/Batelada Alimentada, Cyanothece sp. ATCC 51142.



ABSTRACT

The high energy consumption and extensive use of fossil fuels, which have
limited reserves and release massive amounts of pollutants to atmosphere, have
generated the need to find new sources of clean and sustainable energy. Hydrogen,
in this context, is an energetic vector that has received considerable attention due to
its high energy efficiency and its combustion with no pollutants. Among the methods
of obtaining hydrogen, the biological production of hydrogen has been gaining
attention, since different microorganisms can generate hydrogen several sources of
carbon can be used as substrate, such as glycerol and industrial waste. Among the
different microorganisms that can produce hydrogen, the nitrogen-fixing
cyanobacterium Cyanothece sp. ATCC 51142 stands out for its rate of hydrogen
production. However, there are stil some challenges for understanding and
improving the hydrogen production process by this cyanobacterium. Modeling,
simulation and optimization studies are important tools that can help in this task.
Bearing the exposed in mind, the aim of this work was to carry out a simulation and
optimization study of the hydrogen production process by Cyanothece sp. ATCC
51142 in batch process followed by a fed-batch one, using a mathematical model
available in the literature, in order to maximize the amount of hydrogen generated
during the entire process. The results demonstrate that different profiles of feeding
can improve the hydrogen production, leading to 19% improvement at production
when compared with data reported in the literature for mathematical optimization of

the same process.

Keywords: Hydrogen, Simulation, Optimization, Batch/Fed-batch Process,
Cyanothece sp. ATCC 51142.
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1 INTRODUCAO

O consumo mundial de energia tem aumentado nos Uultimos anos em
consequéncia do crescimento da populacdo, urbanizacdo e industrializacdo, o que
vem gerando desafios no setor energético para encontrar novas fontes de energia
sustentavel e limpa. Além disso, a dependéncia da demanda energética por
combustiveis fosseis acarreta diversos problemas relacionados com suas fontes
limitadas e danos ambientais por causa de sua combustdo (DINCER; ACAR, 2017,
MARBANN; VALDES-SOLIS, 2007).

Alguns fatores devem ser levados em conta para o futuro do abastecimento
energético mundial, entre eles a protecdo ambiental e a seguranca no fornecimento
de energia. Assim, uma alternativa que tem atraido olhares nos ultimos anos é o
hidrogénio, uma vez que pode ser convertido com alta eficiéncia em energia por
meio de uma combustdo limpa, livre de gases poluentes (YILMAZ; BALTA, 2017,
ZHANG et al., 2015a).

O hidrogénio pode ser gerado por diferentes métodos, utilizando fontes
renovaveis ou ndo renovaveis. Atualmente a maior parte da producédo de hidrogénio
é ainda derivada do uso de matéria-prima féssil e apenas uma pequena
porcentagem é gerada por meio da eletrolise da dgua. Porém, esses processos mais
comuns exigem uma alta densidade energética e/ou ndo sdo atrativos ao meio
ambiente (GHIMIRE et al., 2015). Desta forma, a producédo de hidrogénio ainda tem
diversos desafios tais como 0s custos de operacdo e manutencao tdo bem como o
desenvolvimento de sistemas eficientes, com baixas impurezas e emissdes
(DINCER; ACAR, 2017).

Nesse contexto, a producdo biolégica de hidrogénio tem ganhado atencéo
como uma area promissora, uma vez que diferentes microrganismos geram
hidrogénio em suas rotas metabolicas, além de permitir o uso de diferentes fontes de
carbono como substrato, por exemplo, o glicerol e outros residuos industriais
(GHOSH et al., 2017).

Dentre os diferentes microrganismos produtores de hidrogénio, as
cianobactérias fixadoras de nitrogénio tem atraido a atencdo, em especial a
Cyanothece sp. ATCC 51142 tem apresentado uma alta taxa de producao
(DECHATIWONGSE et al., 2014). Alem disso, segundo Bandyopadhyay et al.
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(2010), na presenca de fonte adicional de carbono, essa cianobactéria apresenta um
alto crescimento das células, o que melhora a producéo de hidrogénio.

Assim, alguns estudos foram conduzidos buscando melhorar a producdo de
hidrogénio pela cianobactéria, explorando diferentes efeitos, como alimentacdo de
nutrientes, condi¢cdes de respiracao unicelular durante o crescimento cianobacterial,
entre outros (ALAGESAN et al., 2013a; DECHATIWONGSE; MAITLAND;
HELLGARDT, 2015; MIN; SHERMAN, 2010; ZHANG; DECHATIWONGSE;
HELLGARDT, 2015). Porém, segundo Zhang et al. (2015b), encontrar as
configuracbes para esse bioprocesso ainda é um problema complexo, o qual

necessita de estudos além do campo experimental.

Um dos caminhos para solucionar esses problemas é fazer uso das
ferramentas de modelagem, simulacdo e otimizacdo de processos, que podem
ajudar a fornecer importantes informacdes para melhorar a produgcédo de hidrogénio
gerada pela cianobactéria. Del Rio-Chanona et al. (2015) relataram um modelo para
0 processo de volume fixo da producdo de hidrogénio pela Cyanothece sp. ATCC
51142 usando glicerol como fonte de carbono, capaz de representar as fases de
crescimento da cianobactéria durante o processo e, portanto, passivel de ser usado
para analisar a influéncia da alimentacdo de nutriente (nitrato) na concentracdo de
biomassa e geracdo de H,. Ainda, o modelo pode ser aplicado em ambos os
processos batelada e processo combinado batelada/ batelada alimentada, desde
que a quantidade alimentada seja desprezivel em relagdo ao volume inicial, de modo
gue a hipétese de volume constante seja razoavel de ser adotada. Por meio do
modelo proposto por e Del Rio-Chanona et al. (2015) € possivel a realizacdo de um
estudo de otimizagdo visando maximizar a quantidade de hidrogénio gerado no

processo.

Diante do exposto, a proposta deste trabalho € otimizar o processo combinado
batelada/ batelada alimentada de produgdo de hidrogénio pela Cyanothece sp.
ATCC 51142, manipulando o perfil de alimentacdo durante a etapa de batelada
alimentada, para maximizar o hidrogénio produzido. Este problema de otimizacéo &
resolvido com o método meta-heuristico de otimizacdo por enxame de particulas
(PSO), que é formulado para encontrar o melhor candidato (particula) no espaco de
busca, emulando a jornada de um enxame (KENNEDY; EBERHART, 1995).
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1.1 OBJETIVOS DO TRABALHO
O objetivo geral da presente dissertacdo é maximizar a producéo de hidrogénio

pela bactéria Cyanothece sp. ATCC 51142 no processo combinado batelada/
batelada alimentada em volume fixo. Para tal, tém-se o0s seguintes objetivos

especificos:

e simular o processo de producéo de hidrogénio pela Cyanothece sp. ATCC
51142 em modo batelada e em modo batelada alimentada;

e configurar o modelo com diferentes perfis de alimentacao;

e aplicar o método de otimizacdo para cada caso proposto e encontrar as
configuracdes Otimas das variaveis de busca;

e analisar os resultados encontrados para quantidade de hidrogénio

produzida para cada caso estudado.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO
Além do capitulo de introducédo, que motivou e justificou o tema trabalhado,

esta dissertacao possui outros quatro capitulos.

O capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura, considerando alguns
trabalhos e a construcdo de conhecimento que envolve o tema abordado, como o
panorama energético e o hidrogénio, a producao biolégica, o modelo matematico do

bioprocesso e o método de otimizacéo utilizado.

No capitulo 3, “Metodologia”, € apresentada toda a sistematica utilizada para a

realizacdo do trabalho proposto.

No capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos e sua andlise para cada

estudo de caso proposto, aléem de uma comparacdo com os resultados da literatura.

Por fim, no Capitulo 5, encontram-se a concluséo do trabalho e sugestdes para

trabalhos futuros, assim como as experiéncias adquiridas ao longo do estudo.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 PANORAMA ENERGETICO E O HIDROGENIO

Diante do rapido desenvolvimento tecnolégico e expansdo populacional, a
demanda energética mundial tem aumentado de maneira constante. Estima-se que
até 2030 o consumo mundial de energia alcance o patamar de 663 quatrilhbes de
BTU (unidade térmica britanica), e continue aumentando até chegar a 736
quatrilhdes de BTU em 2040 (EIA, 2017). Além disso, associando-se ao fato de que
80% do abastecimento de energia da demanda global é proveniente de
combustiveis fosseis, 0s quais possuem reservas limitadas e liberam poluentes
massivos para a atmosfera, despertam-se preocupacdes em relacdo ao
abastecimento energético no futuro (ACAR; DINCER, 2014).

Perante esse cenario, comecou a desenvolver-se uma forte busca para
substituir a matriz energética presente por novas fontes de energia limpa, segura e
renovavel e que tenham como base a minimizagcao dos impactos ambientais e baixo
custo de producdo (DINCER; ACAR, 2017; VERHELST, 2014). Diante desse
paradigma energético, o hidrogénio é um elemento que desperta atengdo como um
dos mais promissores para uso como combustivel no futuro em motores de
combustéo interna, ou em células de combustivel para geracdo de energia elétrica
(HOSSEINI; WAHID, 2016).

O hidrogénio molecular (H,) € constituido de dois atomos de hidrogénio, o
elemento quimico mais simples, mais leve e abundante de todos os elementos do
universo, e que se encontra presente em praticamente tudo que esta a nossa volta:
agua, plantas, animais, entre outros (ACAR; DINCER, 2014). Em condi¢bes normais
de temperatura e pressdo, o hidrogénio molecular € um gas incolor, inodoro,
extremamente inflamavel e possui uma massa especifica de aproximadamente 0,09
kg/m?®, ou seja, é cerca de 14 vezes mais leve do que o ar (NAJJAR, 2013). A Tabela

1 ressalta algumas das propriedades fisico-quimicas do hidrogénio.

Em comparacdo com os combustiveis usuais, o hidrogénio & extremamente
atrativo, principalmente, pela sua alta eficiéncia em termos energéticos e combustao
limpa, sem a emiss&o de gases poluentes na atmosfera. E possivel observar pela
Tabela 2 que a quantidade de energia gerada na combustdo do hidrogénio (120

kJ/g) é maior que a liberada por outros combustiveis, sendo de 2,4 a 6,6 vezes
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superior ao poder de combustdao dos hidrocarbonetos (BALAT; KIRTAY, 2010;
HOSSEINI; WAHID, 2016).

Tabela 1- Propriedades do hidrogénio

PROPRIEDADES VALOR
Massa molar 2,01594 g/mol

Massa especifica do gads a0°C e 1 atm  0,08987 kg/m®
Massa especifica do liquido a -253°C 708 kg/m?®
Massa especifica do sélido a -259°C 858 kg/m®

Temperatura de fuséo -259°C
Temperatura de ebulicdo a 1 atm -253°C
Condutividade térmica a 25°C 0,019 kJ/kg
Calor especifico do gas a 25°C (Cy) 14,3 kJ/kg °C
Viscosidade a 25°C 0,000892 cP

Fonte: Adaptado de Najjar, 2013.

Tabela 2- Densidade energética de diferentes combustiveis
ESTADO FiSICO NA

PRESSAO AMBIENTE
Hidrogénio Gasoso 120
Metano Gasoso 50
Etano Gasoso 48
GNV Gasoso 47
Gasolina Liquido 45
Diesel Liquido 43
Metanol Liquido 18
Etanol Liquido 27

Fonte: Adaptado de Nikolaidis e Poullikkas (2017) e Boundy et al (2011).

O H, € um vetor energético que pode ser produzido a partir de fontes nao
renovaveis e renovaveis por meio de inUmeros processos, tais como reforma a

vapor, eletrolise, gaseificacdo, fermentacéo, entre outros.
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De maneira geral, as tecnologias de producao de hidrogénio que dominam o
atual mercado encontram-se associadas ao uso de fontes ndo renovaveis com
destaque para o gas natural (48%), Oleo (30%) e gaseificacdo do carvdo (18%),
enguanto o restante deriva de fonte renovavel e/ou sustentavel como a eletrélise da
agua (4%). Porém, esses processos mais comuns e conhecidos exigem uma alta
intensidade energética, como é o caso da eletrélise, ou do ponto de vista ambiental
nado sdo muito atrativos, como 0s processos utilizando os combustiveis fésseis.
(GHIMIRE et al., 2015).

Por outro lado, o processo de producdo biolégica de hidrogénio tem sido
estudado como uma alternativa sustentavel, pois necessita de menor intensidade
energética e permite a utilizacdo de diferentes fontes de carbono como substrato,
incluindo residuos industriais, como, por exemplo, o glicerol, subproduto resultante
do processo de producédo do biodiesel (ELSHARNOUBY et al., 2013; GHOSH et al.,
2017).

2.2 PRODUGAO BIOLOGICA DE HIDROGENIO

O continuo aumento de residuos resultantes das atividades industriais e do
setor agricola impulsionou investigacdes que permitissem o0 reaproveitamento
desses residuos de forma adequada, o que por sua vez direcionou a atencdo para a
producdo bioldgica de hidrogénio. Desta forma, a utilizacdo de biomassa de baixo
custo como substrato € uma area com potencial que tem atraido a atencdo da

comunidade cientifica para obtencao limpa e sustentavel de hidrogénio.

A producdo de biohidrogénio pode ser realizada por diferentes
microrganismos, 0s quais podem ser autotréficos ou heterotroficos, e ocorrem em
condicdes de pressdo e temperatura proximas da ambiente. Os métodos de
producdo sdo de modo geral classificados em duas classes, os processos de
biofotdlise e de fermentacéo. A biofotolise é dividida em duas subclasses similares, a
biofotdlise direta e indireta, enquanto os processos fermentativos sao divididos em
duas subclasses distintas, nomeadas de fotofermentacdo e fermentacdo anaerdbia
escura ou dark fermentation (GHIMIRE et al., 2015; GHOSH et al., 2017).
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Segundo Ghimire et al. (2015) nas conversdes autotréficas (biofotdlise direta
e indireta) sdo utilizados microrganismos fotossintetizantes, geralmente algas e
cianobactérias, que por meio de reacdes fotossintéticas convertem diretamente a
energia solar em hidrogénio, utilizando agua como fonte primaria. Ja nas condi¢cdes
heterotréficas (fotofermentacéo e fermentacdo anaerdbia escura), os substratos séo
convertidos em compostos organicos mais simples e durante 0 processo o0
hidrogénio € gerado. A fotofermentacéo € realizada por bactérias fotossintéticas que
realizam seu metabolismo na presenca de luz e a fermentacédo escura € realizada

por bactérias anaerdbias na auséncia de fonte luminosa.

Além disso, € importante ressaltar que, para ocorrer, 0s processos biologicos
exigem a presenca das enzimas hidrogenase e/ou nitrogenase. A hidrogenase pode
ser classificada em trés tipos, que sdo as hidrogenases livres de metais e as com
metais presentes em seu sitio ativo, nomeadas, [FeFe] hidrogenases e [NiFe]
hidrogenases. A Equacdo 1 representa a reacdo de conversao realizada pela
hidrogenase (KUFRYK, 2013). Nota-se que trata-se de uma reacao independente de
uso de ATP.

2H" +2e” - H, 1)

J& a nitrogenase é a enzima responsavel pela conversdo de nitrogénio em
amonia, colaborando com o ciclo de nitrogénio. Durante o processo de fixacdo de
nitrogénio, a enzima gera o hidrogénio. A Equacdo 2 representa a producao de

hidrogénio por parte desta enzima, a qual € ATP dependente.

N, +16H,0 + 16ATP +10H" +8e~ —2NH] +H, + 16ADP + 16Pi 2)

Ambas as enzimas dependem de condi¢des especificas durante o processo
biolégico para que ocorra sua ativacdo e, consequentemente, a producdo de
hidrogénio. Por exemplo, a enzima nitrogenase é extremamente sensivel ao

oxigénio e em condi¢cBes aerdbias é rapidamente inativada (KUFRYK, 2013).

Nesse contexto, diversos estudos foram desenvolvidos explorando diferentes
microrganismos e a atividade enzimatica para a producdo de hidrogénio. Nessas
investigacdes, 0os microrganismos fotossintéticos tém atraido a atencédo, em especial
0 grupo das cianobactérias fixadoras de nitrogénio, com destaque para a

Cyanothece sp. ATCC 51142, que possui uma alta taxa de producéo de hidrogénio
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(300 - 465 pmol por mg de clorofila por hora) na presenca de glicerol, quando
comparada com aquela de outras espécies, como Chlamydomonas reinhardtii (6,6
pmol por mg de clorofila por hora), Anabaena 29413 (39,4 pmol por mg de clorofila
por hora), entre outras (ALAGESAN et al., 2013a; BANDYOPADHYAY et al., 2010;
DECHATIWONGSE; MAITLAND; HELLGARDT, 2015; KUFRYK, 2013).

2.2.1 Cyanothece sp. ATCC 51142

A Cyanothece sp. ATCC 51142 é uma cianobactéria marinha diazotrofica
(termo utilizado para organismos capazes de fixar o nitrogénio) unicelular, que é
capaz de produzir hidrogénio via atividade enzimética tanto da hidrogenase quanto
da nitrogenase (DECHATIWONGSE; MAITLAND; HELLGARDT, 2015). Porém, é
reportado que a atividade da enzima nitrogenase € bem melhor devido ao fato da
reacao realizada ser praticamente irreversivel, o que permite o acimulo da produc¢éo
final (KUFRYK, 2013).

Na literatura, alguns trabalhos investigaram a producédo de hidrogénio por
meio da fixacdo de nitrogénio pela Cyanothece sp. ATCC 51142, explorando
diferentes parametros de processo, como iluminagédo, concentracado de nutrientes, e
configuracdo do fotobiorreator, com o objetivo de melhorar o desempenho da
producdo cianobacterial (ALAGESAN et al.,, 2013a, 2013b; DECHATIWONGSE;
MAITLAND; HELLGARDT, 2015; ZHANG; DECHATIWONGSE; HELLGARDT,
2015).

Min e Sherman (2010), por exemplo, estudaram a producéo de hidrogénio
pela Cyanothece sp. ATCC 51142 explorando diferentes condigdes de crescimento,
analisando diversas condi¢cbes de iluminacdo, na auséncia e presenca de glicerol
como fonte de carbono. Os autores relataram que, na presenca de glicerol, essa
espécie podia crescer de modo heterotrofico por longos periodos e a producao de

hidrogénio era sempre maior quanto estava em condi¢des de iluminacdo constante.

Bandyopadhyay et al. (2010) analisaram a producdo de hidrogénio sob
condi¢cdes aerdbias em ciclos de 12 horas de luz e 12 horas de escuriddo, na
presenca e auséncia de glicerol na cultura. Eles relataram que a Cyanothece sp.
ATCC 51142 utiliza o glicerol como unica fonte de carbono quando as células séo
cultivadas em condi¢cbes fotomixotréficas. Mixotrofico € o termo utilizado para

caracterizar 0s organismos que podem se comportar de forma autotréfica e



REVISAO DA LITERATURA 25

heterotréfica, isto €, sdo capazes de produzir seu préprio alimento, mas também
podem se alimentar de outros compostos. Algas e cianobactérias sdo exemplos de
seres mixotroficos. Logo, fotomixotroficas sédo organismos que se comportam de
forma mixotréfica na presenca de luz. Bandyopadhyay et al. (2010) observaram
ainda que, nos ciclos de luz, o acumulo de hidrogénio foi muito maior que nos ciclos

de escuriddo.

Alagesan et al. (2013a) analisaram o fluxo metabdlico da Cyanothece sp.
ATCC 51142 em condi¢des mixotroficas (alterando entre condi¢cfes favoraveis para
atividade autotrofica e heterotrofica) e observaram que a taxa de crescimento sob
condicBes mixotréficas na presenca de glicerol sugere simultdneos crescimentos
fotoautotréficos e fotoheterotréficos. Porém, para os casos de culturas densas, o

crescimento muda de mixotrofico para completamente heterotréfico.

Min e Sherman (2010) e Bandyopadhyay et al. (2010) enfatizam em seus
trabalhos que a Cyanothece sp. ATCC 51142 tem propriedades metabdlicas
robustas, apresentando a capacidade de crescer de modo fotoautotrofico,
mixotréfico e heterotréfico. Além disso, eles afirmam que a Cyanothece sp. ATCC
51142 apresenta uma alta taxa de crescimento na presenca de glicerol como fonte
de carbono e, simultaneamente, uma boa producédo de H, (300 - 465 pumol por mg de

clorofila por hora)

O (glicerol bruto ou glicerina bruta € um subproduto gerado durante a
producdo do biodiesel e apresenta pouco grau de pureza, ndo podendo ser
comercializado nem descartado diretamente no ambiente. Existem alguns processos
gue possibilitam a purificagdo do glicerol, porém a maioria acarreta custos adicionais
elevados, levando assim a reducdo do valor comercial do residuo (SARMA et al.,
2012). Desta forma, a utilizacdo deste residuo como substrato, para a producéo

bioldgica de hidrogénio € uma alternativa atrativa.

Ainda, dos trabalhos envolvendo a producao de hidrogénio pela cianobactéria
Cyanothece sp. ATCC 51142, Dechatiwongse, Maitland e Hellgardt (2015)
investigaram o processo de fotoproducédo de H; pela Cyanothece sp. ATCC 51142,
em um sistema em batelada, analisando a capacidade de crescimento
fotoheterotrofica dessa cianobactéria na presenca das fontes de glicerol e nutriente

(nitrato), assim como a atividade da enzima nitrogenase. Os autores relataram que
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as taxas de absorgéo de glicerol e oxigénio foram de 0,38 mmol/h e 1,47 % Og/h.
Esses valores foram determinados por meio da aproximacgdo linear do perfil de
concentracdo de cada variavel ao longo do tempo. A producéo total de hidrogénio
relatada foi de 864 mL/L, durante um periodo de 750 horas, no processo em
batelada. Além disso, cinco fases de crescimento para a Cyanothece sp. ATCC

51142 foram relatadas no trabalho e podem ser visualizadas na Figura 1.

Figura 1- Fases de crescimento da cianobactéria durante o processo em batelada.
(1) Fase Lag; (2) Primeira fase de crescimento; (3) Segunda fase de crescimento; (4)

Fase estacionaria; (5) Fase de decaimento.
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Fonte: Zhang et al. (2015b).

A fase lag é um breve periodo no qual as células, quando incubadas em um
meio contendo fontes de nitrogénio e carbono (no caso, glicerol), ttm que se adaptar
ao novo ambiente e ndo se observa aumento significativo da concentragdo de
biomassa. Depois do periodo de adaptacéo, inicia-se a primeira fase de crescimento
e a concentracdo de biomassa aumenta rapidamente, enquanto 0s nutrientes
essenciais sdo consumidos (nitrato e glicerol). Quando o nitrato do meio é
totalmente consumido, por um curto periodo, as células continuam crescendo,
consumindo a fonte de nitrogénio que foi reservada dentro delas durante a primeira
fase de crescimento. Este periodo € conhecido como a segunda fase de
crescimento. Depois que a fonte de nitrogénio intracelular € consumida, uma breve

fase estacionaria é observada, seguida pela fase de decaimento.
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Entre as cinco fases de crescimento, o hidrogénio comeca a ser produzido a
partir da segunda fase de crescimento até a fase de decaimento, uma vez que a
atividade da nitrogenase é inibida na primeira fase de crescimento devido a
presenca de oxigénio. Quando o oxigénio é esgotado e a concentracdo de nitrato é
menor que o valor limite (100 mg/L) na cultura, ocorre a ativagcado da nitrogenase e,
simultaneamente, o hidrogénio é produzido (DECHATIWONGSE; MAITLAND;
HELLGARDT, 2015).

Em geral o processo apresentado por Dechatiwongse, Maitland e Hellgardt
(2015) mostrou resultados significativos com relacdo a producdo de hidrogénio.
Porém, diferentes problemas como a concentracdo de nutrientes para o crescimento
de biomassa, configuracdes 6timas de operacédo, entre outros sdo ainda complexos
de solucionar e estdo diretamente relacionados com a eficiéncia da producdo de

hidrogénio pela cianobactéria.

Um dos caminhos para melhor compreender e solucionar esses problemas é
fazer uso de modelagem, simulacédo e otimizacdo do processo. Essas ferramentas
podem auxiliar a fornecer informacdes significativas para analisar e melhorar a

producao de hidrogénio gerada ao final do processo.

2.3 MODELAGEM, SIMULACAO E OTIMIZACAO

Uma variedade de estratégias de modelagem vem sendo desenvolvidas e
aplicadas em diferentes areas da industria e da ciéncia, incluindo a producéo
bioldgica de hidrogénio. O modelo matematico € um recurso interessante que pode
servir de ajuda para analisar e calcular o desempenho da geracéo de biohidrogénio,
auxiliando a entender e descrever o comportamento da atividade do microrganismo

ou da enzima na presenca de um substrato em particular (NATH; DAS, 2011).

Modelos cinéticos classicos como o de Monod e logistico foram estudados e
utilizados para descrever a cinética do bioprocesso de producdo de hidrogénio
(ALAGESAN et al., 2013b; DECHATIWONGSE et al., 2014). Porém, eles ndo sao
capazes de representar bem todas as fases de crescimento da cianobactéria e
assim explorar com preciséo fatores que influenciam o crescimento da biomassa e
simultaneamente a geracao de hidrogénio (ZHANG et al., 2015b). Isso se deve ao
fato de esses modelos considerarem apenas as concentracfes de substratos

limitantes no meio.
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Por outro lado, alguns outros modelos, como o modelo Droop, desenvolvido
por Michael Droop, consideram que a taxa de crescimento do microrganismo é
afetada pela concentracdo de nutrientes na cultura e dentro das células
(LEADBEATER, 2006). Com base no Modelo Droop, Zhang et al. (2015b)
desenvolveram um modelo para o processo de batelada alimentada em volume fixo
para a fotoproducdo de biohidrogénio pela cianobactéria Cyanothece sp. ATCC
51142 usando glicerol como fonte de carbono. Para garantir que o volume varie
muito pouco durante o processo, 0S autores sugeriram no modelo uma equacgao
para calculo da vazao de entrada que assegura que ela tenha um valor baixo, de
modo que o volume adicionado durante o processo seja insignificante e o volume
total na cultura se mantenha praticamente o mesmo, dando a ideia de volume fixo.
Ainda, o modelo foi desenvolvido com auxilio dos dados experimentais relatados por
Dechatiwongse, Maitland e Hellgardt (2015) e ajustado para representar todas as
fases de crescimento da cianobactéria, com excecao da fase lag.

Na pesquisa experimental de Dechatiwongse, Maitland e Hellgardt (2015) o
processo de producao de hidrogénio foi executado conectando dois reatores PBR de
placa plana de compartimento de 1 litro (um para crescimento das células e outra
para a producdo de hidrogénio). Afim de facilitar esse processo, o estudo de
simulacdo de Zhang et al. (2015b) buscou explorar o processo de producdo de
hidrogénio em um unico fotobiorreator PBR. Assim, o modelo proposto por Zhang et
al. (2015b) é representado pelas Equacbes 4-11. Segundo os autores, algumas
modificacdes foram feitas no modelo original de Droop. A primeira foi considerar uma

quota de nitrogénio normalizada definida pela Equacédo 3, e que Q é a quota de
nutriente (mg de nutriente/g de biomassa) e Q, € a quota absoluta de nitrogénio da

Cyanothece sp. ATCC 51142 (mg de nutriente/g de biomassa).

Q

q “Q, )

De modo semelhante, a segunda modificagdo foi definir a concentracao de
oxigénio como porcentagem por saturacdo de O,, para alinhar com os resultados
experimentais. Além disso, na Equacédo 4 conforme os autores, um novo termo foi
adicionado ao modelo para descrever o decaimento da biomassa. Assim, o primeiro

termo da direita da Equacgao 4 representa a taxa de crescimento e o segundo a taxa
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de respiracdo da concentracdo de biomassa para a cianobactéria, o qual € dado
como um termo de segunda ordem e trata-se de uma modificagao feita a partir da
derivacdo do modelo logistico (DECHATIWONGSE et al.,, 2014; ZHANG et al.,
2015c). Com essas modificacbes o modelo formado pelas Equacdes 4 a 11 é capaz
de simular o processo de fotoproducdo de hidrogénio pela Cyanothece sp. ATCC
51142, e permite que se avalie como diferentes perfis de alimentacdo afetam a

producédo de hidrogénio.
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No modelo X & a concentracdo de biomassa (g/L), C é a concentracdo de
glicerol (mmol/L), N é a concentracdo de nitrato (mg/L), g € a quota de nitrogénio, O
€ a concentracao de oxigénio (%), H é a producéo de hidrogénio (mL/L), f(N) e f(O)
séo as funcbes de troca responséaveis pelo controle da producéo de hidrogénio, Fi, €
a vazdo de entrada (L/h), V é o volume do reator (L), Creqg € a concentracdo de
entrada de glicerol (mmol/L), Oreq € a concentracédo de entrada de oxigénio (%), Neeg
a concentracdo de entrada de nitrato (mg/L), Umax € taxa maxima de crescimento
especifico de biomassa (1/h), puy é taxa de respiracdo especifica de biomassa
(L/g-h), Yqx € coeficiente de rendimento da quota de nitrogénio, kq € concentragéo da



REVISAO DA LITERATURA 30

7

fonte de nitrogénio intracelular minima normalizada, Ky é constante de meia
velocidade de nitrogénio (mg/L), Kc € constante de meia velocidade de glicerol
(mmol/L), Y¢/x € coeficiente de rendimento de glicerol (mmol/g), Ynix € coeficiente de
rendimento de nitrato (mg/g), Yox € coeficiente de rendimento de oxigénio (L/g), Yq €

coeficiente de consumo de oxigénio (L/g), Khy 1 € o coeficiente de rendimento de

hidrogénio (mL/g) Ky 2 é a taxa de rendimento de hidrogénio (mL/g-h).

Posteriormente, Del Rio-Chanona et al. (2015) relataram uma adaptagéo e um
novo ajuste de parametros para o modelo de Zhang et al. (2015b), tornando-o0 mais
robusto e melhorando a qualidade do ajuste aos dados experimentais. Um modelo
robusto, como o de Del Rio-Chanona et al. (2015), possibilita a realizacdo de um

estudo de otimizacao visando maximizar a quantidade final de hidrogénio gerado.

A otimizacdo pode ser definida como a tarefa de encontrar as “melhores”
solucBes para os problemas formulados pelos modelos matematicos. Aplicando-se
esse conceito aos processos quimicos, a otimizacdo € a tarefa de maximizar ou
minimizar o desempenho do processo levando em consideracdo restricoes
predeterminadas como, por exemplo, custos de operacdo, quantidade de matéria-
prima, configuracdes de equipamentos entre outros. Alguns problemas envolvem
modelos lineares, em que as variaveis sdo continuas e apresentam comportamento
linear, tanto na funcdo objetivo (fungcédo principal do problema que se pretende
otimizar) quanto nas restricdes, resultando nos problemas conhecidos como de
programacao linear. Além desses, também ha os conhecidos problemas de
otimizacdo n&o-linear, que sdo aqueles que apresentam variaveis continuas com
qualquer tipo de nédo linearidade, seja na funcédo objetivo ou em suas restricoes
(CABALLERO; GROSSMANN, 2007). H4& também problemas de otimizacdo que
apresentam apenas variaveis inteiras (problemas de programacdo inteira) e
problemas que apresentam tanto variaveis continuas quanto variaveis inteiras,
caracterizando os chamados problemas de programacéo inteira-mista (que podem
ser do tipo linear ou néo linear)(FLOUDAS, 1995).

Os métodos de otimizacdo podem ser divididos em dois conjuntos: métodos
deterministicos e estocasticos. Basicamente, nos métodos deterministicos é possivel
prever todos 0s seus passos conhecendo seu ponto de partida. Os métodos Simplex

e Newton-Raphson sédo alguns exemplos de métodos deterministicos. Essa classe
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de métodos é eficiente para determinados problemas que apresentam convexidade.
Porém, em problemas nado-convexos, esses metodos tém alta probabilidade de
indicar otimos locais (EDGAR; HIMMELBLAU; LASDON, 2001).

Os meétodos estocasticos usam como estratégia a geracdo de numeros
aleatérios com o objetivo de explorar o espaco de busca ou as probabilidades do
problema. A vantagem desses métodos € a possibilidade de “escapar” de valores
otimos locais e pesquisar a regido do problema em escala global (ZHANG et al.,
2016). Esses métodos ndo garantem o alcance do 6timo global, mas é possivel se
aproximar bastante da regido em que se encontra o 6timo global, levando a solu¢des
de boa qualidade. Logo, a aplicacdo de métodos estocasticos é alternativa poderosa

para resolver problemas complexos.

Muito dos algoritmos estocasticos sdo conhecidos como métodos meta-
heuristicos, pois sé@o inspirados em fendmenos da natureza. Alguns dos métodos
meta-heuristicos mais conhecidos sao: Algoritmo Genético (GA), Otimizacdo por
Colénia de Formigas (ACO) e Otimizacdo por Enxame de Particulas
(PSO)(KVASOV; MUKHAMETZHANOV, 2018).

Dentre esses métodos, a Otimizacdo por Enxame de Particulas, ou Particle
Swarm Optimization (PSO), é uma técnica desenvolvida por Kennedy e Eberhart
(1995) e inspirada no “comportamento social e cooperativo” dos animais como, por
exemplo, cardume de peixes e bando de passaros. O funcionamento do método
para resolver o problema € criar uma populacdo (enxame) de solucdes candidatas
(particulas) que se movimentam ao longo do espaco de busca, de acordo com sua
posicdo e velocidade, procurando por regibes promissoras (que possuam o melhor
valor para a funcédo objetivo). A Figura 2 apresenta um fluxograma que ilustra o

funcionamento do PSO.

A cada iteracdo, a velocidade e posicdo de cada particula sdo ajustadas
considerando a melhor posicéo local (pbest) e a melhor solugdo de todo o enxame

(gbest) até satisfazer o critério de parada.
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Figura 2 — Fluxograma do Particle Swarm Optimization

INICIAR
ALGORITMO PSO

CALCULAR A APTIDAO DE CADA PARTICULA

(FUNCAO FITNESS)
Y
GRAVAR POSICAD CALCULAR NOVA POSICAO
PBEST DAS PARTICULAS
A
Y
GRAVAR POSIGAD ATUALIZAR VETOR VELOCIDADE
GBEST DAS PARTICULAS
A
. NAO
CRITERIO DE

PARADA

Fonte: LEITAO, LOPES e MADEIRO (2015).

As Equacbes 12 e 13 ilustram como a velocidade e a posicdo de cada

particula sdo atualizadas a cada iteracao.

VL+1:W-VL +Cl'r1(pbi —x,i()+c2-r2(pg —xf() (12)
Xli<+1:XIi< +Vli<+1 (13)
onde k representa as iteracdes, i € o indice de cada particula (variando de 1 a
n), vf( é a velocidade da particula i na iteracdo k, x,i( € a posicdo da particula i na
iteracdo k, pb e pg sao, respectivamente, as melhores posicdes locais e globais
(pbest e gbest), c; € o parametro cognitivo e ¢, € o parametro social, r; e r, sao
valores aleatorios obtidos da distribuicdo uniforme entre 0 e 1 e séo utilizados para

introduzir a caracteristica estocastica ao algoritmo e w é o parametro de inércia.

Os parametros c; e ¢, controlam a influéncia que os componentes cognitivo e
social exercem sobre a velocidade da particula. Enquanto ¢, regula o tamanho do
passo da particula i na direcdo do melhor local j& visitado pelo enxame, o parametro
c; regula o tamanho do passo da particula i em direcdo a melhor posicdo por ela
visitada (ENGELBRECHT, 2007). O parametro de inércia w tem a funcéo de regular
a velocidade da particula, fornecendo um balanco entre as capacidades de
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exploragéo global e local do enxame. Os melhores valores desses parametros séo
dependentes do problema estudado e, devido a essa caracteristica, testes devem
ser realizados para encontrar a melhor combinacéo de valores para que o algoritmo
tenha um bom funcionamento (KENNEDY; EBERHART, 1995; SHI; EBERHART,
1998).

2.4 PYTHON

Diferentes ferramentas computacionais podem ser utilizadas para realizar os
estudos de modelagem, simulacdo e otimizacdo de processo. Uma dessas
ferramentas é a linguagem de programacdo Python que oferece uma gama de
bibliotecas capazes de permitir ao usuario trabalhar em diferentes campos, como por
exemplo, na engenharia, desenvolvimento de software, jogos, analise de dados, etc.
(LINGE; LANGTANGEN, 2016).

O Python é uma linguagem de programacao orientada a objeto, interpretada e
de cdédigo aberto e disponivel para diferentes sistemas como, por exemplo,
Windows, Linux, Macintosh, entre outros (BORGES, 2010). Diferente de linguagens
compiladas como C, C++ ou Fortran, o Python ndo possui a mesma velocidade de
processamento, porém possui uma escrita mais simples e de facil aprendizagem,

além de contar com uma ampla comunidade de usuarios.

Atualmente o Python é utilizado em diversos setores da industria. Exemplos de
empresas que fazem uso dessa linguagem sdo Nokia (sistema operacional de
celular), Disney (construcéo virtual de animacdes 3D), Google (aplicacdes na web) e
Yahoo (aplicacbes na web) (BORGES, 2010; LINGE; LANGTANGEN, 2016).

Para a resolucdo de problemas cientificos, o Python possui bibliotecas como
scipy, numpy, pyomo e matplotlib, que apresentam modulos que auxiliam em
diversas operacgfes nas areas de algebra linear, equacdes diferenciais, transformada
de Fourier, otimizagcédo, processamento de dados, entre outros, 0 que permite

abordar diversos problemas dos mais variados campos da engenharia.
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3 METODOLOGIA

Este trabalho foi desenvolvido com base em cddigo desenvolvido em ambiente
Python, verséo 3.6.2 e com Sublime Text (3° versdo), executado em um computador
com Intel® Core® CPU 3.20 GHz, com 8 GB RAM e sistema operacional Windows
64 bits.

O problema de otimizacéo foi resolvido com a meta-heuristica Otimizacao por
Enxame de Particulas (PSO). Todos os casos de estudo, que serdo descritos, foram
considerados com 50 particulas durante 1000 iteragcbes. Com relacdo aos
parametros de inércia, cognitivo e social do PSO, foram realizadas varias execucodes

do programa para definir os melhores valores para cada caso de estudo.

O modelo de processo utilizado foi derivado de Del Rio-Chanona et al. (2015),
o qual simula o processo operado no modo batelada/ batelada alimentada para a
producdo de hidrogénio pela cianobactéria Cyanothece sp. ATCC 51142 usando
glicerol como fonte de carbono, com temperatura (35 °C) e iluminacdo (20 W/m?)

constantes.

3.1 PROCESSO COMBINADO BATELADA/BATELADA ALIMENTADA

A Figura 3 apresenta um esquema do processo abordado no trabalho desta
dissertacdo. O processo tem inicio (to = 0) no modo batelada, com as concentracdes
iniciais de biomassa, glicerol, oxigénio, nitrato e a quota de nitrogénio, em um
volume total de 1,0 L. A operacdo ocorre em modo batelada até que, em
determinado instante de tempo (t = T), a ser definido, o modo de operacéo é alterado
para batelada alimentada, de modo que as alimentagdes de oxigénio (puro), glicerol
e nitrato (sendo a concentracdo desse ultimo também a ser definida) se iniciam.
Com relacdo a concentracdo de nitrato, de acordo com Dechatiwongse, Maitland e
Hellgardt (2015), trata-se do nitrato de sédio (NaNO3), que possui uma solubilidade
de aproximadamente 1450 g/L em 100°C (PERRY; GREEN, 2008). Todo 0 processo
(batelada/batelada alimentada) tem um tempo total de operacédo de 720 horas (30
dias), que € o mesmo periodo de operacdo abordado por trabalhos similares da
literatura (DECHATIWONGSE; MAITLAND; HELLGARDT, 2015; DEL RIO-
CHANONA et al., 2015; ZHANG et al., 2015b).

Além disso, por se tratar de um processo em volume fixo, € necessario que a

vazéo total de entrada (Fi,) tenha um baixo valor, para permitir que o volume total
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adicionado durante o periodo em que o processo foi conduzido no modo batelada

alimentada seja insignificante, e, assim, o volume na cultura se mantenha em torno
de 1,0 L.

Figura 3 — Esquema do processo batelada/batelada alimentada.

1o=0h t=720 h

Fin
CFed, OFed, NFed
t = T /—\
XoCo O [ X:Ct O [ X: Cr Or

V=1L V=1L V=1L

Fonte: Elaborado pelo Autor.

3.2 MODELO E CONDICOES OPERACIONAIS
O modelo proposto por Del Rio-Chanona et al. (2015) apresenta algumas

adaptacdes em relacdo ao modelo de Zhang et al. (2015b). Os termos pmax € Hg da

Equacéo 8 foram combinadas com os coeficientes Yo /x € Yy respectivamente,

resultando na Equacédo 14. A Equacéo 9 foi reescrita apresentando o termo Yyx no

lugar dos coeficientesKy;, ; e Ky, ;, resultando na Equacdo 15. A Equacédo 16

tambeém foi adicionada ao modelo, em que T é tempo de transigao (h).

2

do N F
30 Yo ey XY X -f(O)+V'—”-0Fed (14)
N
dH
EzYH/X -X -(l—f(O))-f(N) (15)
__ 0l (16)
" 720-T

Os novos parametros nas Equacbes 14 e 15 sdo apresentados a seguir e a

Tabela 3 apresenta os valores dos parametros utilizados no trabalho.

e coeficiente de rendimento de oxigénio (Yox);

e coeficiente de consumo de oxigénio (Yy);
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e razdo de produtividade de hidrogénio pela biomassa (Yux);

Tabela 3 — Valores dos parametros do modelo representado pelas
Equacdes 4-7,10-11 e 14-16.

PARAMETRO VALOR PARAMETRO VALOR

Hmax (1/h) 0,04765 g (L/g-h) 0,008559
Yaqix 1,723 Kq 0,6281
Ky (mg/L) 50 K¢ (mmol/L) 0

Y cix (mmol/g) 20,83 Ynix (Mg/g) 244.6
Yo (L/g-h) 14,60 Yq (L%/g?h) 26,22
Yuix (ML/g) 2,34

Fonte: Del Rio-Chanona et al. (2015).

E possivel observar que o valor da constante de meia velocidade de glicerol
(Kc) é zero. De acordo com Del Rio-Chanona et al. (2015), no modelo é considerado
que, durante todo o processo, o glicerol esta sempre disponivel e somente o nitrato
€ o0 nutriente limitante que afeta significativamente a taxa de crescimento da

cianobactéria.

A Tabela 4 mostra as condigcbes operacionais adotadas para execucao do
processo. Essas condicbes operacionais estdo baseadas no trabalho de Del Rio-
Chanona et al. (2015) e foram adotadas de modo que os resultados alcangados com

0 presente estudo possam ser comparados com resultados reportados na literatura.

Tabela 4 — Condicbes operacionais para 0 processo combinado
batelada/batelada alimentada.

Concentracgao inicial de Biomassa (Xo) 0,2 g/L
Concentracao inicial de Glicerol (Cop) 1200 mmol/L
Concentragdao inicial de Oxigénio (Oy) 20 %

Quota inicial de Nitrogénio (o) 1
Concentracgdao inicial de Nitrato (No) 150 mg/L
Producéao inicial de Hidrogénio (Ho) 0

Concentracao de Entrada de Glicerol (Creq) 50 mmol/L
Concentragao de entrada de Oxigénio (Oreq) 20 %

Tempo total de operacéo 720 h
Fonte: Del Rio-Chanona et al. (2015).
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Estabelecido o modelo e as condi¢cdes operacionais, algumas adaptacdes
foram realizadas no modelo original, com relacdo a configuracdo para a
concentracdo de alimentacdo de nitrato, a fim de analisar os diferentes esquemas
para a concentracdo de entrada de nitrato durante a fase de alimentacdo e, em

seguida, o modelo de otimizagao foi definido.

3.3 MODELO DE OTIMIZACAO

A Formulacdo 17 apresenta o modelo do problema de otimizagdo explorado
nesse trabalho. Com a finalidade de otimizar a producao total de hidrogénio, duas
variaveis foram consideradas como variaveis de busca: a concentracdo de nitrato a
ser alimentado (Nreg) € 0 tempo de transi¢éo (T), quando o processo muda do modo
batelada para o modo batelada alimentada. Além disso, o problema também leva em
conta, como restricdo, um limite superior para a concentracdo de alimentacdo de
nitrato. Esse limite, que foi estipulado para esse trabalho, leva em conta valores
similares da literatura para a concentracdo de alimentacdo de nitrato (DEL RIO-
CHANONA et al., 2015; ZHANG et al., 2015b). E possivel observar que esse valor é
muito maior que a concentracdo de nitrato no meio. Porém, como a ordem de
grandeza da vazao de alimentagdo é muito pequena (entre 1,510 L/h e 1,6:10™ L/h
aproximadamente), o valor da vazdo massica de nitrato que esta entrando no
biorreator é baixa e, portanto, factivel para o processo.

max H(t =720h)
TN,

s.a equacdes 4-7,10-11,14-16 (17)

0 <NEed <100.000(mg/L)

Cinco diferentes estratégias para a concentracdo de alimentagdo de nitrato,
isso €, como Ngeg Varia ao longo do tempo quando em modo batelada alimentada,
foram formuladas neste trabalho. Cada estratégia formulada configura um caso de
estudo e respeita o limite superior para a concentracdo de alimentacdo de nitrato

expresso na Formulagao 17.

3.3.1 CASO DE ESTUDO 1: ALIMENTA(;AO A CONCENTRAQAO CONSTANTE
Para este caso de estudo, quando o processo de batelada alimentada se
inicia, a concentragdo de nitrato na corrente de alimentagcdo € mantida constante até

o final do processo.
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Desta forma, para o primeiro caso de estudo o problema é formado por duas
variaveis de busca: tempo de transicdo (T) e o valor da concentracdo constante de

alimentacao de nitrato (Ngeq).

Os limites superiores e inferiores das variaveis de busca indicados para o
meétodo de otimizacdo por enxame de particulas para este caso sdo apresentados
na Tabela 5. Esses valores sao definidos baseados no tempo total de operacéo e no

limite m&ximo para a concentracdo de alimentagéo de nitrato.

Tabela 5 — Limites das variaveis de busca indicados para o PSO no caso 1

VARIAVEIS LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR

T (h) 0 720
N (Mg/L) O 100.000

Fonte: Elaborado pelo Autor.

3.3.2 CASO DE ESTUDO 2: ALIMENTACAO COM CONCENTACAO VARIANDO
LINEARMENTE COM O TEMPO
Nesse segundo caso de estudo, a concentracdo de nitrato alimentado assume

valores segundo a parametrizagcéo presente na Equacéo 18.

Neeg(t)=a-t +b, T <t <tyory € Npeg <100.000(mg/L) (18)

Os parametros a e b definem o valor para Ngeg @ cada instante de tempo.
Neste caso, o parametro a (coeficiente angular da reta) pode assumir um valor
positivo ou negativo e, assim, determinar se a alimentacdo sera crescente ou

decrescente.

Desta forma, para o segundo caso de estudo o problema é formado por trés
variaveis de busca: o tempo de transi¢ao (T) entre o processo em modo batelada e

batelada alimentada e os parametros a e b.

Além disso, o problema é configurado para garantir que, apés determinado
instante de tempo, caso os valores dos parametros a e b levem a uma reta capaz de
superar o limite maximo permitido para a concentracao de alimentacéo de nitrato, o
valor que devera ser indicado para a alimentacdo é o valor maximo de 100.000

mg/L.
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Os limites superiores e inferiores das variaveis de busca indicados para o
PSO para este caso sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Limites das variaveis de busca indicados para o PSO no caso 2

VARIAVEIS LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR

T (h) 0 720
a (mg/L-h) -1.000 1.000
b (mg/L) 0 100.000

Fonte: Elaborado pelo Autor.

3.3.3 CASO DE ESTUDO 3: ALIMENTACAO COM CONCENTACAO VARIANDO

SEGUNDO CURVA DO TIPO 1.

Para o terceiro caso de estudo, a alimentacdo de nitrato € definida pela
parametrizacdo da Equacdo 19. Essa equacdo é baseada naquela proposta por
Choong e Smith (2004) como “Tipo 1”. A Unica adaptagao que foi feita neste trabalho
foi a translagéo, no eixo do tempo, da equacéo originalmente proposta por Choong e
Smith (2004), pois a Equacéo 19 so vale durante o periodo de batelada alimentada
(isso €, a partirde t =T).

A1
Tipo 1: Npeg (t) = Ng — (Ng —NO){l—ﬂ} , T <t <ty (19)
(ttotal _T)

T é o tempo de transi¢céo, ou seja, define o periodo em que a alimentacao se
inicia. Nreg € @ concentracéo de alimentacéo de nitrato a cada instante de tempo, No
€ o valor inicial da concentracdo de alimentacdo de nitrato, Ng é o valor final da
concentracéo de alimentacdo de nitrato, ti € 0 tempo total do processo (720 h), A;

€ o0 parametro que define a concavidade ou convexidade da curva.

Os limites superiores e inferiores das variaveis de busca indicados para o
método de otimizacdo de enxame de particulas para este caso sdo apresentados na
Tabela 7.
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Tabela 7 — Limites das variaveis de busca indicados para o PSO no caso 3

VARIAVEIS LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR

T (h) 0 720

No (mg/L) 0 100.000
Ne (mg/L) 0 100.000
A 0 10

Fonte: Elaborado pelo Autor.

3.3.4 CASO DE ESTUDO 4. ALIMENTAQAO COM CONCENTAC}AO VARIANDO
SEGUNDO CURVA DO TIPO 2.
No quarto caso de estudo, a concentracdo de alimentacdo de nutriente
assume os valores segundo a Equacédo 20. Essa equacdo também é uma adaptacao
(translacdo no tempo) de outra curva proposta no trabalho de Choong e Smith

(2004), por eles denominada como “Tipo 2”.

N t-1) 1%
Tipo 2 : NEeg (t) =No —(No —Ng ) o —T) T <t <tiora (20)

total —

Semelhantemente a equacao anterior, na Equacao 18, Ng.q € 0 valor da
concentracdo de alimentacdo a cada instante de tempo, No é 0 seu valor inicial, Ng €
o seu valor final, tia € 0 tempo total do processo, A, € o parametro que define a
concavidade ou convexidade da curva e T € a variavel que define o tempo em que a
0 modo batelada alimentada se inicia. A Tabela 8 apresenta os limites para as

variaveis de busca indicados ao PSO para o caso de estudo 4.

Tabela 8 — Limites das variaveis de busca indicados para o PSO no caso 4

VARIAVEIS LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR

T (h) 0 720

No (mg/L) 0 100.000
Ng (mg/L) 0 100.000
A, 0 10

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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3.3.5 CASO DE ESTUDO 5: ALIMENTA(;AO COM CONCENTAC}AO VARIANDO

SEGUNDO COMBINAC}AO DAS CURVAS TIPO1 E TIPO 2.

Nesse ultimo caso de estudo, a concentracdo de nitrato alimentada é definida
pela parametrizacdo da juncdo das Equacdes 19 e 20. Segundo Choong e Smith
(2004), quando combinados, os perfis Tipol e Tipo2 séo capazes de produzir todos
os tipos de curvas continuas, inclusive com alteracdo de carater de concavidade e
convexidade. Essa combinacdo pode ocorrer de duas formas distintas,

representadas conforme o equacionamento apresentado pelas Equacdes 21 e 22.

Tipo 1 T<t<t
NFed (t) _ {T.p , |nterm<ed|er|o (21)
IPO 2 tintermediaio <t <tiotal
Oou
Tipo 2 T<t<t,
Neog (t) :{ _p mterrzedlalo 22)
T|p0 1 tintermedie’rio <t —ttotal

Isto €, a alimentacdo pode ocorrer segundo a Equacdo 21, de forma que
inicialmente os valores para a concentracdo de alimentacdo nitrato sao definidos
pela funcéo Tipo 1 até o tempo intermediario e, apds esse instante, a funcao Tipo 2
define os valores da concentracdo até o final do processo. A outra alternativa é
apresentada pela Equacdo 22, em que, no inicio da batelada alimentada o valor da
concentracdo de alimentacao de nitrato € dado pela fungéo Tipo 2, alterando para a

funcao Tipo 1 apds o tempo intermediario.

Desta forma, o problema neste quinto caso de estudo é formulado de acordo
com a metodologia de Costa e Maciel Filho (2005), mas com a adi¢do da variavel do
tempo de transicdo (T). Logo, seis varidveis de busca sdo configuradas, como

descrito a seguir.

A primeira variavel é o tempo de transicdo (T) entre os processos batelada e
batelada alimentada. A segunda (definida como x) determina se a concentragao de
alimentacdo sera representada pela Equacdo 21 ou Equacdo 22. O intervalo de
busca da variavel x é de -1,0 a 1,0, sendo que, segundo a codificacdo realizada,
valores negativos determinam que a concentracédo de alimentacéo € estipulada pela
Equacédo 22, enquanto valores nulo ou positivos fazem a Equacéo 22 ser usada. As

terceira e quarta variaveis de busca séo, respectivamente, No € Ng. A quinta variavel
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€ 0 tempo intermediario, onde ocorre a intersec¢do das duas funcgdes (Tipo 1 e Tipo
2), pois restringe-se a curva de alimentacdo a uma curva continua. Por fim, a sexta
variavel determina a constante exponencial da funcédo antes do tempo intermediario
(A1 ou Az, dependendo se x € ou ndo negativo). A outra constante exponencial, que
é pertinente a funcdo em execucdo apdés o tempo intermediario, € encontrada pela
manipulacdo matematica das duas func¢des, uma vez que elas devem ter o mesmo
valor de Ngeg NO tempo intermediério (isso €, o perfil de alimentacdo deve ser uma

funcado continua).

Deste modo, se x assumir um valor negativo, a concentracéo de alimentagéo é
determinada pela Equacédo 21, A; € determinado pelo valor da sexta variavel e A, é

calculado pela Equagéo 23.

t &
log 1_[1_ intermediéioj
total

A2 = (23)

Iog {tintermediéioJ
ttotal

Caso contrario, se x assumir um valor nulo ou positivo, a concentracao de

alimentacéo é determinada pela Equacao 22, A, € a sexta variavel e A; é calculado

pela Equacéo 24.

A2
L termedi&io
|og _intermeadiaio

t
Al _ total (24)

Iog {1_ (1_ tintermediérioﬂ
ttotal

Os limites das variaveis de busca indicados para o caso de estudo 5 estdo
apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Limites das variaveis de busca indicados para o PSO no caso 5

VARIAVEIS LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR

T (h) 0 720

X -1 1

No (mg/L) 0 100.000
Ng (mg/L) 0 100.000
tintermediario (N) O 720

AiouA; 0 10

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CASO DE ESTUDO 1

O primeiro caso de estudo, foi executado por volta de 20 vezes, variando 0s
valores dos parametros de inércia, cognitivo e social do PSO e, diante dos
resultados obtidos nessas corridas, os valores estabelecidos para eles foram de 0,5
para o parametro de inércia e 0,5 e 0,25 para 0s parametros cognitivo e social
respectivamente. O tempo de processamento de cada corrida de otimizagao foi de
aproximadamente 2 horas, o que é razoavel, considerando-se um estudo offline. A
Tabela 5 apresenta os valores 6timos indicados pelo PSO para o tempo de transi¢ao
e a alimentacdo de nitrato, o que leva a uma producdo total de hidrogénio de

aproximadamente 3860 mL/L.

Tabela 10- Valores 6timos das variaveis de busca no caso 1

Variaveis Valor

T (h) 56

Nreg (MQ/L) 99.604
Fonte: Elaborado pelo Autor.

As Figuras 4 e 5 apresentam a evolucdo das concentracdes de biomassa,
glicerol e nitrato dentro do biorreator, bem como da producdo de hidrogénio. As
Figuras 6 e 7 apresentam a concentracdo de alimentacdo de nitrato e a evolucéo da
concentracdo de oxigénio (dentro do biorreator) respectivamente. O glicerol esta
presente em todo o momento do processo e nao é considerado um limitante para a
producdo de hidrogénio. Com relacdo a concentracdo de biomassa, durante o
intervalo de operacao do processo em batelada (desde t = 0 até t = 56 h), ocorre um
aumento do valor inicial de 0,20 g/L até cerca de 0,75 g/L. No inicio do periodo de
batelada alimentada é possivel perceber que a concentracdo de biomassa continua
aumentado significativamente, devido a presenca de nutrientes em quantidades
significativas, chegando a aproximadamente 3,00 g/L e prolongando a fase
estacionaria até o final do processo. Essa alta concentracdo de biomassa influencia

diretamente na quantidade de hidrogénio gerada em todo o processo.

No instante em que se inicia a alimentacdo, ocorre um aumento significativo da
concentracdo do nutriente na cultura, como ilustra a Figura 5, excedendo o valor de

100 mg/L e, como descrito no Capitulo 2, inibindo a atividade da enzima nitrogenase



RESULTADOS E DISCUSSOES 45

(no intervalo de tempo entre 65 e 130 horas) e cessando a geragédo de hidrogénio.
Na Figura 5, é possivel observar que a producdo de hidrogénio permaneceu
constante nesse intervalo de tempo. O hidrogénio comeca a ser produzido
novamente apos 130 horas de cultura, quando a concentracdo de nitrato dentro do
biorreator volta a ficar abaixo da concentragcéo limite (100 mg/L) e a atividade da
nitrogenase é retomada. Ainda, € possivel notar o aumento significativo na
quantidade de hidrogénio, a partir do momento em que volta a ser gerado, por causa

da alta concentracdo de biomassa presente até o final do processo.

Observa-se que no modo batelada, quando o oxigénio é esgotado e condicdes
anaerobias sdo estabelecidas, aproximadamente em t = 50 h como ilustra a Figura
7, iniciam-se a atividade da nitrogenase e a geracao de H, (vide Figura 5). Além
disso, quando o biorreator passa a ser alimentado, 5 h depois de iniciada a geracao
de hidrogénio, como a concentracdo de biomassa € relativamente alta logo no inicio
do periodo de batelada alimentada, o oxigénio na cultura é rapidamente consumido
e as condi¢ces anaerbbias sdo mantidas, portanto ndo sendo ele capaz de interferir

na atividade da enzima e simultaneamente na produgao de hidrogénio.

Figura 4 — Evolucao das concentracdes de biomassa (g/L) e glicerol (mmol/L) dentro
do biorreator na condi¢cédo étima de alimentacdo do caso de estudo 1
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Figura 5 — Evolucéo da produgé&o de hidrogénio (mL/L) e da concentrag&o de nitrato
(mg/L) dentro do biorreator na condi¢éo étima de alimentacéo do caso de estudo 1
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Figura 6 — Evolucéo 6tima da concentracdo de nitrato (mg/L) alimentado para o caso

de estudo 1
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Figura 7 — Evolug&o da concentragéo de oxigénio (%) dentro do biorreator na
condicao 6tima de alimentagéo do caso de estudo 1
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

4.2 CASO DE ESTUDO 2
Para esse segundo caso de estudo, ap0s executado o codigo por volta de 15

vezes, definiram-se como 0,5, 0,5 e 0,25 os valores para os parametros de inércia,
cognitivo e social respectivamente. O tempo de processamento de cada corrida de
otimizacao foi de aproximadamente duas horas e meia, um pouco superior ao caso
anterior, devido as configuragcdes no codigo, no qual é adicionada a equacao que
define como a alimentacéo deve ocorrer. Os valores 6timos indicados pelo PSO para
o tempo de transicdo e os coeficientes angular e linear sdo apresentados na Tabela
6. A combinacdo dessas configuracbes resultou em uma producao total de

hidrogénio de aproximadamente 4016 mL/L.

Tabela 11- Valores 6timos das variaveis de busca no caso 2

Variaveis Valor
T (h) 51

a (mg/L-h) 681

b (mg/L) 12.684

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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As Figuras 8 e 9 mostram os perfis 6timos para as concentracfes de biomassa,
glicerol e nitrato dentro do biorreator, bem como da producao de hidrogénio, durante
todo o processo. As Figuras 10 e 11 apresentam a evolucdo Otima da concentracéo
de alimentacao de nitrato e o perfil da concentracdo de oxigénio dentro do biorreator
respectivamente. Durante o periodo do processo em batelada (entre 0 e 51 h), a
concentracdo de biomassa varia entre 0,20 g/L e 0,70 g/L. Em t =51 h, quando inicia
a alimentacdo, a concentracdo de biomassa continua aumentado até atingir a
concentracdo de 3,00 g/L e depois permanece constante na fase estacionaria. Como
o glicerol serve de fonte de carbono para o crescimento da biomassa e esté
presente durante todo o processo, este nao influencia na produgdo em nenhum

momento.

A concentracdo de nitrato na cultura no inicio da alimentagdo aumenta
significativamente, porém, como a alimentacdo de nutriente aumenta
gradativamente, assim como a concentracdo de biomassa, o nitrato dentro da
cultura permanece sempre abaixo do valor inibidor de 100 mg/L, de forma que em
nenhum momento a atividade da enzima nitrogenase € inibida e, assim, a producéo

de hidrogénio, que iniciou em t = 50 h, ocorre até o final do processo.

E possivel notar que a concentracdo de alimentacdo de nitrato aumenta
linearmente, de t = 51 h até aproximadamente t = 130 h, com valor inicial de
aproximadamente 47.400 mg/L até atingir o valor maximo estabelecido de 100.000
mg/L e depois permanece constante até o final do processo. Porém, mesmo com o
valor alto na concentracdo de alimentacdo apds o periodo de 130 horas, como a
concentracdo de biomassa € relativamente alta, a concentragdo de nutriente dentro
da cultura se mantém abaixo do limite (< 100 mg/L) e n&o interfere na atividade da
enzima. Desta forma, o hidrogénio (Figura 9) comeca a ser produzido emt =50 h e

continua a ser gerado até o final do processo sem interrupgoes.

Durante o comeco do processo em batelada alimentada, o oxigénio €
consumido rapidamente pela alta concentracdo de biomassa, mantendo sempre as

condicdes anaerbbias, necessarias para a geragao de hidrogénio.
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Figura 8 — Evolucao das concentracdes de biomassa (g/L) e glicerol (mmol/L) dentro
do biorreator na condi¢édo étima de alimentagcéo do caso de estudo 2
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Figura 9 — Evolucéo da producéo de hidrogénio (mL/L) e da concentracdo de nitrato
(mg/L) dentro do biorreator na condi¢ao 6tima de alimentacéo do caso de estudo 2
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Figura 10 — Evolucao 6tima da concentragcdo de nitrato (mg/L) alimentado para o
caso de estudo 2
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Figura 11 — Evolucéo da concentracéo de oxigénio (%) dentro do biorreator na
condicao 6tima de alimentacéo do caso de estudo 2
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4.3 CASO DE ESTUDO 3

Nesse terceiro caso de estudo, o PSO foi executado por volta de 15 vezes e
seus parametros foram definidos como, 0,5 para o de inércia, 0,5 para o cognitivo e
0,25 para o social. O tempo de execucdo de cada corrida de otimizacdo foi de
aproximadamente duas horas e meia e a quantidade total de hidrogénio produzido
foi de aproximadamente 3716 mL/L. Os valores das variaveis de busca indicados
pelo PSO sao apresentados na Tabela7.

Tabela 12- Valores 6timos das variaveis de busca no caso 3

Variaveis Valor
T (h) 88

No (mg/L) 66.083
Ng (mg/L) 82.297
A 2,674

Fonte: Elaborado pelo Autor.

As Figuras 12 e 13 apresentam a evolucdo das concentracdes de biomassa,
glicerol e nitrato dentro do biorreator, bem como da producdo de hidrogénio. As
Figuras 14 e 15 apresentam a evolucdo da concentracdo de alimentacéo de nitrato e
a concentracdo de oxigénio (dentro do biorreator). O glicerol esta sempre presente
na cultura e assim nao é um limitante do processo. Durante o periodo da operacao
em modo batelada, no intervalo de tempo entre O e 88 horas, € possivel observar o
crescimento da concentracdo de biomassa a medida que o nitrato e o oxigénio sédo
consumidos. Em tempo préximo do final do processo em batelada o nitrato foi
completamente consumido e, consequentemente, observa-se uma diminuicdo na
taxa de crescimento da cianobactéria, quase entrando na fase estacionaria. Porém,
com o inicio da alimentacédo, a concentracédo de nitrato aumenta significativamente e
a concentracdo de biomassa volta a crescer a maiores taxas, até atingir
aproximadamente 3,00 g/L e iniciar a fase estacionaria, que se mantém até o final do

processo.

Com relacdo ao oxigénio, 0 mesmo é consumido durante o processo em
batelada e as condi¢cbes anaerobias sdo alcancadas por volta de 50 horas, quando o
hidrogénio comeca a ser produzido (Figura 13). Apd6s a alimentacdo, como a

concentracdo de biomassa em 88 horas é significativa, o oxigénio e rapidamente
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consumido, ndo interferindo na atividade enzimética. Portanto, a concentracdo de

nitrato é o unico fator influente na producgéo de hidrogénio.

Ainda, observando a Figura 13 é possivel notar que no mesmo intervalo de
tempo em que a concentracdo de biomassa diminui o ritmo de crescimento, o
hidrogénio gerado é insignificante e, somente apdés 100 horas de cultura o

hidrogénio comeca a ser gerado significativamente.

A Figura 14 apresenta a variacdo da concentracdo de alimentacao de nitrato ao
longo do tempo, definida por uma curva cbncava. A alimentacdo comecga com
66.083 mg/L e aumenta continuamente até 82.297 mg/L. Nota-se que, como a
concentracdo de nitrato na cultura, quando se inicia a alimentacdo, é zero, mesmo
com o valor alto de concentracdo de nitrato alimentado, a concentracdo desse
nutriente na cultura ndo excede o valor limite de 100 mg/L. Além do mais, apesar do
aumento continuo da concentracdo de alimentacdo, a concentracdo de biomassa é
alta o suficiente para manter a concentracdo de nitrato na cultura sempre abaixo de
100 mg/L. Desta forma, a atividade da nitrogenase nao é inibida e o hidrogénio é

sempre gerado.

Figura 12 — Evolucéo das concentracdes de biomassa (g/L) e glicerol (mmol/L)
dentro do biorreator na condi¢édo 6tima de alimentagéo do caso de estudo 3
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Figura 13 — Evolucéo da produgéo de hidrogénio (mL/L) e da concentrag&o de nitrato
(mg/L) dentro do biorreator na condi¢éo 6tima de alimentagéo do caso de estudo 3
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Figura 14 — Evolucéo 6tima da concentracdo de nitrato (mg/L) alimentado para o
caso de estudo 3
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Figura 15 — Evolucao da concentracéo de oxigénio (%) dentro do biorreator na
condicao 6tima de alimentacéo do caso de estudo 3

al

30

20

10

Concentracao de oxigénio (%)

| ! l I | ! | ! I ! | ! | ! I
0 100 200 300 400 500 600 700
T Tempo (h)

Fonte: Elaborado pelo Autor.

4.4 CASO DE ESTUDO 4
No quarto caso de estudo, foram realizadas por volta de 15 execucbes e 0s
parametros do PSO foram: 0,5 para o parametro de inércia, 0,5 e 0,25 para os

parametros cognitivo e social respectivamente.

O tempo de execugdo de cada corrida de otimizagdo foi também de
aproximadamente de duas horas e meia, como 0s casos anteriores. O total da
producd@o de hidrogénio foi de aproximadamente 3763 mL/L. A Tabela 8 apresenta

os valores indicados para as variaveis de busca nesse caso de estudo.

Tabela 13- Valores 6timos das variaveis de busca no caso 4

Variaveis Valor
T (h) 59

No (mg/L) 85.414
Ng (mg/L) 88.752
Az 2,833

Fonte: Elaborado pelo Autor.



RESULTADOS E DISCUSSOES 55

A evolucdo das concentragbes de biomassa e glicerol sédo apresentadas na
Figura 16. E possivel notar que, similarmente aos casos 1 e 2, devido a alimentacéo
ocorrer antes que o nitrato na cultura acabe, a concentracdo de biomassa continua

aumentando até cerca 3,00 g/L e a fase estacionaria é prolongada.

A Figura 17 apresenta a evolucdo da producdo de hidrogénio e da
concentracédo de nitrato dentro do biorreator, durante todo o processo. A Figura 18
apresenta a concentracdo de nitrato alimentado e é possivel notar sutiimente a
definicho de uma curva convexa, iniciando com o valor de 85414 mg/L e
aumentando até 88.752 mg/L. Devido a concentracdo muito alta de nitrato
alimentado, a concentracdo de nitrato na cultura (Figura 17), que era de cerca de 10
mg/L ao término do periodo batelada, aumenta significativamente e excede o limite

de 100 mg/L, influenciando na atividade da enzima nitrogenase.

A Figura 19 mostra a concentragdo de oxigénio que, assim como 0S casoS
anteriores, devido a concentracdo significativa de biomassa na cultura quando se
inicia a alimentacdo, cai rapidamente a zero nos instantes iniciais da batelada

alimentada.

Durante o intervalo de tempo entre 70 e 120 h de cultura, a producao de
hidrogénio permanece constante, devido a inatividade da enzima pelo excesso de

Y

nutrientes no meio. Porém, devido a alta concentracdo de biomassa, no mesmo

periodo, o nutriente € consumido e, em aproximadamente 120 h de cultura, a

atividade da enzima € recuperada e o hidrogénio volta a ser gerado.
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Figura 16 — Evolucéo das concentracdes de biomassa (g/L) e glicerol (mmol/L)

dentro do biorreator na condi¢éo 6tima de alimentacéo do caso de estudo 4
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Figura 17 — Evolucéo da producéo de hidrogénio (mL/L) e da concentracao de nitrato
(mg/L) dentro do biorreator na condicao 6tima de alimentacédo do caso de estudo 4
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Figura 18 — Evolucao 6tima da concentragcdo de nitrato (mg/L) alimentado para o
caso de estudo 4
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Figura 19 — Evolucao da concentragéo de oxigénio (%) dentro do biorreator na
condicao 6tima de alimentacao do caso de estudo 4
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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4.5 CASO DE ESTUDO 5

Neste Ultimo caso de estudo o tempo de execucdo de cada corrida de
otimizacao foi de aproximadamente duas horas e meia. Os valores indicados para as
variaveis exploradas sdo apresentados na Tabela 9. O resultado final da producéo
de hidrogénio foi de aproximadamente 3930 mL/L. As configuracdes do PSO, apds
executado por volta de 20 vezes, foram de 0,5, 0,5 e 0,25 para os parametros de

inércia, cognitivo e social respectivamente.

Tabela 14- Valores 6timos das variaveis de busca no caso 5

Variaveis Valor
T (h) 66

X -0,658
No (mg/L) 51.363
Ng (mg/L) 96.358
A1 8,264
Az 0,008

tintermediario () 331
Fonte: Elaborado pelo Autor.

A Figura 20 apresenta a evolucéo das concentracdes de biomassa e glicerol na
cultura. Semelhantemente aos casos anteriores, durante 0 processo a concentracao
da biomassa aumenta até uma concentracdo de aproximadamente 3,00 g/L e, em
seguida, inicia-se a fase estacionaria, que se mantém até o final do processo. A
Figura 21 apresenta a evolugdo da producédo de hidrogénio e da concentracdo de
nitrato dentro do biorreator. J&4 a Figura 22 mostra o perfil 6timo da concentracdo de
alimentacéo de nitrato durante o processo. Como o valor da variavel x é negativo, a
concentracdo de alimentacdo de nitrato é definida pela Equacdo 18. E possivel
perceber que a alimentacao no inicio apresenta-se como uma curva do tipo concava.
Além disso, como o valor da alimentag&o no inicio € um valor relativamente baixo e
a concentracdo de biomassa é relativamente alta, o nitrato dentro da cultura
permanece sempre com concentracdo abaixo de 100 mg/L. Desse modo o
hidrogénio, que comeca a ser gerado depois de 50 horas, quando as condicdes
anaerobias sao estabelecidas, continua a ser produzido até o final do processo, sem

interferéncia.

As concentracdes de glicerol e oxigénio (Figura 23) n&o influenciam durante o

processo, pois ocorre a mesma situacéo dos casos anteriores.
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Figura 20 — Evolucéo das concentracdes de biomassa (g/L) e glicerol (mmol/L)
dentro do biorreator na condi¢éo 6tima de alimentagéo do caso de estudo 5
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Figura 21 — Evolucéo da produgéo de hidrogénio (mL/L) e da concentrag&o de nitrato
(mg/L) dentro do biorreator na condigédo 6tima de alimentacéo do caso de estudo 5
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Figura 22 — Evolucao 6tima da concentragdo de nitrato (mg/L) alimentado para o
caso de estudo 5
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Figura 23 — Evolucdo da concentracéo de oxigénio (%) dentro do biorreator na
condicdo 6tima de alimentacdo do caso de estudo 5
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4.6 COMPARAQAO COM RESULTADOS DA LITERATURA
A Tabela 10 apresenta a comparacao dos valores otimizados para a producao

de hidrogénio em cada caso de estudo abordado neste trabalho com producédo de
hidrogénio 6tima reportada na literatura (DEL RIO-CHANONA et al., 2015). Pode-se
observar que as estratégias propostas para cada caso de estudo levaram a

melhoras significativas na producao de hidrogénio em relacao ao valor da literatura.

Tabela 15- Valores otimizados da producéo de hidrogénio

PRODUCAO DE  HIDROGENIO

(mL/L)
Del Rio-Chanona et al. (2015). 3365
Caso 1l 3860
Caso 2 4016
Caso 3 3716
Caso 4 3763
Caso 5 3930

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Levando em conta o melhor resultado calculado para a producédo de hidrogénio
neste trabalho, que foi de 4016 mL/L, € possivel notar um aumento significativo de
19 % na geracédo de hidrogénio, quando comparado com o valor de 3365 mL/L
calculado por Del Rio-Chanona et al. (2015).

Nas Figuras 24 e 25 sdo apresentadas as estratégias de alimentacdo para a
concentracdo de nitrato e o perfil de producéo de hidrogénio tanto do caso de estudo
2 quanto do trabalho de Del Rio-Chanona et al. (2015). A estratégia proposta por Del
Rio-Chanona et al. (2015) foi encontrada ao se resolver a otimizagdo do processo
com o pacote de otimizacdo deterministico IPOPT (WAECHTER; BIEGLER, 2006) e
com a definicdo da concentragédo de alimentacdo de nitrato como constante a cada
24 h. O método por eles utilizado indicou que a alimentacdo deveria se iniciar apos
42 horas de batelada, com uma baixa concentracdo de nitrato e ir aumentando
gradativamente a concentracdo até atingir o valor aproximado de 110.000 mg/L.
Uma vez atingida essa concentracdo de alimentacédo, ele era mantido até proximo
do final do processo, quando diminuia, terminando em valor equivalente a quase
metade do valor maximo de concentracdo alimentado. Porém esse caminho para a

alimentacao fez com que o hidrogénio comecgace a ser produzido somente apos 180
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horas de processo, 0 que trouxe como consequéncia uma menor quantidade final

obitda no término da operacéao.

Ja o caminho apontado como 6timo no caso de estudo 2 do presente trabalho,
com uma alimentacdo inciando apés 51 horas de operacdo e, mesmo com uma
concentracdo relativamente alta no inicio, o hidrogénio pode comecar a ser gerado
muito antes (em aproximadamente t = 50 h), o que foi fator importante de influéncia

na quantidade final obtida.

Figura 24 — Comparacéao entre as estratégias de perfis de concentragdo de nitrato
alimentado de Del Rio-Chanona et al. (2015) e do caso de estudo 2 deste trabalho
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Figura 25 — Comparacéo entre os perfis de producédo de hidrogénio de Del Rio-
Chanona et al. (2015) e do caso de estudo 2 deste trabalho
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Além disso, outro fator importante a ser discutido, com relacdo a comparacao
de resultados, é que Del Rio-Chanona et al. (2015) abordaram o problema utilizando
solver do pacote IPOPT, que utiliza métodos deterministicos. Desta forma, os
resultados deste trabalho, que fez uso do método meta-heuristico PSO, indicam que
o resultado relatado anteriormente na literatura foi um 6timo local. Porém, o método
agui adotado, em todos os casos de estudo, também néo é capaz de garantir que o
valor 6timo global seja encontrado, mas seguramente valores nas proximidades de

melhores 6timos locais foram identificados.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foi realizado um estudo de otimizagao, por meio do modelo de
Del Rio-Chanona et al. (2015), para o processo de producdo de hidrogénio pela
Cyanothece sp. ATCC 51142 usando glicerol como fonte de carbono em um
processo que se inicia em modo batelada e depois € alterado para batelada
alimentada. A fim de melhorar o processo de produgcdo de hidrogénio pela
Cyanothece sp. ATCC 51142, foram propostas e analisadas diferentes estratégias
para a concentracdo de alimentacdo de nitrato, nutriente que influencia a evolucéao
da concentragao de biomassa e a atividade da enzina nitrogenase, que por sua vez

atua na geracao de hidrogénio.

As configuracbes propostas como estratégia para a concentracdo de
alimentacao de nitrato resultaram em cinco casos de estudo. Em todos os casos de
estudo, as configuracbes propostas apresentaram-se eficazes, aumentando
significativamente a quantidade final de hidrogénio gerado no processo, quando
comparado com o valor 6timo da literatura. Porém, comparando entre os casos de
estudo, o esquema de alimentacdo proposto no caso de estudo 2 mostrou maior
efetividade, levando a uma producédo de hidrogénio de 4016 mL/L, 19% maior do

que a quantidade 6tima reportada por Del Rio-Chanona et al. (2015).

Com relacédo a aplicacdo do método meta-heuristico, a Otimizacdo por Enxame
de Particulas (PSO) mostrou-se efetiva em todos os casos analisados, indicando
valores 6timos que levou a maximizacdo do desempenho de todo o processo, ou
seja, a producdo de hidrogénio, enquanto as restricbes de operagdo foram
atendidas. Porém, é importante ressaltar nenhum dos valores das variaveis de
busca indicados pelo PSO podem ser afirmados como aqueles que levam ao
maximo global da producdo de hidrogénio, mas todos os conjuntos de valores
encontrados se situam nas proximidades de 6timos locais efetivos, melhores do que

o indicado pela literatura (Del Rio-Chanona et al., 2015).

Em geral, o trabalho contribuiu para o desenvolvimento de novas estratégias
de alimentacdo da concentragcédo de nitrato no processo de producao de hidrogénio
em batelada seguida de batelada-alimentada pela Cyanothece sp. ATCC 51142,

indicando que esse processo tem potencial.
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Considerando os resultados apresentados nesse trabalho, seguem algumas
sugestdes para trabalhos futuros:

e aplicacdo de um sistema de controle para implementacdo do perfil da
concentracdo de alimentacdo de nitrato;

e configuracdo do modelo para analisar possiveis excessos de nutrientes ao
final do processo;

e realizacdo de andlise da eficiéncia energética do processo, para cada caso de

alimentacao.
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