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Sommario

La presente tesi si propone di applicare un modello cinetico a un sistema reattoristico,
rappresentativo di un fotobioreattore esistente, per la produzione di microalghe. La
complessita dei meccanismi biologici coinvolti rende particolarmente difficile la modellazione
di tali sistemi. Tuttavia, lo sviluppo di un recente modello cinetico, chiamato BIO__ALGAE,
ha concesso una previsione della dinamica del reattore.

Il modello presenta un elevato numero di parametri che, a causa della complessita
dei meccanismi coinvolti, possono essere soggetti a errori di calcolo. Pertanto, la sua
applicazione al sistema reattoristico ha richiesto una verifica preliminare di tali parame-
tri. Successivamente, & stato possibile confrontare il nuovo modello con un prototipo
precedentemente pubblicato e validato.

L’obiettivo principale del lavoro e 'ampliamento del prototipo mediante I'integrazione
del nuovo modello, introducendo meccanismi aggiuntivi relativi alle microalghe, tra cui la
dipendenza dal fosforo come nutriente. Questo rappresenta la base di partenza per lo studio
della dinamica del reattore, ponendo l'attenzione anche alla produttivita delle microalghe
e al consumo di nutrienti. Un importante fenomeno correlato a questi aspetti & I'inibizione
dovuta all’eccessiva presenza di anidride carbonica, che determina una riduzione della
velocita di crescita e, di conseguenza, un minore sequestro di essa.

I risultati ottenuti hanno dimostrato la possibilita di realizzare sistemi operanti in
regime stazionario, dipendenti dalla produttivita e dal consumo. Generalizzando i calcoli,
e possibile scrivere dei bilanci in funzione delle concentrazioni volute, determinando cosi un
numero indefinito di configurazioni del sistema. Tuttavia, € necessario prestare attenzione
all’eccessiva concentrazione di ossigeno, rappresentante una delle principali criticita dei
fotobioreattori.
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Capitolo 1

Introduzione

Le microalghe sono un gruppo altamente diversificato di microrganismi fotosintetici com-
prendenti protisti eucarioti e cianobatteri procarioti. Grazie al loro metabolismo altamente
adattabile, possono colonizzare diversi habitat, dalle regioni polari alle zone tropicali, e
non necessariamente solo ambienti acquatici. Si stimano 50.000 specie esistenti, ma di
queste solo 30.000 sono state studiate. Negli ultimi anni, & stata condotta un’estensiva
raccolta di diverse specie, in virtu della loro capacita di sopravvivere in ambienti ostili e di
produrre una vasta gamma di metaboliti secondari, utili in molteplici applicazioni [1].

Tra le applicazioni, una rilevante ¢ il miglioramento ambientale, che include interventi
sul cambiamento climatico, la riduzione dell’ecotossicita, I'ottimizzazione dell’uso del suolo
e la gestione dell’esaurimento dei nutrienti [2]. Quest’ultimo si riferisce alla carenza di
composti minerali essenziali per la crescita delle alghe, come azoto e ferro. L’aggiunta
in piccole quantita di questi nutrienti potrebbe incrementare la crescita delle microalghe,
contribuendo sia al sequestro di anidride carbonica sia a una maggiore produttivita nella
pesca [3].

Grazie alla loro attivita fotosintentica, il consumo di anidride carbonica puo essere
finalizzato al sequestro di COs e alla coltivazione della biomassa. Alleviando 'impatto
dell’emissione dei gas serra con la possibile produzione di prodotti basati sulle microalghe
[2].

La capacita delle microalghe di accumulare lipidi ha attirato 'attenzione sul loro
potenziale nella produzione di biocarburanti, come il biodiesel. Attualmente prodotto
soprattutto a partire da oli vegetali e grassi animali. Tuttavia, essendo prodotti anche
per il consumo alimentare, il loro costo potrebbe aumentare e prevenire la concorrenza
con la produzione del diesel tradizionale. Inoltre, la domanda di biodiesel ha superato la
disponibilita di oli vegetali, e le materie prime attuali non sono sufficienti per soddisfare le
esigenze di mercato. Per colmare questa lacuna, sarebbe necessario disporre di una quantita
di terra coltivabile superiore a quella attualmente disponibile. A causa di queste criticita, ¢
stato proposto l'utilizzo di materie non finalizzate all’uso alimentare, come 1’olio di scarto,
ma la loro quantita non e sufficiente a una produzione adeguata. L’utilizzo delle microalghe
per la produzione di biocarburanti potrebbe superare questi limiti, eliminando la necessita
di grandi spazi per la coltura e evitando la competizione con il mercato alimentare [4].

1



Introduzione

La produzione di lipidi, come acidi grassi polinsaturi, puo essere utile anche nella
sintesi di composti nutraceutici. Le microalghe possono anche produrre pigmenti come
carotenoidi con capacita antiossidanti, cio include S-catotene, zeaxantina e astaxantina.
Questi composti, grazie ai loro benefici sulla salute, possono essere inclusi nel foraggio
degli animali o nell’acquacoltura [2].

Cosmetics

~ . Pharmaceuticals

‘@

Animal Feed MNutraceuticals

Wastewater /
Remediation /.

et 2o
—

= Microalgae
Applications

Figura 1.1: Sintesi delle possibili funzioni svolte dalle microalghe. Immagine tratta da
Exploring the Impact of Environmental Conditions and Bioreactors on Microalgae Growth
and Applications [2].

Un altro importante utilizzo ¢ 'impiego di microalghe all’interno degli impianti per il
trattamento delle acque reflue. Esse supportano I'attivita svolta dai batteri, consumando
gli ossidi minerali rilasciati da questi e fornendo 1’ossigeno necessario al loro metabolismo.
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Introduzione

Inoltre, impianti ottimizzati potrebbero consentire la produzione di bioprodotti o I'utilizzo
della biomassa come foraggio [2, 3].

La coltivazione delle microalghe puod avvenire in sistemi aperti, come vasche o lagune,
o in sistemi chiusi, noti come fotobioreattori. Entrambi portano avanti delle reazioni
biologiche grazie allo sfruttamento della luce [4].

I sistemi aperti sono generalmente piu economici da realizzare e gestire, presentano
una maggiore durabilita e risultano piu adatti alla produzione su larga scala. Tuttavia,
I’altezza del liquido deve essere limitata per garantire un’illuminazione uniforme su tutto
il volume. Questi sistemi sono fortemente influenzati dalle condizioni climatiche esterne,
le quali possono incidere sulla temperatura, sull’evaporazione e sulla radiazione luminosa
disponibile. Inoltre, il sequestro di CO5 € limitato dalla quantita presente in atmosfera. Un
ulteriore svantaggio e la possibile esposizione ad altri microrganismi. Sebbene sia possibile
una produzione piu elevata rispetto ai fotobioreattori, richiedono 1'uso di maggiore spazio
[4].

I sistemi chiusi offrono, invece, una maggiore flessibilita e adattabilita alla coltivazione
di specifiche specie di microalghe. Presentano una minore esposizione alla contaminazione
e la luce viene fornita attraverso le pareti trasparenti del reattore. Le condizioni di crescita
sono piu controllate e il sequestro di COy puod avvenire in quantita superiori rispetto ai
sistemi aperti. Tuttavia, la produzione ¢ inferiore, sebbene avvenga in maggiore densita.
Tra gli svantaggi di questo sistema si elencano il rischio di riscaldamento eccessivo, la
formazione di bio-fouling, la limitata capacita di scambio dei gas, che, a sua volta, puo
provocare un accumulo di ossigeno disciolto, possibili danneggiamenti alle cellule e maggiori
costi di produzione, insieme alla difficolta di scale-up.

La produzione di microalghe puo avvenire sia in sistemi in modalita batch che in
continuo. Quest’ultima e generalmente preferibile, poiché consente un maggiore controllo
sulla produzione e sulla qualita del prodotto. Tuttavia, puo essere accompagnata da alcune
difficolta. E necessario avere a disposizione una corrente di alimentazione dei nutrienti
e, in alcuni casi, anche di un inoculo iniziale coltivato in batch. Il fotobioreattore deve
permettere una certa consistenza, per cui deve ricorrere a equipaggiamenti di maggior
costo [4].

L’utilizzo dei modelli matematici consente di prevedere il comportamento del sistema
e di ottimizzarne la gestione. La modellazione, inoltre, permette di fornire informazioni
utili sulla produttivita e sui costi operativi, anche in condizioni diverse [5]. Un modello
puo essere suddiviso in due parti principali: il modello cinetico, che descrive le reazioni
biologiche coinvolte, e il modello reattoristico, che considera I'interazione tra la cinetica e
la fluidodinamica del sistema.

La cinetica di tali sistemi e stata ampiamente studiata, al fine di isolarne i meccanismi
controllanti. Dai primi modelli, come quello di Monod [6] e di Droop [7], si ¢ giunti ai
modelli pit avanzati come gli ASM [8], per i batteri, o il modello RWQM!1 [9], modello di
Sah et al. [10] o il modello BIO ALGAE [11], per le microalghe. Nella loro evoluzione
sono stati accumulate le conoscenze utili a sviluppare descrizioni cinetiche sempre piu
complete e generalizzabili.

Nel presente lavoro, il modello BIO__ALGAE verra utilizzato nella descrizione della
cinetica all'interno del fotobioreattore ideato da Carone et al. [12]. Tuttavia, data la
complessita dei meccanismi coinvolti e ’elevato numero di parametri, sara necessaria una
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Introduzione

verifica preliminare delle espressioni utilizzate. Questo rappresentera il primo obiettivo
dello studio.

Una volta consolidata la validita dei meccanismi descritti nel modello, verranno ampliate
le sue funzioni, modificandolo verso la creazione di sotto-modelli utili per specifiche
applicazioni. Uno di questi sara incentrato sulla rimozione delle reazioni associate ai
batteri ausiliari, mantenendo, tuttavia, alcuni dei meccanismi presenti, come la dipendenza
delle microalghe dal fosforo.

Infine, lo studio della cinetica delle microalghe potra permettere la creazione di sistemi
operanti in regime stazionario, attraverso la definizione delle condizioni al contorno ottimali
per il loro funzionamento.



Capitolo 2

Stato dell’arte

L’utilizzo delle microalghe, indipendentemente dalla loro funzione, pone la necessita di
dover modellare un sistema per il loro studio. Tale sistema si deve basare sui meccanismi
che governano il metabolismo e la cinetica dei microrganismi. Il lavoro svolto da Richmond
[3] illustra accuratamente i fattori che li influenzano.

2.1 1l processo di fotosintesi

La principale qualita di questi microrganismi e la possibilita di poter effettuare la fotosintesi,
ovvero, un processo capace di utilizzare ’energia della luce. In esso, dei componenti
inorganici vengono convertiti in componenti organici grazie all’'uso di una fonte luminosa.
Il processo puo essere rappresentato da una reazione di ossido-riduzione dove anidride
carbonica e acqua vengono convertiti in carboidrati e ossigeno. Si divide in due parti, una
fase luminosa, ovvero che avviene in presenza della luce, e una fase oscura, che avviene
in assenza di essa. Nelle reazioni della fase luminosa, ’energia della luce viene convertita
in energia chimica, creando un riducente biochimico, NADPH,, e un composto ad alta
energia, ATP. Nella fase oscura, una serie di reazioni vengono portate avanti, da questi
composti, per ridurre la COg in carboidrati [3].
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Figura 2.1: Schema della fotosintesi clorofilliana. Immagina tratta da Handbook of
microalgal culture: biotechnology and applied phycology [3].
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2.1.1 1 pigmenti fotosintetici

I microrganismi che effettuano la fotosintesi utilizzano dei pigmenti che intercettano la
luce. Essi si possono dividere in tre classi principali: clorofille, carotenoidi e ficobiline.

Le molecole di clorofilla (Chl) sono idrofobe e tipicamente associate in complessi Chl-
proteina. Esse sono formate da un anello, detto tetrapirrolo, contenente un atomo di
magnesio e un alcol terpenoide. Possono essere suddivise, in base alla struttura, in Chl a,
Chl'b, Chl c e Chl d. Inoltre, tutte hanno due maggiori bande di assorbimento, ovvero
blu-verde (450 — 475nm) e rosso (630 — 675nm). Le Chl a sono presenti sia nel cuore dei
centri di reazione sia come molecole deputate all’assorbimento della luce, affiancate da Chl
b e Chl c. Ad eccezione di Chl a, le altre clorofille sono definite pigmenti accessori, poiché
ampliano lo spettro di assorbimento della luce.

Anche i carotenoidi sono idrofobi e associati nei complessi Chl-proteina. Rappresentano
un gruppo molto grande di molecole cromofore biologiche e assorbono la luce in un range
tra 400 e 550 nm. Sono formati da due anelli a sei atomi di carbonio, congiunti da una
catena idrocarburica a 18 atomi di carbonio con doppi legami. Svolgono diversi ruoli, come
pigmenti accessori per la Chl a, entita strutturali tra i pigmenti che assorbono la luce e i
complessi di reazione e, infine, come protezione in situazioni di stress.

Le ficobiline sono molecole idrofile, capaci di assorbire bande blu-verdi, verdi, gialle e
arancioni (500 — 650 nm). Sono tetrapirroli lineari e non contengono un atomo di magnesio,
ma a differenza delle altre, sono covalentemente legate ad un’apoproteina [3].
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Figura 2.2: Principali gruppi di pigmenti. Clorofilla (A). Ficobilina (B). Carotenoidi
(C e D). Immagina tratta da Handbook of microalgal culture: biotechnology and applied
phycology [3].
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2.1.2 Fase luminosa

Le fasi di reazioni della luce avvengono nella membrana dei tilacoidi, ovvero un complesso
sistema, di sacche membranali. Tale membrana ¢ formata da due tipi di lipidi, mono e
digalattosilglicerolo, in una struttura a doppio layer e in cui sono incluse una serie di
proteine. Essa contiene i 5 maggiori complessi necessari alla fotosintesi: le antenne che
intercettano la luce, il fotosistema I (PS I) e il fotosistema II (PS II), entrambi contenenti
un centro di reazione, il citocroma bg/f e ’ATP sintetasi.

L’energia della luce, utilizzata nel processo di fotosintesi, viene intrappolata in due
fotoreazioni portate avanti dai complessi PS I e PS II. Tali fotosistemi operano in serie,
connessi da una catena di trasportatori di elettroni.
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Figura 2.3: Rappresentazione grafica delle reazioni della fotosintesi durante la fase
luminosa. Immagina tratta da Handbook of microalgal culture: biotechnology and applied

phycology [3].

Sotto leffetto della luce, due elettroni vengono estratti dall’acqua, con produzione di Oo,
e trasportati dalla catena per produrre una molecola di NADPH,. Simultaneamente, un
protone viene trasportato dallo spazio esterno, chiamato stroma, all’interno del tilacoide,
lume, formando un gradiente di pH. Tale gradiente viene sfruttato dall’ATP sintetasi
per produrre ATP, utilizzando ADP e un gruppo fosfato (P;) [3]. La reazione puo essere
sintetizzata nel seguente modo:

9NADP + 3H,0 + 2ADP + 2P, ﬁ 9NADPH, + 3 ATP + O,
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2.1.3 Fase oscura

Nella fase oscura della fotosintesi, avviene la fissazione della COqy tramite 1'utilizzo di
NADPH; e ATP, precedentemente prodotti. Per fissare una singola molecola di anidride
carbonica sono necessarie 2 molecole di NADPH5 e 3 di ATP.
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Figura 2.4: Step dei ciclo di Calvin-Benson. Immagina tratta da Handbook of microalgal
culture: biotechnology and applied phycology [3].

Tale reazione ¢ il risultato, in alcuni step, di un meccanismo chiamato ciclo di Calvin-
Benson, dai nomi degli scopritori [3]. La conversione della COj in zuccheri, o in altri
composti, avviene in quattro fasi:

1. Fase di carbossilazione: il ribulosio bifosfato, precedentemente formatosi tramite
I’addizione di un gruppo fosfato al ribulosio fosfato, reagisce con la COs formando
due molecole di fosfoglicerato. Tale reazione e catalizzata dall’enzima Rubisco.

2. Fase di riduzione: avviene una reazione di fosforilazione del fosfoglicerato, formando
difosfoglicerato e ADP, successivamente viene utilizzato il NADPH, per ridurre la
molecola in fosfogliceraldeide.

3. Fase di rigenerazione: viene prodotto nuovamente il ribulosio fosfato per la
fissazione di ulteriore COs tramite una serie di complicate reazioni combinanti i
carboidrati a 3, 4, 5. 6 e 7 atomi di carbonio.

4. Fase di produzione: possono essere formati diversi tipi di prodotti in base all’in-
tensita della luce, alla concentrazione di CO,, di Oy e in base ad altre condizioni di
nutrimento. I prodotto principalmente considerati sono i carboidrati, ma possono
essere formati anche acidi grassi, amminoacidi e acidi organici.
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2.2 Metabolismo delle microalghe

I processi precedentemente citati dipendono da piu fattori, i quali possono generare risposte
piuttosto complicate. La luce puo essere anche la causa di fenomeni, sempre legati al
metabolismo, come la fotoacclimatazione e la fotoinibizione. La quantita di nutrienti a
disposizione, come carbonio, azoto e fosforo, pone le basi per il nutrimento delle microalghe.
Infine, anche altri parametri possono influenzare il metabolismo, come la temperatura e il

pH.

2.2.1 Dipendenza dalla luce

Fotosintesi

La luce ¢ un’onda elettromagnetica che viaggia a una velocita di ¢ ~ 3 -10% ms~!. In

base alla lunghezza d’onda, la radiazione elettromagnetica puo essere suddivisa in diverse
componenti, i cui estremi vanno da 1073 a 10~ m. La luce visibile occupa una gamma di
lunghezze d’onda che varia tra 380 e 750 nm, corrispondente approssimativamente alla
radiazione fotosinteticamente attiva (photosynthetically active radiation, PAR).

Secondo la teoria quantistica, la radiazione elettromagnetica ¢ composta da pacchetti
discreti di energia chiamati fotoni o quanti. Ogni fotone trasporta un’energia pari a
e=nh-v,dove h = 6.626 - 10734 Js, rappresenta la costante di Plank, e v rappresenta la
frequenza dell’onda. I pigmenti fotosintetici assorbono 'energia dei fotoni e la trasferiscono
ai centri di reazione, dove viene utilizzata nei processi fotochimici. Perché cio avvenga, un
fotone deve possedere un’energia sufficiente ad eccitare un elettrone [13].

Una mole di composto deve assorbire I'energia di N fotoni, con N = 6.023 - 10?3, ovvero
il numero di Avogadro, per avviare una reazione. Questa quantita di energia, pari a
E = Nhv, equivale a un Einstein, ossia £ = 6.023 - 10?3 quanti [13].

Nel sistema internazionale (SI), il flusso luminoso si misura in lumen (Im), mentre
'intensita luminosa in lux, ovvero Im m~2. Tuttavia, i fotobiologi preferiscono misurare
I’energia luminosa incidente su una superficie tramite l'irradianza, espressa in unita di
potenza su superficie ( W m~=2 o J m~2s71). Poiché le reazioni fotochimiche dipendono
dal numero di fotoni che raggiungono una superficie, € pitt opportuno esprimere l'irradianza
come il numero di quanti che raggiungono la superficie nell'unita di tempo ( pmol m=2s~1
o nE m~2s71) [3].

Uno strumento utile per analizzare la velocita di fotosintesi in relazione alla luce presente
nell’ambiente ¢ la curva P /I, mostrata in Figura 2.5. Questa curva viene raffigurata in un
grafico in cui I'irradianza (I) ¢ indicata nell’asse delle ascisse e la risposta della fotosintesi (P),
espressa come CO» assimilata o Oy prodotta, e riportata sull’asse delle ordinate. La curva
puo essere suddivisa in tre regioni principali: una zona in cui l'effetto dell’irraggiamento
¢ limitante rispetto alla velocita della fotosintesi, con un andamento lineare, una zona
in cui la fotosintesi raggiunge un valore di saturazione e, infine, una zona caratterizzata
da un’inibizione all’aumentare dell’irraggiamento. Tra la risposta lineare e la zona di
saturazione vi ¢ una regione intermedia di transizione [3].
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Figura 2.5: Curva P/I. Immagine tratta da Handbook of microalgal culture: biotechnology
and applied phycology [3].

Fotoacclimatazione

Una rapida variazione dell’irraggiamento puo provocare un fenomeno noto come fotoac-
climatazione, in cui le microalghe adottano dei meccanismi per riadattarsi all’eccesso
o alla mancanza di energia. Questi processi comprendono cambiamenti ottici, biofisici,
biochimici o strutturali. Un esempio e 'aumento dei complessi per la raccolta della luce nel
momento in cui si registra un decremento dell’irraggiamento. Al contrario, all’aumentare
dell’irraggiamento, le microalghe possono accumulare pigmenti al di fuori dei cloroplasti,
sotto forma di globuli, che non trasferiscono 'energia ai centri di reazione [3].

Fotoinibizione

Un altro fenomeno che puo avvenire ¢ la fotoinibizione, un meccanismo che si manifesta
soprattutto durante un irraggiamento eccessivo e prolungato, causando una diminuzione
dell’attivita di fotosintesi. Questo fenomeno ¢ legato al danneggiamento dei complessi
fotosintetici, a causa di un’eccessiva eccitazione. Inoltre, la sovraeccitazione puo verificarsi
anche nei casi di condizioni non ottimali, come temperature troppo basse o troppo alte o
in condizioni di carenza dei nutrienti [3].

Fotorespirazione

La fotorespirazione ¢ un processo in cui il carbonio organico viene convertito in COq senza
nessun guadagno metabolico. Dipende dalla concentrazione relativa di O3/CO. Un valore
alto di tale rapporto stimola questo fenomeno. Per ottenere una velocita di consumo della
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2.2 — Metabolismo delle microalghe

COs alta € necessario diminuire tale rapporto, sia con l'arricchimento di COy che con lo
stripping di Oq [3].

2.2.2 Dipendenza dalla temperatura

Il parametro maggiormente influenzante la cinetica delle microalghe, dopo la luce, ¢
la temperatura. Nella produzione delle microalghe in reattori aperti la temperatura
oscilla verosimilmente dai 10° ai 45°C, per cui si potrebbe superare la soglia massima di
temperatura sopportabile. Infatti, molte specie di microalghe sono capaci di effettuare la
fotosintesi e la divisione cellulare in un range tra i 15° e i 30°C, con valori ottimali che
vanno dai 20° ai 25°C, a seconda della specie [14]. Esse riescono a tollerare temperature
fino a 15°C al di sotto della temperatura ottimale, ma sopra soltanto di 2-4°C si potrebbe
ottenere la perdita di tutta la biomassa attiva [4].

In situazioni in cui il sistema € a una temperatura minore di quella ottimale, un aumento
di essa causa un effetto positivo sulla cinetica delle microalghe. Questo puo essere spiegato
tramite 'aumentata attivita dei processi enzimatici nel ciclo di Calvin. In questo range
di valori, la temperatura viene rappresentata dall’equazione di Arrhenius. Viceversa, al
di sopra della temperatura ottimale, un aumento di questa riduce rapidamente I'attivita
delle microalghe. Lo stress causato dall’eccesso di calore limita le funzionalita enzimatiche
o modifica le proteine stesse [14].

In Figura 2.6 e possibile notare come per diverse specie corrisponda una curva diversa
di attivita rispetto alla temperatura. In ogni caso si riscontra una graduale risalita fino a
un massimo, seguita da una discesa molto brusca.
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Figura 2.6: Curve di velocita di crescita rispetto alla temperatura per diverse microal-
ghe. Immagine tratta da Temperature effect on microalgae: a crucial factor for outdoor
production [14].
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2.2.3 Dipendenza dal pH

Anche il pH rappresenta uno dei parametri piu critici per il metabolismo delle microalghe.
Difatti, esso influenza la solubilita e la disponibilita dei nutrienti e della COs, inoltre, ha
un grande effetto sul metabolismo stesso dei microrganismi. Ogni specie ha un range di
pH ottimale per la produzione, il quale & piuttosto stretto e vicino alla neutralita. Alcuni
metodi per il controllo possono basarsi sull’iniezione di COs, utilizzo di soluzioni tampone
o aggiustamenti acido/base [15]. Di questi, uno dei pit importanti riguarda il sistema
tampone formato da COy +— HyCO3 <— HCO3™ +— CO3% [3].

2.2.4 Dipendenza dai nutrienti

Per il corretto metabolismo, le microalghe necessitano di determinati nutrienti che possano
essere fonte di carbonio, azoto e fosforo, ovvero i principali componenti delle microalghe
stesse. Tuttavia, questi assumono forme diverse, a seconda delle condizioni di nutrizione.
Le microalghe possono essere classificate in [3]:

o Autotrofi: ottengono ’energia tramite I’assorbimento della luce, che viene utilizzata
per la riduzione della CO4 e l'ossidazione di un substrato, soprattutto HoO, con
rilascio di Oy. In essi sono compresi anche i fotoautotrofi, i quali necessitano di
solo composti ionici inorganici, e i fotoautotrofi obbligati, non in grado di crescere in
condizioni di oscurita.

o Eterotrofi: ottengono l’energia e il substrato di cui necessitano tramite composti
organici prodotti da altri microrganismi. Esistono diverse specie di microalghe capaci
di crescere con un metabolismo eterotrofo in determinate condizioni, utili soprattutto
nei bioreattori per la produzione di biomassa e bioprodotti.

« Sono presenti delle vie intermedie tra questi due limiti: fotoeterotrofi, i quali richiedono
la luce come energia per utilizzare composti organici, auzotrofi, se necessitano di
assimilare piccole quantita di composti organici come vitamine o amminoacidi, e
mizotrofi, se sono necessari al metabolismo sia composti organici che COs.

Non ¢ possibile fare una netta distinzione per le varie specie, ad eccezione dei microrga-
nismi obbligati. In molti casi ¢ possibile che avvengano delle variazioni nello stesso sistema
sulle condizioni nutrizionali [4].

Carbonio

Il contenuto di carbonio all’interno delle microalghe ¢ circa del 50% in peso. Nel caso degli
autotrofi, esso viene consumato sotto forma di CO5 e di HCOg3 ™. Infatti, soltanto la COq
ambientale risulterebbe insufficiente per sistemi ad alta produttivita. Si ¢ gia discusso la
possibilita del sistema COy +— HyCO3 +— HCO3™ +— CO3%" come tampone. Inoltre,
queste specie chimiche possono essere una fonte di COq attraverso le seguenti reazioni di
equilibrio:
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2HCO;~ +— CO3%™ + Hy0 + COy
HCO3™ +— CO9 + OH™
C05%~ + HyO +— COy + 20H™

Nel caso di eterotrofi o mixotrofi ¢ aperta la possibilita di somministrare un substrato di
carbonio organico, sotto forma di zuccheri, acidi o alcoli. Se la membrana delle microalghe
contiene dei sistemi di trasporto attivi, ¢ possibile I'utilizzo di molecole pit complesse come
glucosio, proteine e lipidi [3].

Azoto

Il contenuto di azoto allinterno delle microalghe puo variare da 1% a 10% in peso. Tale
variazione non si applica soltanto tra specie diverse, ma anche all’interno di una stessa specie,
in base al substrato disponibile. L’azoto viene tipicamente somministrato tramite composti
inorganici come ione nitrato, NO3 ™, o ione ammonio, NH,*. E possibile anche Putilizzo
di composti organici contenenti azoto. Sia NH;T che NO3~ influenzano il pH, I'utilizzo
soltanto del primo composto o del secondo ne causa, rispettivamente,la diminuzione o
I'incremento.

La somministrazione di composti contenenti azoto ¢ legata, molto spesso, alla produtti-
vita della biomassa. Viene iniettato un eccesso di composto quando si vuole massimizzare
la produzione, tuttavia, esistono anche casi in cui viene posto un limite per ottenere la
produzione di certi composti. Ad esempio, viene incrementata la produzione di [-carotene,
a dispetto della clorofilla, se ’azoto risulta limitante. In altri casi € possibile avere un
accumulo di prodotti come polisaccaridi e oli [3].

Fosforo

Uno dei fattori pitt controllanti la crescita delle microalghe e il fosforo, sebbene il conte-
nuto sia solitamente minore dell’1%. Viene utilizzato nei processi dei microrganismi di
trasferimento di energia e necessario nella sintesi degli acidi nucleici e altri composti. Viene
tipicamente somministrato sottoforma di fosforo ortofosfato, PO,®". Tale composto riesce
facilmente a legarsi ad altri ioni, come CO3%~ o ioni di ferro, causandone la precipitazione.F
possibile che le microalghe immagazzinino il fosforo tramite un processo chiamato luzury
uptake, che permette il regolare metabolismo anche in situazioni di concentrazioni del
fosforo limitate [3].

Concentrazione di sali

La salinita puo influenzare sia la crescita che la composizione delle microalghe. Ogni specie
ha un range di concentrazione di sali ottimale, che puo aumentare all’incremento della
temperatura, a causa dell’evaporazione. La sua variazione puo causare tre fenomeni: stress
osmostico, stress ionico e cambiamenti nel rapporto degli ioni all’interno della cellula. Puo
essere controllata tramite I'inoculo di acqua o di sali [4].
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2.3 Modelli matematici in letteratura

I modelli matematici permettono di prevedere il comportamento di microalghe e batteri
tramite l'effetto di diversi fattori. Cio consente di calcolare la produttivita della biomassa
e di ottimizzare il design di un sistema. Negli ultimi decenni diversi modelli sono stati
sviluppati, partendo da sistemi in stato stazionario, spesso considerando un singolo fattore
limitante, per arrivare a sistemi dinamici, comprendenti l'interazione di due o piu fattori

[16].

2.3.1 Modelli sulle microalghe

E possibile suddividere i modelli esistenti in tre categorie:

¢ Modelli che utilizzano un singolo substrato come fattore limitante.
e Modelli che utilizzano la luce come fattore limitante.

e Modelli che dipendono dalla presenza dei substrati e dalle caratteristiche ambientali.

Substrato come fattore limitante

La crescita delle microalghe in un sistema batch puo essere sintetizzata attraverso una
curva composta da diverse fasi, come mostrato in Figura 2.7. La prima fase, chiamata
fase lag, ¢ caratterizzata da una crescita lenta dovuta alla presenza di cellule inattive o
alla necessita di adattamento al nuovo ambiente. Segue una fase di crescita esponenziale,
durante la quale 'aumento della biomassa microalgale non & limitato da alcun fattore.
Nella terza fase, la velocita di crescita inizia a diminuire fino a stabilizzarsi su un valore
costante, la luce diventa il principale fattore limitante. Essendo il sistema chiuso, la
concentrazione di nutrienti si riduce progressivamente, fino a diventare il fattore limitante
e rallentare ulteriormente la crescita. Infine, quando il substrato si esaurisce, la biomassa
subisce una fase di decadimento [5].

Microalgae cell concentration

Nutrient concentration

Time

Figura 2.7: Andamento nel tempo della biomassa microbica e della concentrazione dei
nutrienti in un sistema chiuso. Immagine tratta da Growth kinetic models for microalgae
cultivation: A review(5].
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Nella condizione di luce per cui la fotosintesi raggiunge la massima produttivita, la
crescita delle microalghe dipende dalla disponibilita dei nutrienti. In letteratura esistono
diversi modelli che riproducono sistemi in queste condizioni, tipicamente assumendo un
singolo substrato, tra carbonio, azoto e fosforo, come limitante. E possibile fare una
distinzione di tali modelli dividendoli in due gruppi. Il primo gruppo assume che la crescita
sia governata dalla concentrazione di substrato esterno ai microrganismi. L’equazione di
Monod [6] viene spesso ritrovata nei modelli che ne fanno parte [5].

B S

Dove g [d~!] rappresenta la velocita di crescita, pimer [d71] la massima velocita di
crescita, S [g L73] ¢ la concentrazione del substrato e Kg [g L™3] la costante di saturazione.

Questa espressione ¢ utile nel caso si presenti un sistema con una concentrazione di
substrato limitante bassa o moderata. In casi estremi, come a concentrazione nulla o
elevata, I'equazione non rappresenta il comportamento in modo adeguato.

Le microalghe in presenza di abbondanza di substrato possono essere sottoposte a
inibizione della crescita. Il modello di Andrews [17] modifica 'equazione di Monod
introducendo il termine % al denominatore, permettendo di rappresentare questo fenomeno.
L’espressione viene modificata in:

(2.1)

S
u_umazKS+S+SQ/KI

Dove K; [gL73] & la costante di inibizione e i restanti parametri sono uguali a quelli
dell’equazione (2.1).

In assenza del substrato ¢ possibile che le microalghe utilizzino le scorte interne alla
cellula stessa, ¢ il caso del fenomeno del luxury uptake. Per far fronte a tale meccanismo,
Martinez et al. [18] aggiungono un parametro per la velocita di crescita in assenza del
substrato, pmaze [d71).

(2.2)

o ,U'maxls + MmamQKS
B Ks+ S
Gli stessi autori propongono un modello che tenga conto di entrambi gli effetti in
un’unica equazione [19].

(2.3)

2
. ,umazls + Mma:z:QKS + MmamS%

2.4
K5+S+% ( )

7

Tuttavia, le applicazioni sono molto limitate a causa dei parametri aggiuntivi da dover
determinare.

I modelli del secondo gruppo vengono strutturati in modo che la crescita delle alghe
dipenda dalla concentrazione di nutrienti all’interno della cellula, misurata come quota
cellulare, ovvero la concentrazione del substrato interno alla cellula rispetto al numero di
cellule. La crescita della biomassa potrebbe risultare piu realistica, specialmente nei casi di
assenza di substrato nella fase liquida. Inoltre, riesce a rappresentare in modo migliore la
competizione di diverse specie in situazioni di carenza di nutrimento e la variazione della
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composizione dei microrganismi. Un punto a sfavore rispetto ai modelli del primo gruppo
¢ la difficolta nel misurare la quota dei nutrienti all’interno delle cellule. Per risolvere
questo inconveniente, la definizione di quota € stata successivamente sostituita con la
concentrazione del substrato interno rispetto al carbonio nella biomassa [5].

I1 modello di Droop [7] rappresenta il principale punto di riferimento per questo gruppo:

= (1 — %) (2.5)

Dove p [d~!] rappresenta la velocita di crescita, fimq: [d~!] la massima crescita, Q, [mol
mol~!] & la minima quantita di sostanza e Q [mol mol~!] & la sostanza all’interno della
cellula.

L’espressione, tuttavia,presenta il problema di poter raggiungere la massima velocita di
crescita soltanto se la sostanza interna alla cellula ha un valore infinito. Sulla base della
(2.5), sono stati proposti altri modelli che tentano di risolvere questo inconveniente. Uno
di essi, introdotto da Caperon e Mayer [20]:

Q_Qq
Q_Qq+KC

Dove K¢ [mol cellula™!] & una costante simile a quelle di saturazione di Monod.

H = tmax (26)

Luce come fattore limitante

Se si e in presenza di abbondanza di nutrienti, la cinetica delle microalghe puo dirsi
indipendente da essi ma legata all’effetto della luce. I modelli che assumono tali condizioni
devono analizzare fenomeni come la fotoinibizione o l'irraggiamento limitante, precedente-
mente descritti. Anche in questo caso puo essere fatta una distinzione dei modelli esistenti,
dividendoli in tre gruppi [5]. Il primo di essi, il piu semplice, considera la limitazione
della luce e assume l'esistenza delle alghe come singole cellule. Questi modelli hanno
una struttura semplice e un numero ridotto di parametri, in modo da essere facilmente
implementabili [5]. Un esempio di essi ¢ il modello di Tamiya [21], un modello teorico ed ¢
anche uno dei maggiormente utilizzati.

I

2.7
e, (2.7)

U= Umax
Dove p [d~!] rappresenta la velocita di crescita, jimae [d~!] la massima velocita di crescita,
I [prmol m? s71] l'intensita luminosa media e K [pumol m? s71] la costante di saturazione
rispetto all’intensita della luce. L’equazione & molto simile all’espressione di Monod (2.1).
Se I presenta valori minori di K7 la crescita e limitata, mentre se I e sufficientemente
maggiore di K7, la crescita tende al valore massimo [5]. Altri modelli empirici degni di
nota sono: il modello proposto da van Oorschot [22], nel quale viene utilizzata ’equazione

;I
di Poisson (1 — e*7), il modello di Bannister [23] in cui ¢ introdotto un parametro m
rappresentante la forma delle cellule, e il modello di Chalker [24] che utilizza la tangente
iperbolica come funzione interpolante i dati. Esistono diverse prove in letteratura in cui
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si mostra la validita di un’espressione rispetto a un’altra, tuttavia esse sono effettuate in
condizioni diverse, rendendo i risultati non consistenti.

Una concentrazione alta di microalghe non permette ’assunzione dell’esistenza di singole
cellule, & necessario considerare l'interazione tra esse e la luce con formazione di zone
d’ombra. Nel secondo gruppo i modelli tengono conto di questo effetto. Grima et al. [25]
modifica il modello di Tamiya, introducendo un parametro n, simile al fattore di forma di
Bannister. Inoltre, utilizza l'intensita media della luce, che tiene conto del cammino, della
densita delle cellule e dell’intensita della luce incidente.

I,
R /1 2.8
H= Hmeaa o™ 28
I
Ly = 1 — e~ KarX) 2.
KapX[ ‘ } (2:9)

Dove K, [m?g~1] ¢ il coefficiente di assorbimento della biomassa, p [m] la lunghezza
del cammino della luce e X [gm ™3] la concentrazione della biomassa.
Ogbonna et al. [26] propongono un modello con una formula lineare.

Ia S
p=K (X‘;/ — Iaa(1 — VF)> (2.10)

L’equazione tiene conto della concentrazione di biomassa X [kgm ™3], del volume del
reattore V [m?] e anche della frazione di reattore non illuminata Vx [adimensionato.

Le colture che utilizzano la luce naturale sono soggette al ciclo luminoso solare che puo
causare la fotoinibizione, in determinati momenti della giornata. Il terzo gruppo tiene

conto anche di questo effetto insieme ai precedenti. Alcuni modelli sono sufficientemente
1—+L )
semplici, come quello di Steele [27] in cui si utilizza la funzione e< fort ) per ridurre la

velocita di crescita a intensita di luce elevate. I modelli di Aiba [28], Lee et al. [29],
Talbot et al. [30] e Bernard e Rémond [31] utilizzano un termine inibitorio simile a quello
utilizzato da Andrew per la COs. Altri modelli sono stati sviluppati con espressioni piu
complesse e con l'utilizzo di piu parametri. Degli esempi sono il modello di Grima et al.
[32] e di Garcia-Malea et al. [33], rispettivamente le equazioni (2.11) e (2.12), si basano sul
precedente lavoro svolto da Grima et al. (2.8) ma tenendo conto degli effetti aggiuntivi.

L(o+5)
M = Umaz = c (211)
;a1 (6+7) (b+%)
|:]K + (Ki,L) } + Iav !
Jla+bD)
H = Hmaz (2.12)

(c+dI) D 4 15D

I parametri a, b e ¢, una volta forniti gli opportuni valori, permettono di modificare le
funzioni per tenere conto di tutti gli effetti.
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Limitazione simultanea

In natura il comportamento delle alghe ¢ influenzato da un insieme di fattori. La contempo-
ranea limitazione da parte di diversi nutrienti e della luce ¢ stata studiata in letteratura al
fine di ottenere dei modelli generali. Anche in questo caso & possibile fare una distinzione,
in base all’approccio usato, che divide i modelli esistenti in modelli di soglia e modelli
moltiplicativi [5]. I primi si basano sulla legge del minimo, ossia sull'ipotesi che la crescita
dipenda solamente dal fattore piu limitante rispetto a tutti quelli considerati. Di conse-
guenza, ’espressione matematica ¢ simile a quella dei modelli che considerano un singolo
fattore. La dipendenza dagli altri elementi si tiene in considerazione tramite una funzione
del tipo:

= pmazmin (f (x1), [ (x2), [ (23) ... f (i) (2.13)

Dove fima, € la massima velocita di crescita e f (z;) ¢ una generica funzione che rappresenta
la dipendenza da un elemento.

Nei modelli moltiplicativi, viceversa, si assume che tutti i fattori influenzino contempo-
raneamente la crescita delle alghe [5].

1= Hmaef (21) - [ (@2) - f (03) ] (27) (2.14)

11 modello di Klausmeier et al. [34], & un esempio di modello di soglia piuttosto semplice
e che considera la dipendenza dall’azoto e dal fosforo.

Qmin,N 1 Qmin,P)
Qn Qp
Nel lavoro di Haario et al. [35], & stato proposto un modello moltiplicativo in cui si

ritrova la dipendenza dalla concentrazione di fosforo, azoto, dall’intensita della luce e dalla
temperatura con un’opportuna funzione, specifica per il caso.

I S S
= flmazf? et ( ) P ( N ) 2.16
p=H Ki+1 KSerSp Kg, + Sy ( )

Sebbene non rappresenti la norma,e possibile riscontrare piu spesso la formulazione di
Droop nei modelli di soglia. Viceversa, per i modelli moltiplicativi € molto piti comune la
formulazione di Monod [5].

W= [hmazMin (1 - (2.15)

2.3.2 Modelli sui batteri

L’ Activated Sludge Model € un modello meccanicistico presentato dal gruppo International
Water Association, nel 1986, con 'obiettivo di predire il comportamento di un consorzio
batterico all’interno di un singolo sistema. In esso avvengono i processi di ossidazione del
carbonio, nitrificazione e denitrificazione, tipici del trattamento delle acque reflue.

L’ Activated Sludge Model no.1 (ASM1), rappresenta il primo dei modelli sviluppati
e la base di molti altri che verranno in seguito. Successivamente, il gruppo di lavoro si
dedichera all’ampliamento di tale modello, creando ASM2, ASM2d e ASM3 [16].
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L’ASM1 contiene un totale di otto reazioni tramite I'utilizzo di 13 componenti. In
sintesi, le reazioni possono essere raggruppate in crescita della biomassa, decadimento
della biomassa, ammonizzazione dell’azoto organico e idrolisi. I componenti ereditano
la nomenclatura definita da Graun et al.[36]: gli insolubili vengono rappresentati con il
simbolo X e i solubili con S. Questi ultimi sono formati da sostanze azotate, ossigeno
disciolto, sostanza organica biodegradabile, sostanza organica inerte e sostanza alcalina. Il
particolato & composto da batteri eterotrofi ed autotrofi attivi, azoto organico, substrato
lentamente biodegradabile e substrato inerte [8].

Il gruppo di lavoro sintetizza la cinetica del modello attraverso una matrice, definita
matrice di Petersen. Essa rappresenta un modo efficace per mostrare le reazioni presenti e
i coefficienti stechiometrici presenti. Il suo utilizzo permette anche di agevolare la scrittura
dei bilanci di massa e di verificare la continuita delle reazioni. Si rimanda al seguente
capitolo per il suo approfondimento.

All’interno delle cinetiche delle reazioni vengono utilizzate delle funzioni switch, sulla
base della formulazione di Monod, capaci di avere un buon rapporto di affidabilita della
simulazione e costo computazionale.

So Ko

Ko+ S 217 Ko+ S 219

L’equazione (2.17) rappresenta una funzione switch per reazioni che non avvengono in

assenza di ossigeno, viceversa la (2.18) riguarda reazioni che non avvengono in presenza di
ossigeno. Tali funzioni sono valide se le costanti presentano opportuni valori [8].

Alcuni aspetti negativi sono caratteristici di questo modello, come la calibrazione dei
parametri caratteristici su un range ristretto di condizioni operative e 1'utilizzo di valori
costanti sui coefficienti dei processi batterici[16].

L’ASM2, successivamente, amplia il precedente modello considerando anche la rimozione
del fosforo. Vengono introdotti i microrganismi capaci di accumulare il fosforo (phosphorus
accumulating organisms, PAO) e il numero di cinetiche aumenta fino a 19. L’ASM2d
colma alcune lacune, come la possibilita di denitrificazione da parte dei PAO.

Infine AMS3 e ASM3C approfondiscono alcune cinetiche, come quelle di decadimento,
dando, inoltre, una descrizione piu dettagliata dello stoccaggio dei composti all’interno dei
microrganismi|[16]

2.3.3 Modelli sui consorzi microalghe-batteri

In questi sistemi le microalghe possono incrementare o inibire il metabolismo dei batteri
e viceversa. Avvengono una serie di processi chimici, fisici e biologici strettamente in-
terconnessi. Inoltre, la velocita di questi meccanismi ¢ influenzata dalle caratteristiche
ambientali, anch’esse variabili. I modelli relativi alle microalghe contengono un numero
relativamente basso di parametri, per cui sono facilmente applicabili. I modelli sui consorzi
microalghe-batteri possono contenere un numero abbastanza elevato di parametri, necessari
per descrivere la complicata relazione tra i microrganismi [16].

11 primo modello sui consorzi ¢ stato sviluppato da Buhr e Miller [37], in esso ¢ stata
studiata l'interazione tra alghe e batteri per un HRAP. Vengono descritti i processi biologici
tramite delle reazioni, assumendo delle formule chimiche brute per i microrganismi. La
cinetica utilizza la formulazione di Monod per i nutrienti, per le microalghe vengono
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considerate solamente carbonio e azoto e viene utilizzata la legge di Lambert-Beer per
Peffetto della luce. I batteri dipendono solamente da azoto e ossigeno disciolto.

Dopo di esso, sono stati sviluppati altri modelli piti complessi, con un aumento progressi-
vo delle caratteristiche e dei processi. Questi modelli risultano molto utili nel comprendere
'interazione tra microrganismi e controllare le reazioni nei sistemi [16].

Il modello ASM-A [38] ¢ un’estensione del modello ASM2d, con 'obiettivo di descrivere
vasche di stabilizzazione dell’acqua (WSP), HRAP o fotobioreattori alimentati con acque
reflue. Ha la stessa configurazione dei modelli ASM, contiene 6 processi e 11 componenti.
dei componenti, 5 si presentano sotto forma di particolato, ovvero microalghe (X ;4),
materia organica inerte (X7), materia biodegradabile (Xg) e le quote cellulari interne di
azoto e fosforo (X Alg,N € X g, p), 1 restanti sono i componenti solubili, ossia ione ammonio
e ione nitrato (Sygs € Syo), fosforo inorganico (Spps), carbonio inorganico (Sark),
ossigeno disciolto (Sp2) e acetato come substrato di carbonio organico (S4).

La cinetica delle microalghe dipende dai substrati contenenti azoto e fosforo tramite
I’espressione di Droop, mentre il carbonio utilizza la formula di Monod. Quest’ultimo puo
essere utilizzato sia sotto forma inorganica che organica, tramite metabolismo mixotrofico
delle alghe. La dipendenza dalla luce ¢ implementata tramite ’equazione di Steele. I
processi dei batteri eterotrofi sono direttamente ricavati dall’ASM2d [16].

Il modello River Water Quality Model no.1 (RWQM1), simile ai modelli della serie ASM,
e stato sviluppato dal gruppo IWA stesso. Usato per la gestione della qualita dell’acqua
e per gli impianti di trattamento delle acque reflue in cui sono utilizzate le microalghe.
Si basa sul bilancio in massa degli elementi, espressi in domanda di ossigeno biochimico
(BOD). Inoltre, considera la sedimentazione del particolato organico e gli equilibri chimici
dei componenti dell’azoto, del fosforo e del carbonio.

I1 RWQMT1 utilizza la composizione elementare dei microrganismi (in termini di C, H, O,
N e P), a differenza di altri modelli che utilizzano soltanto la domanda di ossigeno chimico
(COD). Anche in questo caso si ritrova la configurazione dei modelli ASM. Sono presenti
26 processi e 24 componenti, di cui, sotto forma di particolato si ritrovano le microalghe, i
batteri eterotrofi, i batteri nitrificanti e i consumatori (Xarq, Xg, Xn1, Xn2, Xcon) ma
anche particolato organico inerte (X7), fosforo assorbito (Xp), materiale inorganico (Xjs)
e particolato biodegradabile (Xg). I componenti disciolti sono formati da materiale inerte
organico disciolto (S7), materiale biodegradabile disciolto (Ss), componenti dell’azoto
(Snm3, SNH4, SNO2 € Snos), componenti del fosforo (Sypos € SHapoa), ossigeno disciolto
(So2) e i componenti coinvolti nell’equilibrio del bicarbonato (Sco2, Srcos, Scos, Sca,
So H € S H)«

Vengono utilizzate le medesime funzioni switch dei gruppi ASM. I nutrienti, la tempe-
ratura e la luce utilizzano rispettivamente le leggi di Monod, Arrhenius e Lambert-Beer
[16].

Il modello di Sah et al. [10] nasce anch’esso con l'obiettivo di riprodurre il comporta-
mento all’interno dei WSP. Costruito a partire dall’'unione di altri modelli, quali ASM2d,
per descrivere i processi aerobici e anossici dei batteri, RWQMI1, per descrivere la crescita
delle microalghe, e il modello CWM1 (Constructed Wetland Model no.1, Langergraber et
al.[39]) per i processi anaerobici dei batteri. Viene introdotta una descrizione idrodinamica
del sistema e fattori fisici e ambientali come aerazione, radiazione solare, temperatura e
Ieffetto del vento. Viene utilizzata la stessa notazione e struttura degli ASM, considerando
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19 processi e 18 componenti. Questi sono rappresentati dai batteri eterotrofi, nitrificanti,
batteri per la fermentazione, per la riduzione del solfato e per l'ossidazione del solfito (X,
X4, Xrp, Xasrp € Xayup), dalle microalghe (X 41¢), dal batterio E.coli (Xg coii) € dal
particolato organico inerte e biodegradabile (X; e Xg). Sono poi presenti componenti
disciolti come ossigeno (Sp), componenti dell’azoto (Snga, Snos € Sn2), fermentabili
solubili (Sg), solfato (Sso4), metano (Scpa) e prodotti della fermentazione come acetato
(Sa) e materia solubile inerte (Sy).

La dipendenza dai nutrienti viene espressa tramite la formulazione di Monod, mentre
irraggiamento e temperatura tramite le leggi di Lambert-Beer e di Arrhenius [16].

In Tabella 2.1%, 2.2 e 2.3 sono presentate le equazioni dei processi inclusi nei vari modelli.
Esse sono tratte dal lavoro svolto da Solimeno et al.[16].

INella tabella del modello ASM-A sono descritte solo le cinetiche relative alle microalghe, i processi
relativi agli altri microrganismi sono presenti all’interno del ASM2d.
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Tabella 2.1: Cinetiche dei processi in ASM-A [38]

ASM-A

Processo

\ Cinetica del processo

Assorbimento e stoccag-
gio di Sypa

Assorbimento e stoccag-
gio di Snyos

Assorbimento e stoccag-
gio di Spos

Crescita degli autotrofi

Crescita degli eterotrofi

Decadimento di X4

Intensita della luce

XALG,Nmaz XALG—XALG,N
XALG,NmazXALG

SNH4
JALGHSNH4

kNHAALG Ty

kNO ALG Sno KnH4,ALG .
) Kno,aLc+Snvo Knaa,ALG+SNHA

XarLg,Nmaz-Xare—XALG,N
XALG,Nmaz XALG

Xarc

XALGg,Nmaz Xarg—XALg,N
XALG,NmazXALG

Spo4
ALc+Spoa

kpos,aLc g, XaLc

XALG,Nmin-X s 1q ) ( XALG,PPmin-X,1q )
HAmaz (1 XALG,N 1 XaLG,PP
SALK
KA+SAf(L) XALG

XALG,Nmin-X 41 XALG,PPmin-X AL
HH max L= XaLa,N - L= XaLa,pp - ’
SALK So2
Ka+Sa K02+502f(L) Xare

barc Xara
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Tabella 2.2: Cinetiche dei processi in RWQM1 [9]

RWQMI
Processo \ Cinetica del processo
p - Snu3+Snua+SNo3 .
Crescita di Xarg su kgro,ALG,Tof(T)f(L) KN, ALGt+SNH3+SNH4+SNO3
SNH4 Snu3+SnHa Supost+SH2P04 Xarc
Ky arc+Sna3+Snas Kupos,arc+Saproa+SH2P04
. . Snu3+Snua+SNoO3 .
gresmta di XALG su kgToyALGaTOf(T)f<L) Ky aLcg+SNnu3+SNH4+SNO3
K JALG S S
NO3 NH4,AL HPOA+SH2PO4 XALG

Respirazione endogena

Decadimento di Xarqg

Crescita aerobica di Xg
su S NH4

Crescita aerobica di Xg
su Snos

Respirazione aerobica di
X

Crescita anossica di Xg
su NOy

Crescita anossica di Xg
su NOg

Respirazione anossica di
Xn

Knua,aLc+Snu3+Snaa Kupos,arc+Supoa+Su2poa

kresp,ALG,Tof(T) 2

Ko2,aLc+So2 Xara

kdeath,arcrof (T)f(L) Xara

Ss So2 .
kgro,H,aerf(T) K5, H,aer+Ss Ko2,H,aer+S02
SnH3+SNH4 SupoatSH2pP04
KN Hyaer+SNu3+SNuH4 KHPO4,H 0er+SHPO4FSH2POA

Xy

S, S,
kgro’H7aeTf(T) KS,H,a§r+SS KOQ,H,(ZQT‘i‘SOZ )
KN,H,ae'r SNO3 .
KN Haer+SNE3+SNH4 KN, H aer+SNO3
Supo4+SH2PO4 X
Krpoa,H,aer+SHPO4+SH2PO4 H

kresp,Hf(T) D

Ko2,H,aer+S02

Xy

SS KOQ,H,aeT'
kgro,H,ano:rf(T) KS,H,anox+SS KO2,H,aer+SO2
SNo2 SupPo4+SH2PO4
KNo2,H,anoz+SN02 KHPO4,H,anoz+SHPO4+SH2PO4

Xu

SS KO2,H.CLET .
kgm’H’anoxf(T) K3 H ,anos+Ss Ko2,H,aer+S02
SNo3 Supoat+SHapo4
KNoO3,H,anoe+SN03 KHPO4,H anox+SHPO4+SH2P0O4

Xu

So2 Sno3
Ko2,H,anoe+S02 KNO3,H,anox+SNO3

kgro,H,anoxf(T) XH
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Crescita dei Xpnq

Crescita dei X o

Respirazione aerobica di
XnN1
Respirazione aerobica di
XnNo

Temperatura

Intensita della luce

Idrolisi

COy — HCO3 ™~
HCO3~ — CO3*"
NH; " — NH;3
H,PO4~ — HPO4*
H,0 — H* + OH"
Ca?t — CO3%
Adsorbimento del fosfato

Desorbimento del fosfato

So2 SNH3+SNH4 X
kgm’le(T) Koz Nn1+So2 Knaa,N1+SNHEH3+SNHA
SHpoa+SH2POA XNt
Kupos,N1+Supos+SH2P04
Soz SNOZ .
kgm’NQf(T) Koo, n1+S02 Kno2,N2+SNo2
SHpPoa+SH2PO4 X no

Kupos,N2+Suaposa+SH2P04

S,
kgm’le(T) Ko2,N?j-Soz X1

S,
kgro’NQf(T) KO2,N(;3FSOQ X2

F(T) = T2

knya f(T) Xs

Keq.1 (Scog — SHSHCOB/K;q,I)
Keq,2 <SH003 - SHSCOB/K:qa)
keg,3 (SNH4 - SHSNH?)/K:q,i%)
keq,p (SH2P04 - SHSHPO4/K:q,P)
k (1 - SHSOH/K:q,w>

eq,w

Feeq.s0 (1 - SCaSCO?)/K:q,sO)
kads SHPOA4

kdes XP
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Tabella 2.3: Cinetiche dei processi nel modello di Sah et al. [10]

Modello di Sah et al.

Processo \ Cinetica del processo
- - SnH
Crescita di Xarg su | paref(T)f(L) sy XaLe
SNH4
. . SNO Knu,aLG
Crescita di Xarg su | parc /(T (L) moitTone Famaratony VALG
SNo3
Decadimento di X4rq barc [(T) Xara
. . . Sg Sk So Snu
Crescita aerobica di Xy | pupf(T) RorrtT5r Sot5: Sonids Koot Xy
su Sy
. . . Sp Sk So SNH
Crescita aerobica di Xy | pupf(T) RortT5: So45: Sonits Bvmoto— X
su Sg
. . . Sa Sa So Snu .
Cr(f;;mta anossica di Xpg ,uHrng(T) o T5r Seish Soutss  Turetsen
su oA ___©ONO
Knyou+Sno Xu
; ; : Sk Sk So Snu .
CreSSCIta anossica di Xy MHZHf<T) Ksru+Sa  Sr+Sa  Sow+So  Knwu+Snu
su o ____©ONO
Knyou+Sno Xu
. . So Snu
Crescita di X4 uaf(T) ot T — Xa
Ll ; Sk Korp SNoFB Snu .
Crescita di Xrp ’uFBf(T) Ksrp+Sr Korp+So Knore+Sno Knwa+Snu
XrB
; ; Sa Koams KnoamB
Crescita di Xams ,UAMBf(T> Ksamp+SF KoasrB+So KnoamB+Sno
__ Svw X ASRB
KNngamB+SNH
Crescita di XasrB wasrf(T) Sa Ss504 Koasrp
o KSASR?+SF Ksoasrp+Ssos  Koasrp+So
NOASRB NH
KnoasrB+SNo KNHASRBTSNH Xasrp
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Stato dell’arte

Decadimento di Xy
Decadimento di X4
Decadimento di Xgp
Decadimento di X4yB
Decadimento di X 4srp
Temperatura
Attenuazione della luce
Intensita della luce
Idrolisi

Areazione

Decadimento E.coli

b f(T') Xu

ba f(T) Xa

brp f(T) Xra
bams f(T) Xams
basrp f(T') Xasrs

@(T—QO)

I 6(—kz)

Iz
Ki+iz

Lk Xs/(Xu+Xrp)
h Kx+Xs/(Xu+XrB)

(XHJr?]HJrXFB)

K(Cs—C)
d

bE.coli f(T) XE‘coli
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Capitolo 3

Modello BIO ALGAE

A differenza di molti altri modelli, il modello BIO ALGAE, sviluppato da Solimeno et al.
[11], combina tutti i processi biochimici coinvolti nel sistema e gli effetti ambientali come
la luce, la temperatura, e la concentrazione di ossigeno disciolto. E costruito sulla base
dei modelli RWQM1 e dell’ASM3 e trova riscontro in diverse applicazioni, tra cui WSP,
HRAP e, attraverso alcune accortezze, anche nei fotobioreattori [16].

3.1 Modello a 19 componenti

Questo modello raffigura un consorzio microalghe-batteri attraverso una serie di processi
fisici, chimici e biologici interconnessi tra di loro. Sotto I'effetto della luce, le microalghe
crescono utilizzando nutrienti sotto forma di carbonio, azoto e fosforo. Esse producono,
inoltre, 'ossigeno necessario al metabolismo dei microrganismi eterotrofi durante ’ossida-
zione del substrato organico. Durante quest’ultimo processo viene prodotta COo, utilizzata
nella fotosintesi e nella nitrificazione, entrambi processi condotti da microrganismi auto-
trofi. Infine, la nitrificazione € un processo basato su due step attraverso due tipologie
di microrganismi: il primo produce nitrito a partire da ione ammonio o ammoniaca, il
secondo produce nitrato dal nitrito.

L’attivita delle microalghe influenza il pH incrementandolo. Questo provoca una
variazione dell’equilibrio tra i composti del carbonio, spingendo verso la formazione dello
ione carbonato, non utilizzato come fonte di carbonio, ma causa anche la volatilizzazione
dell’azoto sotto forma di ammoniaca.

Nei momenti di assenza della luce, alla CO5 prodotta dai batteri eterotrofi, si aggiunge
il quantitativo emesso dalle microalghe durante la respirazione endogena. Il suo rilascio fa
variare nuovamente il pH, che in questo caso diminuisce, spostando nuovamente 1’equilibrio
delle specie contenenti carbonio verso I'incremento dello ione bicarbonato.

L’attivita dei batteri eterotrofi e la respirazione delle microalghe riduce il quantitativo
di ossigeno disciolto. In questi casi, il nitrato funge da fonte di ossigeno, avviando la
denitrificazione.

Un’altra caratteristica ambientale che influenza i microrganismi ¢ la temperatura, capace
anche di modificare gli equilibri chimici, il pH e la solubilita dei gas [11].
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Modello BIO_ALGAE

Wastewater T Scon Sor Sy Scoz So2 S con
i \

Swas Swms

Sco:: Sncos -

Spos Scor Sucos

S X

N

@@ ©
i
J
é

Figura 3.1: Schema generale semplificato del modello BIO _ALGAE che mostra l'intera-
zione tra microalghe e batteri all’interno di un HRAP, in presenza e in assenza di luce.
L’autore ha voluto segnalare i componenti che entrano all’interno del reattore con un *.
Immagine tratta da Integral microalgae-bacteria model (BIO_ALGAE): Application to
wastewater high rate algal ponds [11].

3.1.1 Componenti

Il modello utilizza la nomenclatura del gruppo IWA, introdotta nel capitolo precedente,
per indicare i componenti considerati. Sono presenti 19 componenti, di cui 6 rappresentano
il particolato insolubile e i restanti 13 sono disciolti, di seguito elencati:

e Xarc [g(COD)/m?] Microalghe: aumentano con i processi di crescita delle microal-
ghe e diminuiscono tramite i processi di respirazione endogena e decadimento.

« Xy [g(COD)/m?3] Batteri eterotrofi: crescono in condizioni aerobiche o anossiche
tramite I'utilizzo di un substrato organico, decrescono con i processi di respirazione
endogena e decadimento. Sono i responsabili per il processo di idrolisi.

s X40p [g(COD)/m?] Batteri ossidanti I’ammoniaca: tali batteri sono responsabili
del primo step della nitrificazione, convertendo lo ione ammonio e 'ammoniaca in
nitrito. Crescono in condizioni aerobiche e la loro concentrazione diminuisce con il
processo di decadimento.

e Xyop [g(COD)/m?] Batteri ossidanti lo ione nitrito: sono responsabili del secondo
step della nitrificazione, convertendo il nitrito in nitrato. Crescono in condizioni
aerobiche e la loro concentrazione diminuisce con il processo di decadimento.

« X5 [g(COD)/m?] Particolato di materia organica lentamente biodegradabile: la
frazione dei particolato di materia organica che puo essere idrolizzato in substrato di
materia organica (Sg) e substrato di materia inerte (Sy). Puo essere prodotto anche
nei processi di decadimento dei microrganismi.
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3.1 — Modello a 19 componenti

X; [g(COD)/m3] Particolato di materia organica inerte: la frazione dei particolato
di materia organica rimanente. Puo essere prodotto anche nei processi di decadimento
dei microrganismi.

Sy [g(NHS-N)/m?] Azoto sotto forma di ione ammonio: necessario per i processi
di crescita di X arg, Xg e durante il primo step di nitrificazione da parte di X 0p.
Viene prodotto nei processi di respirazione endogena e decadimento.

Snvus [g/NH3-N(/m?] Azoto sotto forma di ammoniaca: & in equilibrio con lo
ione ammonio (Sypg4). Gioca un importante ruolo anche nella fase gas, la sua
volatilizzazione dipende dalla temperatura, dal pH e dall’intensita di miscelazione.

Snos [g(NO3-N)/m?3] Azoto sotto forma di ione nitrato: puo essere assimilato da
Xare e Xy, puo anche essere utilizzato facoltativamente da Xy come accettore di
elettroni. Viene prodotto nella nitrificazione dai X yop.

Sno2 [g(NO5-N)/m3] Azoto sotto forma di ione nitrito: & un prodotto della
nitrificazione. Viene prodotto dai X yop e consumato dai Xy durante la nitrificazione.

Spros [g(HPO, -P)/m?3] Fosforo sotto forma di acido fosforico ionico: necessario per
la crescita di tutti i microrganismi, viene prodotto nei processi di respirazione endogena
e decadimento. I processi aggiuntivi presenti in altri modelli come precipitazione,
adsorbimento e desorbimento del fosforo sono stati trascurati.

So2 [g(02)/m?] Ossigeno: viene prodotto durante il processo di fotosintesi, puo
essere scambiato con 'atmosfera e diminuisce nei processi di crescita aerobica e di
respirazione endogena e decadimento.

Scoz [g(CO2-C)/m3] Carbonio sotto forma di anidride carbonica: puod essere
trasferito in atmosfera ed & in equilibrio con il bicarbonato (Sgcos) e il carbonato
(Scos). Viene consumato da Xara, Xaop € Xyop ed é prodotto durante la crescira
di X7 e nei processi di respirazione endogena e decadimento.

Sucos [g(HCO;-C)/m?] Carbonio sotto forma di ione bicarbonato: ¢ in equilibrio
con 'anididride carbonica (Sco2) e il carbonato (Scos). Puo essere consumato da

Xara-

Scos [g(CO2™-C)/m?] carbonio sotto forma di ione carbonato : & in equilibrio con
I'anididride carbonica (Scez) e il carbonato (Sgcos). Rappresenta una forma di
carbonio non utilizzabile da X z7¢.

Sy [g(H')/m3] lone idrogeno: & coinvolto in tutti gli equilbri acido-base. Puo
essere prodotto o consumato nella crescita dei vari microrganismi.

Sor [g(OH-H)/m?3] Ione ossidrile: & in equilibrio con lo ione idrogeno (Sg).

Ss [g(COD)/m?3] Materia organica solubile velocemente biodegradabile: frazione
della materia organica solubile direttamente disponibile per la degradazione da parte
di Xg. Viene prodotta durante il processo di idrolisi.
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Modello BIO_ALGAE

¢ S; [g(COD)/m?] Materia organica solubile inerte: frazione della materia organica
solubile non disponibile per la degradazione. Viene prodotta durante il processo di
idrolisi.

Come indicato nell’elenco precedente, la concentrazione delle specie di natura biologica e
espressa come grammi di COD corrispondente per metro cubo di sospensione (g(COD)/m?).
Le specie minerali, invece, sono valutate come grammi di elemento chiave per volume
di sospensione. Ad esempio, la concentrazione di ione nitrato ¢ data dai grammi di N
proveniente da nitrato al metro cubo (g(NO3 — N)/m?).

3.1.2 Processi

L’insieme di questi componenti partecipa a 22 reazioni separate. In esse 4 sono delle
reazioni di equilibrio chimico tra vari reagenti, le restanti sono le reazioni chimiche che
avvengono per opera dei microrganismi. Sono presenti, inoltre, alcuni trasferimenti di gas
tra I'atmosfera e la fase liquida. Le velocita di reazione, p;, sono espresse sempre in base
massica, con unita [g/(m3d)].

Processi delle microalghe

Crescita La crescita delle microalghe nell'unita di tempo dipende dal prodotto tra il
coefficiente di velocita massima (p1ara), la concentrazione di microalghe (X ) e alcune
funzioni correttive [40].

Sono presenti due espressioni per la cinetica di crescita, rispettivamente, grazie all’am-
monio e all’ammoniaca (p14) 0 al nitrato (p1p). I due processi hanno luogo simultaneamente,
tuttavia, il primo ¢ favorito quando vi e la presenza di entrambi i substrati. Questo feno-
meno viene considerato tramite una funzione switch nella seconda equazione, la quale ne
decrementa il valore in presenza di ammonio e ammoniaca.

Sco2 + Sucos

p1a = parc - frrs(T) -nps(1, So2) - 5o

Kc,are + Scoz2 + Sucos + 7

CO2,ALG (31)
_ Snus + SNH4 _ Spoa Xare
Knarag +Snvus +Svus Kpara + Spos
Sco2 + Sucos
p1o = parc - fres(T) -nps(1, Soz) - p—
Kcave + Sco2 + Sucos + 15555 (3.2)
SNo3 Kn.ara Spoa Xare

Ky ara +Snvos Knara +Svus + Svaas Kpara + Spoa

La dipendenza dai nutrienti viene espressa tramite la formulazione di Monod. Le microalghe
sono capaci di utilizzare sia I’anidride carbonica (Sco2) che il bicarbonato (Spcos) come
fonte di carbonio. Tuttavia, &€ anche presente un effetto inibitorio dovuto all’eccesso di
CO:s.
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3.1 — Modello a 19 componenti

Sono presenti ulteriori funzioni che tengono conto della temperatura e dell’intensita
luminosa. La prima, definita fattore termico fotosintetico, fr ps(7"), si applica a tutte le
cinetiche relative alle microalghe. Tale fattore si basa sul lavoro svolto da Dauta et al. [41].

T—Topt

fT,FS(T):e_( ’ ) (3.3)

dove Ty, ¢ la temperatura ottimale ed ¢ considerata pari a 25°C e s [C°] ¢ un parametro
per 'adattamento empirico.

La seconda funzione, definita fattore fotosintetico, tiene conto degli effetti dell’intensita
luminosa e dell’eccesso di ossigeno sulla crescita delle microalghe.

nps = fr(I) - frs(So2) (3.4)

Il primo termine, f(I), si basa sul lavoro proposto da Eilers e Peeters [42], ovvero
sul modello dei fattori fotosintetici (PSF). In esso si tengono in considerazione le diverse
attivita di fotosintesi corrispondenti a intensita luminose diverse, gia descritte nel paragrafo
relativo alla fotosintesi delle microalghe 2.2.1. Vengono considerati tre differenti stadi che
possono essere assunti: stadio a riposo o aperto (1), stadio attivato o chiuso (x2) e stadio
inibito (z3), dove z; ¢ la frazione di fattori fotosintetici nello stato i-esimo.

Inizialmente si considera la microalga nello stadio 1, pronto ad intercettare un fotone.
Una volta fatto, iniziano le reazioni biochimiche e la microalga raggiunge lo stadio xs.
Questo fenomeno dipende da una costante o [(uE m~2)~!], detta velocita di attivazione.
Da qui puo ritornare nello stadio iniziale, in condizioni di oscurita, o puo intercettare un
secondo fotone passando nello stadio x3. Anche questi fenomeni dipendono da due costanti
v [s71) e B [(uE m=2)~1], dette velocita di produzione e di inibizione. Infine, dallo stadio
x3 & possibile tornare allo stadio 21 con una velocita di recupero § [s~1] [40]. Nel modello
PSF vengono ricavate le seguenti equazioni:

d.%‘l

- = —alry + yry + dx3 (3.5)
dmg
—= = alx) — yrg — Slx3 (3.6)
dt
dx
7;’ = Blxy — da3 (3.7)
r1+xo+x3=1 (3'8)

Non ¢é possibile ricavare una soluzione analitica di tali equazioni se si utilizza una funzione

non lineare I(t). Tuttavia, nel caso di reattori aperti, & possibile assumere la variazione

di luce solare sufficientemente lenta da poter considerare tali equazioni all’equilibrio. La
risoluzione delle equazioni differenziali porta:

0+ BI6
Pk (3.9)
afl? + (a+ )01 + oy
adl?
afI? + (a+ )01 + oy

31

zg = (3.10)



Modello BIO_ALGAE

B afl
afI?+ (a+ B)SI + oy

Lo stadio in cui le microalghe crescono ¢ solamente lo stadio x5, per cui nel modello
BIO ALGAE viene considerato:

(3.11)

X2

fo(l) =z (3.12)

La seconda funzione che influisce sul fattore fotosintetico riguarda la concentrazione di
O,. Soprattutto nei fotobioreattori, dove lo scambio di gas con 'atmosfera e ridotto, e
possibile che 'ossigeno si accumuli, disciolto nella fase liquida, portando alla fotorespirazione
delle microalghe. In termini matematici, questo fenomeno viene descritto nel seguente
modo:

Ken TSS?XT S QSAT
1—tanh | —522— se Sog < T
frr(So2) = 1*TSS§§T 02 (3.13)
0 se Spg > T S*Oqg‘T

Dove S54T [gO2 m™3] & la concentrazione di saturazione dell’ossigeno in aria, Kpg
[adimensionato] la costante di inibizione nella fotorespirazione e 7 [adimensionato] il
coefficiente di eccesso dell’ossigeno disciolto. L’effetto della fotorespirazione non influisce
sulla cinetica fintanto che la concentrazione di ossigeno non ¢ sufficientemente vicina al
valore limite. Una volta raggiunto, o superato, questa funzione annulla la velocita di
crescita delle microalghe [40].

Respirazione endogena La cinetica di questo processo, pa, viene espressa come il
prodotto tra il coefficiente di velocita massima, (Kyesp arc), il fattore termico fotosintetico,
la concentrazione di microalghe e ’espressione di Monod relativa alla concentrazione di
ossigeno disciolto [40].

So02

—_ . X 3.14
Koo,arc + So2 ALG (8.14)

p2 = kresp,arc - fr,rs(T)

Decadimento La velocita di decadimento, ps3, ¢ data dal prodotto tra il coefficiente
di velocita massima (Kgeqt,aLc), il fattore termico fotosintetico e la concentrazione di
microalghe [40].

p3 = kdeath,arc - fr.rs(T) - Xara (3.15)

Processi dei batteri eterotrofi

Crescita aerobica e anossica La crescita dei batteri eterotrofi ¢ stata modellata
secondo l'espressione di Monod relativa al substrato velocemente biodegradabile (Sg),
una fonte di azoto di varia natura (Syg4, Snms, Snos) € un accettore di elettroni che
distingue la crescita aerobica (se Spz2) e anossica (se Syps). Le formule dipendono anche
dal coefficiente di massima crescita (uy) e dalla concentrazione di batteri.
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3.1 — Modello a 19 componenti

La crescita aerobica avviene con due meccanismi in parallelo: in un caso su NHj e
NHy" (paq), nell’altro su NOz~ (pap).

_ Ss . So2 . SNH4 + SNH3 .
Kspy+Sa Koou+So2 Knwg+ Snas+ Snos

paa = pp - fromp(T) Xy (3.16)

_ Ss ‘ So2 _ SNo3 _
Ksuy+Sa Koauw+So2 Knwu+ Svos

pay = g - fr,mB(T) Xy (3.17)

Sotto una certa soglia di concentrazione di ossigeno, i batteri utilizzano il nitrato
come accettore di elettroni (Syos, Snyoz), producendo azoto molecolare (crescita anossica).
Questo processo, detto anche di denitrificazione, avviene con due reazioni differenti, con
cinetica ps e pg, le quali utilizzano Snyo3 € Syo2 separatamente. Nelle espressioni viene
anche considerato un coefficiente aggiuntivo chiamato fattore di riduzione (ng).

_ Ss - Kosm SNo2
Ksu+Sa Koawu+So2 Kno2,Hanow + Sno2

ps = - nu - frous(T) Xy (3.18)

S  Kosm SNo3
Kspg+Sa Koom+So2 KNnos,Hanow + SNO3

pe = pr - nu - frus(T) Xy (3.19)
Nelle cinetiche relative ai batteri viene utilizzata un’ulteriore funzione relativa alla
temperatura, espressa in maniera simile alla funzione di Arrhenius:

frup(T) = g7 Torre (3.20)

dove Topr,p equivale a 20°C e 6 ¢ un coefficiente valido sia per i batteri eterotrofi che
autotrofi [11].

Respirazione endogena aerobica e anossica Le cinetiche di questi processi sono
espresse come il prodotto tra la costante di velocita massima (kyesp i), il fattore termico, la
concentrazione di batteri e utilizzano I'espressione di Monod per 'ossigeno o 1'azoto (sotto
forma di Syos € Syoz), rispettivamente nel caso aerobico o anossico. In quest’ultima
espressione si considera anche il coefficiente riduttivo (ny) e una funzione switch che
disattivi la cinetica in presenza di ossigeno.

So2
= krosn.H - . — —%¢ . X 3.21
1% 0, H fT,MB( ) KO?,H ¥ Son H ( )
K S + S
P8 = kresp,H “NH - fT,MB (T) O2.H Nos Noz . XH (322)

Koo,g +S02 KNo3,H,anoe + SN02 + Sno3

La respirazione endogena produce COs, trasformando, inoltre, la biomassa attiva in
particolato organico inerte (Xj) [11].
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Decadimento Viene espresso come il prodotto tra il coefficiente di velocita massima
(Kdeatn, ), il fattore termico e la concentrazione di batteri. Avviene alla stessa velocita
sotto condizioni aerobiche o anossiche, per cui si considera una singola cinetica. In esso
viene trasformata la biomassa attiva in particolato organico lentamente biodegradabile
(Xg) e particolato organico inerte (X;) [11].

p9 = kaeatn i - fromup(T) - X (3.23)

Processi dei batteri autotrofi

Crescita Questi batteri hanno lo scopo di far avvenire il processo di nitrificazione e
trasformare 1’azoto ammoniacale (Sygs3 € Sypg4) in nitrato (Syos). Le cinetiche dipendono
dal coefficiente di velocita massima (paop, nos), dal fattore termico, dalla concentrazione
di batteri e dalle espressioni di Monod per 1’ossigeno, il carbonio e 1'azoto.

Inizialmente ’azoto ammoniacale € convertito in nitrito con velocita p1g da parte degli
AOB (ammonium oxidizing bacteria):

' So2 . Snms + Snma
Koz 408 + S02 Knmsaa0B + SNHa + SNH3
_ Sco2 + Suco3 _

Kc a0 + Scoz2 + Sucos

p10 = paos - frup(T)
(3.24)

XaoB

Successivamente il nitrito e trasformato in nitrato dagli NOB (nitrite oxidizing bacteria)
con cinetica p11:

So2 KiNH4

= punos - frmB(T) - '
p11 = pnos -+ frus(T) Koano + So2 Krnpa+ Snpa+ Svus (3.25)

SNo2 Sco2 + Sucos

) . - XnoB
Kno2,nvoB + Svo2 Kcnos + Scoz + Sucos

Nel caso dei batteri ossidanti il nitrito (Xyop) € presente un effetto inibente in presenza
di azoto ammoniacale [11].

Respirazione endogena E espressa in maniera molto simile alla respirazione endogena
aerobica dei batteri eterotrofi (Xp). Viene formulata sotto forma di prodotto tra il
coefficiente di velocita massima (Kyesp, 408, Kresp,vOB), il fattore termico, la concentrazione
di batteri e 'espressione di Monod per 'ossigeno [11]. Le espressioni cinetiche sono le
seguenti per gli AOB e i NOB, rispettivamente:

' So2
Koz 408 + So2

' So2
Koa noB + So2
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3.1 — Modello a 19 componenti

Decadimento La cinetica e molto simile a quella dei precedenti processi di decadimento.
Viene formulata sotto forma di prodotto tra il coefficiente di velocita massima (kgeqth, 408,
kdeath,NOB), il fattore termico e la concentrazione di batteri [11].

piaa = Kdeath,a0B - fr,muB(T) - Xaon (3.28)

p1ab = kdeath,noB - frme(T) - Xnos (3.29)

Processi aggiuntivi

Idrolisi Rappresenta il processo in cui il particolato organico lentamente biodegradabile
(Xg) viene trasformato in substrato velocemente biodegradabile (Sg). Viene catalizzato
dai batteri eterotrofi (Xp) [11].

Xs/Xu .
Yuvp + Xs/Xu

p15 = knyp - Xy (3.30)

Equilibri Le espressioni seguenti rappresentano le cinetiche delle reazioni reversibili, ri-
spettivamente, tra anidride carbonica e ione bicarbonato, ione bicarbonato e ione carbonato,
ione ammonio e ammoniaca e, infine, dissociazione dell’acqua.

P16 = keq1 - (Sco2 — SuSHCO03/Keq1) (3.31)
p17 = keg2 - (SHCO3 — SHSC03/Keg2) (3.32)
p18 = keg3 - (Snmaa — SaSNH3/Keq,3) (3.33)

P19 = keguw - (1 — SuSon/Keqw) (3.34)

1 . . . —37 . a1
dove keq j [d™"] rappresenta la costante cinetica e Keq ;i [g(7) m™] € la costante di equilibrio
o di dissociazione, del generico componente 7. Nel modello si utilizzano espressioni cinetiche
per questi processi, tuttavia, le costanti cinetiche sono cosi elevate da imporre in pratica la
condizione di equilibrio chimico.

Mass transfer delle specie gassose Le ultime equazioni sono relative ai processi fisici
di trasferimento dei gas disciolti dalla soluzione acquosa all’ambiente circostante, rispetti-
vamente, per l'ossigeno, I'anidride carbonica e 'ammoniaca. Dipendono dal coefficiente
volumico di trasferimento di massa ka; [d~!] e dalla concentrazione di saturazione in acqua
SWAT " del i-esimo componente [40].

P20 = ka,02 - (SS’QAT - 502) (3.35)
p21 = ka,co2 - (SéVoAzT — 5002) (3.36)
p22 = kaNm3 - (—SNu3) (3.37)
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3.1.3 Matrice di Petersen

Molti modelli relativi ai batteri e ai consorzi alghe-batteri utilizzano una matrice per
sintetizzare i processi che avvengono al loro interno, nota come matrice di Petersen. Questa
matrice viene costruita disponendo le reazioni considerate sulle righe e i componenti
presenti nel modello sulle colonne. Ogni elemento della matrice rappresenta un coefficiente
stechiometrico, indicato genericamente come v; ;, dove j indica la reazione considerata 7 il
componente che vi partecipa. Un componente che non partecipa a una reazione riceve un
coefficiente nullo e, di conseguenza, ¢ omesso dalla matrice.

La matrice di Petersen del modello BIO ALGAE, illustrata nella Tabella 3.1, si basa
sui modelli sviluppati dal gruppo IWA. Essa descrive tutti i processi precedentemente
analizzati in funzione dei componenti che vi prendono parte. Va notato che alcune cinetiche
dipendono da componenti come Sgcos € Syms, che non sono inclusi nella matrice; questo
perché il loro contributo e gia considerato nelle reazioni di equilibrio.
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i

Matrice di Petersen del modello a 19 component

.

Tabella 3.1

I Snha | Snus [ Snos | Snoz | Scoz | Sucos | Scos | Supos | So2 | Su | Souw | Ss | Si | Xawe | Xs X; | Xu [ Xaos | Xnos |
Pla Y1,1a Vs51a V8 1a Y9.1a | V10,1a V14,1a
P1b V3,1b Vs5,1b V8,1b Y916 | V10,10 V14,1
P2 V1,2 V52 Vg2 Y92 V10,2 V142 V16,2
P3 V1,3 V5,3 V83 V9.3 10,3 V14,3 V15,3 16,3
Pda V1,4a Vs 4a V8 4a Y9.4a | V10,4a V12,4a V17 4a
P4b V3,4b Vs5,1b V8,1b V9,16 | V10,10 V12,4b V17,4b
Ps V45 V5,5 Vg5 V10,5 V12,5 V17,5
P6 V3,6 V46 V5.6 X V10,6 V12,6 V17,6
7 V1,7 V5,7 Vg7 Y7 | Yo7 V16,7 V17,7
P8 V1,8 V3,8 V5.8 V8,8 V10,8 V16,8 V17,8
P9 V15,9 V16,9 Y179
P10 V1,10 V4,10 V5,10 V8,10 Y910 | V10,10 V18,10
P11 V3,11 V411 V511 Vg,11 Y911 | V10,11 V19,11
P12 V1,12 V5,12 V8,12 Y912 | V10,12 V16,12 V18,12
P13 V1,13 V513 V8,13 Y913 | V10,13 V16,13 V19,13
bEL V15,14a | V16,14a V18,14a
Ei V15,14b | V16,14b V19,14
P15 V1,15 V5,15 V8,15 V10,15 V12,15 | V13,15 V15,15
P16 V5,16 V6,16 10,16
P17 Ve 17 V7t V10,17
P18 V1,18 V2,18 V10,18
P19 V10,19 | V11,19
P20 9,20
P21 Vs 21
P22 V2,22
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3.1.4 Calcolo e correzione dei coefficienti stechiometrici

All’interno del modello, il particolato organico e i microrganismi vengono descritti dalle
frazioni in massa dei componenti che li compongono. Negli ultimi anni si € visto un
incremento nell’interesse verso la composizione elementare nelle scienze ecologiche ed
ambientali, capaci di fornire informazioni maggiori rispetto al singolo uso del COD.
Inoltre, la formulazione dei coeflicienti stechiometrici in funzione delle frazioni in massa
dei componenti elementari rende i modelli versatili per diverse applicazioni [9].

La composizione elementare del modello considera carbonio, idrogeno, ossigeno, azoto e
fosforo (C, H, O, N e P). Non vengono considerati processi di adattamento a variazioni
ambientali, per cui le frazioni in massa degli elementi non variano con le condizioni di
processo [9].

11 calcolo dei coefficienti stechiometrici viene fatto partendo dalla scrittura delle reazioni
generiche. Queste fanno riferimento a 1g di un componente scelto come riferimento,
tipicamente rappresentato da uno dei microrganismi. Non avendo nessuna informazione su
quali siano i componenti reagenti e quali i prodotti, inizialmente vengono scritti tutti in
un lato della reazione. Prendendo come esempio la prima reazione, con cinetica pi4:

0 — aNHy T +b6COq + CHPO427 +dOgy+eH' + CiC/12HiHOiO/16NiN/14PiP/31 +fHO

Dove ic, ig, io0, in, € ip [g gCOD™ sono le frazioni in massa dei componenti delle
microalghe in riferimento ai grammi di COD. Essi sono divisi per la massa atomica dei
rispettivi elementi per ottenere le moli di ciascun elemento per grammo di COD. In
questo modo & possibile ottenere una reazione chimica generica dove i coefficienti da a a f
sono i coefficienti stechiometrici molari da determinare. Attraverso dei bilanci sui singoli
componenti e un bilancio sulla carica, si ottiene:

ic
CYb+—==0
) +12

H)4a+c+e+ig+2f=0
0) 26+4c+2d+§%+f:0

IN
N — =0
)a—|-14

ip
P)e+ L =0
)c+31

+/=)a—2c+e=0

Risolvendo in funzione delle frazioni dei componenti e moltiplicando per le rispettive
masse atomiche, si ottengono i coefficienti stechiometrici in massa presenti nella matrice di
Petersen.
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3.2 — Riadattamento dei 19 componenti

a:—ﬁ = V171a:14-a:—i1\/
b:*% = V571a:12'b:*ic
C:—% = Vg’la:31'C:—Z'p
1 1 10 3 ) 8 12 40
d= —i 1. 20 9. 0 . = —39.4=2; it — im — =2 U,
1210+41H 39 5621\/—1— 124113 9 1a 3’Lc+ tH — 10 71N+311P
B 1. 2 . N 1 B 1. 2 .
€= 142N 312P "0,1a = €= 142N 312P

Vigia = 1

Si puo osservare come anche HoO partecipi alle reazioni, pur non essendo un componente
incluso nella matrice. Alcuni componenti presenti in grande eccesso devono essere conside-
rati nelle reazioni, ma sono omessi nella matrice stechiometrica per semplificazione. Ad
eccezione degli equilibri di trasferimento con 'atmosfera e delle reazioni di decadimento
P9, Plda, € P1ap, tutte le altre reazioni includono anche HyO. Inoltre, le reazioni ps e ps
coinvolgono la partecipazione di No; per quest’ultima, al fine di chiudere il sistema, si
assume che il coefliciente molare di NOg3™~ sia pari al doppio del coefficiente molare di Ny
con segno opposto.

Ogni coefficiente stechiometrico dipende dalla combinazione delle frazioni dei compo-
nenti. Sostituendo il valore ad esso assegnato, si otterra un risultato che, in base al segno
ottenuto, ci fornisce I'informazione del ruolo del componente, ovvero se svolge il ruolo di
reagente o prodotto.

Il metodo di calcolo dei coefficienti stechiometrici ¢ stato applicato a tutte le reazioni,
come verifica delle espressioni presenti in BIO _ALGAE. Alcune di esse sono state mo-
dificate, a fronte di probabili errori di calcolo o tipografici. Inoltre, non era possibile la
verifica per alcune delle reazioni, per cui € stato utile consultare anche il modello RWQM1
[9] per un’ulteriore revisione. Sono state riscontrate alcune incongruenze anche nella
matrice di Petersen, che differisce dall’originale presente in BIO__ALGAE. Le differenze si
basano sull’aggiunta dei coefficienti vg 3 e 146 e la rimozione di v4 g, in accordo con quanto
riscontrato nel modello RWQM1. Le espressioni ricavate sono descritte in Appendice A in
Tabella A.3, insieme ai valori dei parametri del modello, Tabelle A.1 e A.2.

3.2 Riadattamento dei 19 componenti

L’applicazione migliore del modello BIO__ALGAE ¢ specifica nei sistemi di trattamento
delle acque reflue [11]. In esse vi & una presenza, non trascurabile, di microrganismi diversi
dalle microalghe, per cui hanno una grossa importanza i gia citati processi di nitrificazione,
denitrificazione e in generale ¢ evidente l'attivita di microrganismi non fotoautotrofi.
L’applicazione del modello su un fotobioreattore ha come obiettivo principale la descri-
zione del comportamento delle microalghe. La presenza di ulteriori microrganismi non
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Modello BIO_ALGAE

risulta, pertanto, necessaria. Va, comunque, specificata la condizione di nutrizione delle
microalghe nel sistema. A seconda della specie, e possibile che il loro metabolismo gli
permetta di nutrirsi in condizioni eterotrofe o anche mixotrofe.

Partendo dal modello a 19 componenti, ¢ possibile costruire un riadattamento per
un fotobioreattore, con la condizione che la specie delle microalghe coltivata abbia un
metabolismo fotoautotrofo. Questo sviluppo ci permette di ottenere un nuovo modello
partendo direttamente da una riduzione di BIO _ALGAE con 19 componenti, senza la
necessita di aggiunta di ulteriori processi.

3.2.1 Componenti

I componenti relativi ai microrganismi, fatte eccezione per le microalghe, vengono eliminati
(Xu, Xa0B € Xyop); inoltre, la condizione di metabolismo fotoautotrofo elimina anche
la necessita di substrato di materia organica biodegradabile e di materia organica inerte
(Ss e Sr). Lo ione nitrito (Sypz2) € un componente che partecipa soltanto nei processi
dei microrganismi eterotrofi e autotrofi, per cui la sua presenza puo essere trascurata.
Verra comunque considerata la presenza di particolato di materia organica lentamente
biodegradabile e di materia organica inerte (Xg e X), in quanto partecipi dei processi
delle microalghe. I componenti del riadattamento vengono ridotti a 13 componenti, di
seguito elencati.

e Xarc [g(COD)/m3] Microalghe: aumentano con i processi di crescita delle microal-
ghe e diminuiscono tramite i processi di respirazione endogena e decadimento.

e X5 [g(COD)/m?] Particolato di materia organica lentamente biodegradabile: viene
prodotto nel processo di decadimento di X a7, rappresenta una forma di accumulo
di nutrienti non piu utilizzabili.

¢ X; [g(COD)/m?] Particolato di materia organica inerte: viene prodotto nei processi
di decadimento e respirazione endogena di X 47, rappresenta una forma di accumulo
di nutrienti non piu utilizzabili.

o Snma [g(NH-N)/m?] Azoto sotto forma di ione ammonio: necessario per i pro-
cessi di crescita di Xarg. Viene prodotto nei processi di respirazione endogena e
decadimento.

o Snms][g(NH;3-N)/m3] Azoto sotto forma di ammoniaca: & in equilibrio con lo
ione ammonio (Syg4). Gioca un importante ruolo anche nella fase gas, la sua
volatilizzazione dipende dalla temperatura, dal pH e dall’intensita di miscelazione.

« Syos [8(NO3-N)/m?3] Azoto sotto forma di ione nitrato: pud essere assimilato da
Xarg in assenza di azoto ammoniacale (Sy g4, Snus)-

e Spos [g(HPO,-P)/m?3] Fosforo sotto forma di acido fosforico ionico: necessario
per la crescita di Xarqg, viene prodotto nei processi di respirazione endogena e
decadimento.
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3.2 — Riadattamento dei 19 componenti

e So2 [g(02)/m?] Ossigeno: viene prodotto durante il processo di fotosintesi, puo
essere scambiato con I'atmosfera e diminuisce nei processi di respirazione endogena e
decadimento.

e Scoz [g(CO2-C)/m?3] Carbonio sotto forma di anidride carbonica: puod essere
trasferito in atmosfera ed ¢ in equilibrio con il bicarbonato (Sgcos) e il carbonato
(Scos). Viene consumato da X 41 ed & prodotto nei processi di respirazione endogena
e decadimento.

« Sucos [g(HCO;3;-C)/m?] Carbonio sotto forma di ione bicarbonato: ¢ in equilibrio
con 'anididride carbonica (Sco2) e il carbonato (Scos). Puo essere consumato da
XarG-

« Scos [g(CO%-C)/m?] Carbonio sotto forma di ione carbonato : & in equilibrio con
I'anididride carbonica (Scoz) e il carbonato (Sgcos). Rappresenta una forma di
carbonio non utilizzabile da X z7.¢.

o Sy [g(H")/m3] Ione idrogeno: & coinvolto in tutti gli equilbri acido-base. Puo
essere prodotto o consumato nella crescita dei vari microrganismi.

e Son [g(OH™-H)/m?] Ione ossidrile: ¢ in equilibrio con lo ione idrogeno (S ).

3.2.2 Processi

L’assenza dei suddetti microrganismi rimuove anche le relative cinetiche, insieme al processo
di idrolisi, portato avanti dai microrganismi eterotrofi. Rimangono le reazioni relative alle
microalghe, gli equilibri chimici e i trasferimenti gassosi, per un totale di 10 processi. Le
espressioni delle cinetiche non vengono alterate.

Processi delle microalghe

Crescita
Sco2 + Sucos

Kcare + Scoz + Sucos + Icig,ZQLG (3.38)

- XarLa

p1a = parc - fr.rs(T) -nps(L, Soz) -

. SNH3 + SNH4 . Spou
Kn arg + Svus + Svua  Kparg + Spoa

Sco2 + Sucos

2
Kcare + Sco2 + Sacos + Iciific (3.39)

p1v = piarc - frrs(T) -nps(1, Soz) -

SNos3 Ky aLc Spou

} . ) - Xara
Ky ara +Snos Knare + Svas +Svua Kparag + Spoa

Respirazione endogena

L Soo
Koz ara + So2

41

p2 = kresparc - fr,rs(T) - Xara (3.40)
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Decadimento
p3 = kdeath,arc - frrs(T) - Xare

Processi aggiuntivi

Equilibri
pa = keg1 - (Sco2 — SuSHCO3/Keg1)

p5 = keq2 - (Suco3 — SHSC03/Keg,2)
p6 = keq3 - (Snia — SuSnu3/Keg3)
pPr = keqﬂu . (1 - SHSOH/Keq,w>

Trasferimenti delle specie gassose
ps = ka,02 - (SC%AT - 502)

py = kacoz - (Sévo“f — 5002)

p10 = kanm3 - (—SNH3)

3.2.3 Matrice di Petersen e coefficienti stechiometrici

(3.41)

(3.46)

(3.47)
(3.48)

1l riadattamento del modello comporta anche un assottigliamento della matrice di Petersen,
come era possibile intuire dalla riduzione dei componenti e dei processi presenti. Ad
eccezione dei parametri e dei processi relativi ai microrganismi autotrofi ed eterotrofi, i
restanti rimangono immutati. Essi sono riportati nelle stesse tabelle del modello a 19

componenti, ovvero Tabella A.1, A.2 e A.3.
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Tabella 3.2: Matrice di Petersen del modello a 13 componenti

\ [ Svaa [ Snus | Snos | Scoz | Sucos | Scos | Supoa | So2 | Su | Son | Xawa | Xs | X1 |

Pla Y1,1a V4,1a V7,1a V81a | V9,1a Y11,1a

P1b V3.1b V41b V7,10 Vg 1b | Y9.1b V11,16

P2 V1,2 V42 V12 Vg2 Y92 V11,2 V13,2
P3 V1,3 V4,3 V73 Vg3 | V93 V11,3 | V12,3 | Y133
P4 V44 V5.4 V94

Ps V5,5 V6,5 9,5

P6 Y16 Y26 Y96

P7 v,7 | Vo7

P8 Vg8

P9 V49

P10 Y210

3.3 Modello a 10 componenti

Il modello BIO__ALGAE ¢ efficace nel descrivere I’aspetto cooperativo tra i diversi micror-
ganismi. Prima di esso, lo stesso autore aveva proposto un modello meccanicistico per la
descrizione delle sole microalghe in un sistema [40]. In esso sono assenti tutti i componenti
relativi ai batteri eterotrofi e autotrofi, i componenti di materia organica biodegradabile e
inerte e il fosforo, considerato non limitante nell’applicazione di questo modello.

Il comportamento concettuale del modello puo essere spiegato con 'attivita delle sole
microalghe. Esse crescono in presenza della luce, consumando substrati, come carbonio e
azoto, e rilasciando ossigeno. Con 'attivita delle microalghe viene modificato anche il pH,
il quale, a sua volta, sposta gli equilibri presenti. Durante la fase di oscurita prevalgono i
processi di decadimento e di respirazione endogena, con il consumo di ossigeno e produzione
di anidride carbonica. Anche in questo caso viene modificato il pH, che avra un andamento
opposto alla fase luminosa [40].

NO; || /CO3  HCOy

\\

ALGAE )

/1 EE

A
NH; || /COs  HCOs
Ve

‘ NHs. NH.*

N\
/NHS\:

Figura 3.2: Schema generale semplificato del modello BIO _ALGAE a 10 componenti.
Immagine tratta da New mechanistic model to simulate microalgae growth [40].
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3.3.1 Componenti

Il modello utilizza la stessa nomenclatura. Sono presenti 10 componenti, tutti disciolti ad
eccezione delle microalghe:

e Xarc [g(COD)/m?] Microalghe: aumentano con i processi di crescita delle microal-
ghe e diminuiscono tramite i processi di respirazione endogena e decadimento.

o Syma [g(NHS-N)/m?] Azoto sotto forma di ione ammonio: & consumato durante
la crescita di X4 e prodotto nei processi di respirazione endogena e decadimento.

o Syus][g(NH3-N)/m3] Azoto sotto forma di ammoniaca: & in equilibrio con lo
ione ammonio (Syp4). Gioca un importante ruolo anche nella fase gas, la sua
volatilizzazione dipende dalla temperatura, dal pH e dall’intensita di miscelazione.

e Syos [g(NO3-N)/m3] Azoto sotto forma di ione nitrato: pud essere assimilato da
Xarg in assenza di azoto ammoniacale (Sy g4, Snus)-

e So2 [g(02)/m?] Ossigeno: viene prodotto durante il processo di fotosintesi, puo
essere scambiato con I'atmosfera e diminuisce nei processi di respirazione endogena e
decadimento.

e Scoz [g(CO2-C)/m?] Carbonio sotto forma di anidride carbonica: pud essere
trasferito in atmosfera ed e in equilibrio con il bicarbonato (Spcos) e il carbonato
(Scos). Viene consumato da X 41 ed é prodotto nei processi di respirazione endogena
e decadimento.

e Sucos [g(HCO;-C)/m?] Carbonio sotto forma di ione bicarbonato: ¢ in equilibrio
con I'anididride carbonica (Sco2) e il carbonato (Scos). Puo essere consumato da
XaLG-

 Scos [g(CO%-C)/m?] Carbonio sotto forma di ione carbonato : & in equilibrio con
I'anididride carbonica (Sco2) e il carbonato (Sgcos). Rappresenta una forma di
carbonio non utilizzabile da X 41,¢.

o Sy [g(H")/m3] Ione idrogeno: & coinvolto in tutti gli equlibri acido-base. Puo
essere prodotto o consumato nella crescita di X 47¢.

e Son [g(OH™-H)/m?] Ione ossidrile: ¢ in equilibrio con lo ione idrogeno (Sy).

3.3.2 Processi

I processi presenti sono relativi soltanto alle microalghe, insieme agli equilibri chimici
e ai trasferimenti fisici. Rispetto al modello precedente, sono stati rimossi i termini di
Monod relativi al fosforo nelle espressioni di crescita delle microalghe, p1, € p1p, le restanti
cinetiche rimangono immutate. Di seguito elencate:
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Processi delle microalghe

Crescita

Sco2 + Sucos

pra = parc - frrs(T) -nps(l, So2) - Scoy *

Kc ara + Scoz2 + Sucos + TeoraLc (3.49)

Snuz + SnHa

) Xarc
Ky ara + Snvus + SnHa g
Sco2 + Suco
p1 = parc - frrs(T) -nps(1, Soz2) - 2 T OHeos P—
Keare +Sco2 + Sucos + 155% (3.50)
_ SNo3 ' Kn.ara Xoare
Ky arg +Snvo3s Knare + Svas + Snwa
Respirazione endogena
So2
= Kresp,ALG - s(T) —————%—Xarc 3.51
P2 p.ALG - fT.rs(T) Kosarc + Soa L (3.51)
Decadimento
p3 = kdeath,arc - fr.rs(T) - Xara (3.52)

Processi aggiuntivi
Equilibri
ps = keg1 - (Scoz — SuSHCO03/Keq,1) (3.53)
ps = keg2 - (SHCO3 — SHSC03/Keg 2) (3.54)
P6 = keq3 - (Snaa — SuSNH3/Keq,3) (3.55)
p7 = kequw - (1 — SuSon/Keqw) (3.56)

Trasferimenti delle specie gassose

ps = a0 (S85'T = Son) (3.57)
po = ka,coz - (S(V;VoéT - 5002) (3.58)
pio = ko nm3 - (—SNH3) (3.59)

3.3.3 Matrice di Petersen e coefficienti stechiometrici

Anche questo modello utilizza la matrice di Petersen per descrivere i processi. Valgono
le stesse considerazioni fatte nel modello a 19 componenti; tuttavia, in questo caso le
espressioni matematiche dei coefficienti stechiometrici risultano corrette. In Appendice A
sono riportati i parametri e le espressioni dei coefficienti stechiometrici anche del modello
a 10 componenti, rispettivamente nelle Tabelle A.4 e A.5.
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Tabella 3.3: Matrice di Petersen del modello a 10 componenti

\ [ Svea [ Snus | Snos | Soz | Scoz | Sucos | Scos | Su | Sou | Xarc |

Pla Y1la Vila | Vsla V8 la 10,1a
P1b V3.1b V410 Vs.1b Vg 1b V10,16
P2 V12 V42 V52 g2 10,2
P3 V13 V43 V5.3 Vg3 V10,3
P4 V54 V6,4 Vg4

Ps V6,5 V15 V8,5

P6 V16 Y26 8.6

P7 Vg1 | Yot

P8 V4g

P9 Vs9

P10 V2,10

3.4 Modello a 6 componenti

Applicando il ragionamento analogo per il fosforo con il modello a 10 componenti, & possibile
ridurre la dipendenza dei substrati, eliminando i componenti che vengono considerati in
eccesso. In questo modo ¢ possibile creare un modello dipendente solamente dal carbonio
come substrato di crescita.

Le microalghe crescono in presenza di carbonio e luce, mentre, in sua assenza, prevalgono
i processi di decadimento e respirazione endogena. Come discusso in precedenza, la fonte di
carbonio puo includere, oltre alla CO3, anche lo ione bicarbonato. Tuttavia, il suo effetto
viene trattato, analogamente ad altri modelli, all’interno dell’equilibrio chimico.

3.4.1 Componenti

Utilizzando solo carbonio come substrato, insieme ai componenti partecipanti agli equilibri
chimici, restano 6 componenti.

o Xarc [g(COD)/m3] Microalghe: aumentano con i processi di crescita delle microal-
ghe e diminuiscono tramite i processi di respirazione endogena e decadimento.

e Scoz [g(CO2-C)/m3] Carbonio sotto forma di anidride carbonica: pud essere
trasferito in atmosfera ed ¢ in equilibrio con il bicarbonato (Spces) e il carbonato
(Scos). Viene consumato da X 41 ed € prodotto nei processi di respirazione endogena
e decadimento.

e Sucos [g(HCO;-C)/m?] Carbonio sotto forma di ione bicarbonato: ¢ in equilibrio
con I'anididride carbonica (Sco2) e il carbonato (Scos). Puo essere consumato da
XaLG-

+ Scos [g(CO2™-C)/m?] carbonio sotto forma di ione carbonato : ¢ in equilibrio con
I'anididride carbonica (Sco2) e il carbonato (Spcos). Rappresenta una forma di
carbonio non utilizzabile da X 41.¢.

e Sy [g(H")/m?3] Ione idrogeno: & coinvolto in tutti gli equlibri acido-base. Puo
essere prodotto o consumato nella crescita di X a7.¢.

e Son [g(OH™-H)/m?] Ione ossidrile: ¢ in equilibrio con lo ione idrogeno (Sg).
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3.4.2 Processi
Processi delle microalghe

La presenza di solo carbonio e di microalghe (X 41¢) riduce il numero di processi presenti
nel modello. Queste subiscono a loro volta delle modifiche. La condizione di substrato non
limitante, attribuita al fosforo e all’azoto, rende le loro funzioni prossime al valore unitario.
Per cui, le formulazioni di Monod per questi componenti vengono eliminate.

Crescita La reazione di crescita sul substrato di nitrato (Syo3), equazione (3.50), risulta
assente a causa della funzione switch di inibizione. Infatti, nell’ipotesi di abbondanza di
ione ammonio (Syp4), la seconda risulta inibita e non contribuisce alla cinetica di crescita.

Sco2 + Sucos
2
Ke,are + Sco2 + Sueos + 12522 (3.60)

Ico2,aLG

p1=parc - fres(T) -nps(L) -

Xarc

Nella (3.60) contribuiscono ancora il fattore termico fotosintetico e il fattore fotosintetico.
Per quest’ultimo, tuttavia, ¢ assente il contributo della funzione (3.13), relativa alla
fotorespirazione. Viene attribuito un valore di ossigeno disciolto costante che non influisce
dinamicamente sulla cinetica.

Respirazione endogena Analogamente al fattore fotosintetico, la cinetica di respirazione
endogena utilizza un valore Spo costante. E possibile eliminare la formulazione di Monod
per l'ossigeno, la quale ottiene un valore prossimo all’unita.

p2 = kresparc - frrs(T) - Xara (3.61)
Decadimento
p3 = kdeath,arc - fr.rs(T) - Xara (3.62)
Processi aggiuntivi
Equilibri
pa = keg1 - (Scoz — SuSucos/Keqn) (3.63)
p5 = keg2 - (SHCO3 — SHSCO03/Keg2) (3.64)
P6 = ke%w . (1 — SHSOH/Keq,w) (3.65)

Trasferimenti delle specie gassose

p7 = ka,coz - (SéVOAQT - 5002) (3.66)
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3.4.3 Matrice di Petersen e coefficienti stechiometrici

Nonostante il calcolo dei coefficienti stechiometrici sia, in questo caso, un’operazione banale,
la sua validita puo essere comunque verificata seguendo il procedimento descritto nella
sezione 3.1.4. Da essa puo essere estratta una matrice di Petersen molto semplice, mostrata,
per completezza, in Tabella 3.4. Le espressioni dei coeflicienti stechiometrici sono riportate
in Tabella A.6.

Tabella 3.4: Matrice di Petersen del modello a 6 componenti

] | Scoz | Sucos | Scos | Su | Son | Xare |

Pla V1,1 V6,1
P2 V12 V6,2
P3 V13 V6,3
P4 V1.4 V2.4 V44

P5 V25 V35 V45

L6 Vae | V56

P V1,7
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Capitolo 4

Il caso studio

4.1 1l sistema in esame

Il sistema impiegato nell’applicazione del modello cinetico BIO__ ALGAE e il fotobioreattore
sviluppato nel lavoro di Carone et al. [12]. Esso ¢ costituito da due unita interconnesse: un
serbatoio di miscelazione e un percorso tubolare illuminato. Quest’ultimo ¢ costituito da
due pannelli alveolati paralleli, separati da una serie di lampade a LED. Questi pannelli sono
formati da policarbonato trasparente con un’area esposta alla luce di 1,5 m? e partizionati
in 28 canali interni (chiamati alveoli), collegati in modo da formare un condotto di 40 m
circa di lunghezza. Il serbatoio, invece, ¢ costruito in polietilene ad alta densita (HDPE) e
presenta una forma a tronco di cono rovesciato, progettata per prevenire eventuali depositi
di biomassa. All'interno di esso avviene lo scambio di gas tra la fase liquida e 'atmosfera
[12].

Il flusso di liquido proveniente dal percorso tubolare entra nel serbatoio tramite un
ingresso nella parte superiore ed esce nella parte inferiore. Viene mosso tramite una pompa
di circolazione, posta nella parte inferiore del serbatoio. Inoltre, tra il fondo del serbatoio
e la pompa, € presente un’entrata per il gas contenente CO-. La turbolenza di questa
posizione permette il discioglimento di tutta ’anidride carbonica. La temperatura della
corrente viene mantenuta al valore desiderato grazie a un apposito controllore [12]. 11
sistema € dotato di un PLC (Programmable Logic Controller) per il monitoraggio e il
controllo dei parametri di coltivazione [43].

Il sistema di illuminazione a LED ¢ costituito da due parti principali: dei light engines
e una guida ottica. I primi sono collocati nelle estremita inferiori e superiori della guida
ottica. Su di essi sono posti dei blocchi d’acqua i quali fungono da scambiatori di calore
tra la componente elettronica (LEDs Printed Circuit Board, PCBs) e 'ambiente esterno.
Cio garantisce che non venga raggiunta la temperatura di sicurezza massima di questi
dispositivi, aumentandone anche 'efficienza e la durata [43].

Ogni blocco d’acqua ¢ dotato di 3 LED PCBs, ognuno contenente 10 cluster di LED, a
loro volta composti da 12 LED. Questa configurazione permette la produzione di diversi
picchi di lunghezza d’onda, che varia dai 430 ai 730 nm, insieme a due picchi di luce
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bianca. La loro distribuzione permette di poter modulare sia la qualita che I'intensita
dell’illuminazione, direttamente tramite il PLC [43].

La guida ottica, interposta tra i due blocchi d’acqua, permette una distribuzione
uniforme della luce. Essa ¢ realizzata in polimetilmetacrilato (PMMA), con dimensioni di
1500 mm di lunghezza, 1120 mm di altezza e di 10 mm di spessore [43].

. Light Engines . Optical Light Guide @ Hydraulic Panels@ Tank
@ Circulator @ Control Unit ;

©)

®
O ST

Figura 4.1: Schema del fotobioreattore in esame con descrizione dei vari componenti.
Immagine tratta da Advanced Design and Characterization of a Flat Panel Photobioreactor
Equipped with a Customizable Light-Emitting Diode Lighting System [43].

Mixing tank

Optical Light Guide

Alveolar flat panels Fully customizable

PLC with remote control

Hydraulic circulator ——— Dedicated chiller

and water jacket

CO; inflow

Figura 4.2: Rappresentazione isometrica 3D del fotobioreattore in esame. Immagine
tratta da Advanced Design and Characterization of a Flat Panel Photobioreactor Equipped
with a Customizable Light-Emitting Diode Lighting System [43].
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4.2 — Modellazione del sistema

4.2 Modellazione del sistema

4.2.1 Fluidodinamica

Nel lavoro svolto da Carone et al. [43] sono state effettuate delle simulazioni CFD per
caratterizzare la fluidodinamica del reattore. Le simulazioni, eseguite con il software
ANSYS Fluent tramite il modello k — €, riguardano sia il serbatoio che i pannelli alveolati.

Per il primo & stato fatto uno studio del flusso attraverso 3 cross section riguardanti
I’entrata del fluido, I'uscita e la faccia in comune tra fase liquida e atmosfera. Per tutti i
casi sono stati raffigurati i contour plot della magnitudo di velocita e il campo di velocita,
mostrati in Figura 4.3.

5.5e-01 VOW inlet
I:o.s

| cross
| section 1

cross section 2
=

pathlines 3D view

<

0.45

—04

— 035

~03

— 025

Velocity magnitude, m/s

cross section 3

o

§ cross
B section 2

cross section 1

Figura 4.3: Rappresentazione 3D del serbatoio, cross section sull’entrata del liquido (1),
cross section sull’uscita del liquido (2), cross section sull’interfaccia tra la fase liquida e
I'atmosfera (3). Immagine tratta da Advanced Design and Characterization of a Flat Panel
Photobioreactor Equipped with a Customizable Light-Emitting Diode Lighting System [43].

La cross section 1 mostra la diminuzione di velocita del flusso in entrata all’impatto con
la superficie del liquido; inoltre, si nota la deviazione della direzione sul fondo inclinato. Il
fluido & sottoposto a un moto di ricircolo che interessa l'intero serbatoio, come mostrato
dalle pathlines della vista 3D.

Nella cross section 2 ¢ mostrata ’accelerazione della velocita del fluido in uscita, la
quale raggiunge un valore circa uguale a quello del fluido in entrata. Inoltre, viene generato
un profilo di velocita asimmetrico rispetto alla linea centrale, a causa dell’offset tra il flusso
in entrata e quello in uscita [43].

In Figura 4.4 viene riportato lo studio della fluidodinamica all’interno del pannello
alveolato. L’attenzione ¢ principalmente rivolta alla zona di transizione tra due canali.

Il contour plot mostra come il fluido acceleri in prossimita del foro di passaggio,
raggiungendo alte velocita lungo il muro tra due canali. Le path line e la rappresentazione
vettoriale esaltano la presenza di vortici, sia prima che dopo il foro di transito. Il primo,
rappresentato in basso a sinistra, € un piccolo vortice con bassa velocita, mentre il secondo
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e

11770000
g

3

Velocity magnitude, m/s

0.00e+00 l.4le-01 2.82e-01 4.23e-01 5.65e-01 7.05e-01

Figura 4.4: Visualizzazione del campo di moto. Contour plot della magnitudo di velocita
(A). Path lines del fluido (B). Rappresentazione vettoriale del campo di moto (C). Immagine
tratta da Advanced Design and Characterization of a Flat Panel Photobioreactor Equipped
with a Customizable Light-Emitting Diode Lighting System [43].

occupa una grande porzione dopo il passaggio dal foro. Tuttavia, la perturbazione del
flusso svanisce dopo una modesta distanza dal varco [43].

Per comprendere meglio la complessita delle condizioni del flusso, sono stati condotti
due esperimenti numerici utilizzando dei traccianti, con I'obiettivo di analizzare il compor-
tamento del sistema in maggiore dettaglio. A tale scopo, sono stati introdotti due scalari
passivi non reattivi. Uno di questi e stato alimentato attraverso I'ingresso del flusso, man-
tenendo una concentrazione pari a ¢, = ¢o. L’altro, invece, ¢ stato introdotto tramite
Iinterfaccia liquido-gas con un flusso costante. Questo secondo tracciante rappresenta il
comportamento di un gas presente nell’atmosfera che si dissolve gradualmente nella fase
liquida.

Questa metodologia ha permesso di indagare i fenomeni di trasporto che avvengono sia
lungo il flusso principale sia attraverso l'interfaccia tra il liquido e il gas. All’interno del
serbatoio, il trasporto del tracciante avviene esclusivamente per moto convettivo, mentre il
contributo del trasporto diffusivo & stato trascurato.

Nel caso del tracciante introdotto attraverso I'inlet del serbatoio, & stato osservato un
rapido incremento della concentrazione fino a ¢ &~ 0,32 ¢y in tempi molto brevi. Succes-
sivamente, la concentrazione si mantiene costante per un periodo di circa 25 s, per poi
aumentare gradualmente fino al valore massimo, con un andamento asintotico. Questo
comportamento & dovuto al bypass di una parte del fluido, proveniente dall’inlet, diretta-
mente verso I'outlet del serbatoio. Cio & confermato anche nei contour plot, in Figura 4.5
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Figura 4.5: Risultati dell’esperimento con i traccianti. Contour plot della concentrazione
di tracciante in tre tempi diversi, caso del tracciante proveniente dell’inlet (In alto). Con-
centrazione all’outlet dei traccianti in funzione del tempo (Centrale). Contour plot della
concentrazione di tracciante in tre tempi diversi, caso del tracciante proveniente dall’inter-
faccia liquido-gas (In basso). Immagine tratta da Advanced Design and Characterization of
a Flat Panel Photobioreactor Equipped with a Customizable Light-Emitting Diode Lighting
System [43].

(in alto), nei tempi pari a 10 s e 100 s.

Il tracciante proveniente dall’interfaccia liquido-gas, viceversa, trascorre piu tempo al-
I'interno del serbatoio, trascinato dal vortice formatosi all’interno. Anch’esso raggiungendo,
inevitabilmente, il valore massimo in maniera asintotica. Per entrambe le curve viene, con
linea tratteggiata, Pandamento del tracciante nel caso di un CSTR, (Continous Stirred
Tank Reactor) ideale. Esse evidenziano sia il bypass dovuto al primo tracciante, sia un
ritardo del secondo rispetto al caso ideale [43].

11 calcolo dei tempi di residenza ha fornito dei valori di 86 s e 129 s, rispettivamente per
il tracciante introdotto tramite l'inlet e tramite la superficie di interfaccia liquido-gas. Tali
valori, confrontati con il tempo di residenza medio nel caso ideale, si discostano da esso
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Figura 4.6: Distribuzione dei tempi di residenza a meta dei canali del pannello alveolato.
Immagine tratta da Advanced Design and Characterization of a Flat Panel Photobioreactor
FEquipped with a Customizable Light-Emitting Diode Lighting System [43].

Infine, e stato condotto un esperimento per determinare il tempo di residenza all’interno
del pannello alveolato. Esso viene misurato tramite 1'uso di particelle traccianti, a meta
di ogni canale. In Figura 4.6 viene mostrata la distribuzione dei tempi di permanenza in
ogni canale. Si nota che, inizialmente, la distribuzione dei tempi di residenza ¢ piuttosto
stretta, per poi allargarsi progressivamente lungo il pannello. All’'uscita, vengono mostrati
tre picchi distinti localizzati a circa 130 s, 140 s e 165 s. Tale comportamento risulta essere
in linea con quanto era stato ricavato in Figura 4.4. Il campo di moto creato, con le due
regioni di ricircolo e la zona ad alta velocita, redistribuisce le particelle longitudinalmente
creando questa distribuzione dei tempi di permanenza [43].

4.2.2 Modello reattoristico

Tenendo conto dei numerosi processi, fortemente interconnessi tra di loro, e della fluido-
dinamica stabilita all’interno del reattore, si rende necessario 1’utilizzo di un modello ad
hoc per lo studio del sistema. I due componenti principali, serbatoio e pannello, vengono
modellati separatamente.

Nel pannello, grazie alla presenza dell’illuminazione tramite luci LED, avvengono tutti i
processi legati alla crescita delle microalghe. Esso puo essere descritto tramite un reattore
con flusso a pistone (Plug Flow Reactor, PFR). Viceversa, il serbatoio non puo essere
modellato come un semplice reattore miscelato, in quanto bisogna tenere in considerazione
Ieffetto del bypass del fluido sul tempo di permanenza. Esso viene descritto come un
gruppo di reattori continui perfettamente miscelati (Continous Stirred Tank Reactor,
CSTR), posti in serie o in parallelo, i quali possono scambiare tra di loro una frazione
della portata.
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4.2 — Modellazione del sistema

A differenza del pannello alveolato, in cui sono presenti un flusso di entrata e uno di
uscita, entrambi comunicanti con il serbatoio, per quest’ultimo bisogna considerare delle
correnti ulteriori. Infatti, il serbatoio ha un’interfaccia comunicante con ’atmosfera, per
la quale & possibile il trasferimento di gas. Inoltre, sono presenti delle portate di inoculo
di nutrienti e di campionamento del liquido. L’insieme di queste possibili portate rende
ancora piu complicata la sua modellazione.

Si definiscono con R il numero di CSTR interconnessi e con I' il numero di soluti nella
miscela. I1 CSTR 1 riceve la corrente dall’uscita del PFR, mentre 'uscita del CSTR R ¢
la portata entrante del PFR. Con f si identifica il reattore CSTR in cui sono alimentati i
nutrienti.

L’equazione di bilancio del componente ~ nel reattore CSTR ¢ viene scritta nel seguente
modo:

R
D DI (/e )
J=1, j#i
+06:1Verr Chpgl._; — Oir [VPFR + Viampte| O
+ 51'7]0 FY + G;Y
+Vir]

(4.1)

i=123, ..R v=123,..T

L’informazione riguardante il componente ¢ indicata nell’apice, mentre quella del reattore
nel pedice. Essa ¢ rivolta alla risoluzione di C](t), ovvero la concentrazione massica
funzione del tempo del componente ~y, all’interno del reattore i.

Nel primo membro e presente il termine di accumulo, in esso, V;, che rappresenta il
volume del reattore 7, moltiplica la derivata nel tempo di C}(t). Al secondo membro
partecipano una serie di contributi rappresentanti le portate entranti, uscenti e le reazioni
considerate. Con V}ﬂ si indica la portata volumetrica dal reattore j al reattore ¢, con V;qj
si indica la portata dal reattore ¢ al reattore j. Tali termini, moltiplicati per le rispettive
concentrazioni, rappresentano le portate dei componenti. La sommatoria di esse ¢ I'insieme
dei flussi in comune tra il reattore 7 e tutti gli altri.

Nella seconda riga, il termine 0; ;, chiamato delta di Kronecker, assume il valore di 1 se
1 = j e 0 nei restanti casi. Moltiplicato in alcuni contributi, permette di considerare alcune
portate solo su dei reattori specifici. Un esempio € il primo termine della seconda riga,
dove Vppp ¢ la portata volumetrica e Chrgrl.—; ¢ la concentrazione del componente 7,
entrambi provenienti dal PFR. Tale contributo ¢ valido solo nel reattore 1. Analogamente
per il secondo contributo, il quale tiene conto, oltre che della portata verso il PFR (VpFR),
anche di un flusso di campionamento, \'/;ample. Esso partecipa solo nel reattore R.

Il delta di Kronecker e presente anche nella terza riga, moltiplicato alla portata F7. la
quale rappresenta una corrente di alimentazione posta sul reattore CSTR f. La portata
GZ ¢ rappresentativa del flusso di massa attraverso 'interfaccia liquido-gas. Essa ¢ valida
solamente per i componenti gassosi. A differenza del modello BIO__ALGAE, i coefficienti
di scambio, K utilizzati per valutare Gz sono riferiti alla superficie, ovvero:
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G = K] A; (C] ot = C5) (4.2)

i,wat

dove A; & I'estensione dell'interfaccia gas-liquido del reattore i e C7,,,,; ¢ la concentrazione
di saturazione del componente ~.

L’ultima riga rappresenta il contributo generativo, ovvero considera le reazioni a cui
partecipa 7.

Per il PFR viene scritta una seconda equazione di bilancio, valida per il componente ~
ma su un singolo reattore:

OChrr VprR OChrr - D 8201731:’3
ot S 0z o2

Tale equazione ¢ rivolta alla risoluzione di C}p(z,t), ovvero la concentrazione del
componente 7y nel reattore PFR, dipendente dal tempo ¢ e dalla coordinata assiale z.

Al primo membro dell’equazione ¢ presente il termine di accumulo, al secondo membro
compaiono due contributi distinti. Il primo rappresenta il termine di dispersione lungo
la direzione perpendicolare a z, il secondo € il termine generativo. Essa ¢ accompagnata
dalle condizioni di Danckwerts, le quali descrivono I'ingresso e 1'uscita del reattore.

L’ingresso del PFR viene alimentato con la corrente in uscita dal reattore CSTR R,
mentre all’uscita si applica la condizione di derivata nulla.

+ bR (4.3)

. . oCY
VerrCR = |VPrRCppp — DLS% (4.4)
z z=0
.
Crrr|  _y (4.5)
0z z=L
Il sistema viene chiuso dalle condizioni iniziali:
=0
o =G . . (4.6)
Chrrlizo = CPrr(2) =123, .R v=123,.T

Dove C7"? & il valore di concentrazione iniziale nei CSTR, mentre C;*(2) ¢ il profilo iniziale
della concentrazione nel PFR.

Il legame tra il modello reattoristico e la cinetica del modello BIO ALGAE ¢ posto nei
termini generativi 7"17 e r'];. rr- Issi possono essere espressi nel seguente modo:

r’ = Z Uy Pj (4.7)
J

Dove p e v sono i termini che sono stati utilizzati per indicare, rispettivamente, i processi
e i coefficienti stechiometrici del modello cinetico. Mentre j & I'indice del processo di
riferimento, come spiegato nella sezione relativa alla matrice di Petersen, 3.1.3.

Ad esempio, applicando 'equazione (4.7) al componente delle microalghe e facendo rife-
rimento al modello BIO__ALGAE a 19 componenti, ¢ necessario considerare i 4 coefficienti
stechiometrici relativi alle prime 4 reazioni presenti in Tabella 3.1.

56



4.3 — Risoluzione del modello

Xal
" = Uxaiga - Pla + VXalg,1b * P1b + VXalg,2 - P2 + VXalg,3 * P3 (4.8)

Con una notazione pit adeguata rispetto al modello, I'espressione puo anche essere scritta:

rid = V14,1a * Pla + V14,16 - P1b + V142 - P2 + V143 - P3 (4.9)

In quanto, X a;¢ rappresenta il quattordicesimo componente nella matrice di Petersen del
modello a 19 componenti.

4.3 Risoluzione del modello

4.3.1 Schema risolutivo

Come discusso precedentemente, il serbatoio viene modellato tramite un gruppo di reattori
CSTR, al fine di descrivere il comportamento del fluido. Il numero di reattori scelto e
pari a 3. Il primo CSTR, a cui arriva la portata di ingresso, divide la portata in due
frazioni. La prima frazione trasporta il fluido con un basso tempo di residenza e viene
direttamente trasferita all’'ultimo CSTR. La seconda frazione viene indirizzata, prima, nel
secondo CSTR per poi proseguire nell’ultimo reattore.

y'/i TG

COSTR 1 Vi CSTR 2

xﬂow inlet

Vi Vi
I
—
CSTR 3
—
‘Zsample
xﬂow outlet
‘./;)ut

Figura 4.7: Schema del serbatoio visto secondo il modello risolutivo, a sinistra, e serbatoio
suddiviso nelle regioni a differente comportamento fluidodinamico, a destra.

In Figura 4.7 viene mostrato il percorso stabilito per il fluido, insieme a tutte le portate
agenti sul serbatoio.
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In base al design del reattore e ai risultati ottenuti nel lavoro di Carone et al. [43],
vengono assegnati i seguenti valori ai parametri dei reattori.

Vin = Vour = 19,440 m3d !
Vise = 0,68V, = 13,219 m*d ™
Vi = 0,32V, = 6,221 m3d !
Vos = 0,68V, = 13,219 m®d~!
1=02s 71=126,s 173=03s
Vi = Vi1 =4,50-107° m?
Vo =Vio 7o =1928-10"2 m3
Vs = Voue - 73 = 6,75-107° m?
Vosrrgor = Vi + Va + Vs = 0,01939 m®
Non Vengono indicati i valori di F e Vsample, in quanto stabiliti caso per caso. La
portata GG riguarda solo alcuni componenti e ha un valore esiguo rispetto alle altre. Inoltre,

dal disegno, in Figura 4.7, e possibile notare come quest’ultima sia applicata solo al CSTR
2, P'unico con un’interfaccia liquido-gas. L’area dell'interfaccia ¢ pari a 0,04 m?.

L

A
~

‘./;n Vout
—) PFR >

@r

Figura 4.8: Schema del pannello alveolato visto secondo il modello risolutivo.

Il PFR, rappresentante il pannello alveolato, ha una configurazione piu semplice. Viene
raffigurato come un tubo con lunghezza L = 40 m e sezione S = 7,67 cm?. All'interno
di esso passa una portata volumetrica VPFR pari alle portate Vin € Vou del serbatoio.
Riassumendo i parametri:

Verr =S - L =0,03068 3
v =0,29335 ms~*
Vprr = Vip = Vour = 19,440 m3 d~*
Dy =71,7m*d™!

Vengono, infine, considerati i seguenti valori riguardo alla temperatura, illuminazione e
coefficienti di scambio dei gas:
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Lserbatoio = 20 nE m s

Ipannello =150 p-E m72 571

Tserbatoio = L pannello — 25 °C

KOQ :4m/d
KCOQ :4m/d
KNHg =4 m/d

Illuminazione e coefficienti di scambio sono stati determinati in un lavoro precedente
tramite confronto con i dati sperimentali di conversione [44].

4.3.2 Descrizione del codice

La risoluzione dell’intero modello, comprendente sia il sistema che la cinetica, viene fatta
attraverso un codice scritto in Fortran 95. Tale codice € costituito da piu file, a loro volta
contenenti diverse subroutine, le quali organizzano il programma e vengono richiamate per
effettuare determinate operazioni.

E presente un file principale che ha la funzione di richiamare e coordinare gli altri.
Essi svolgono i ruoli di lettura dei dati in input, scrittura dei dati in output, scrittura dei
bilanci e descrizione del modello cinetico.

I dati di input sono riportati in un documento separato, nel quale vengono specificate
informazioni necessarie alla risoluzione delle equazioni, alle caratteristiche del reattore e ai
componenti coinvolti nel processo. Esempio del file in input:

I- mf: Method Flag----------------————————————————————————— - ——————

22

I-rtol: relative error tolerance parameter—-———--—-————————————————————————
1.0d4-8

I-atol: absolute error tolerance parameter--------—-—-—-——-—————————————————-—
1.0e-8

I-time: initial time-——-----""""""""""""—"——————— - —————————
0.000d0

I-dtout: time step for output--------------———-----—————————————————————
0.00014d0

I-nstep: number of time steps-—-—-—---—""--"-""""""""""""""""—"———————————————
900000

I-nprint: steps to skip for extended printing------—-——""-""""""""""""""-
50

I-nc: number of components--------—-—-————-——-—-—-—-—-—————————————————————————
10

! nr: number of reactors to describe the tank--------—"-"--""""""""""-"--
3
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! nz: number of discretization nodes for PFR---------——--"--"—--"--"-"-""---——
10

! irfeed: index of the reactor where nutrients are fed—------------—-—-"--—
3

! volume: volumes of reactors-—-——————-——-"-"——""-"——————————————————————————

4.5e-5 1.928e-2 6.75e-5

! vdot_PFR: volumetric flow rate from PFR to reactor 1---———----------—-
19.440

!-vdot_sample: volumetric flow rate for sampling/withdrawal-------------
0.0

!-vdot: exchange flow rates vdot(ir,jr), ir->jr-----------------———————-

00.0 13.219 6.221 I reactor 1

00.0 00.0 13.219 I reactor 2

00.0 00.0 00.0 I reactor 3

I-Area, Knh3, Ko2, Kco2 ----------———++-—H—+1-"H—-"1-""H—"-"H—m-"H—mHon-ono—
0.0d0 0.0 0.0 0.0 I reactor 1

0.04d0 4.0 4.0 4.0 I reactor 2

0.0do 0.0 0.0 0.0 | reactor 3

!-length: length of PFR-------—--------"-""""""""""""""-
40.0

l-sect: cross sectional area of the PFR—~--—-——-—-"—"-"----"r-——
7.67e-4

!-dispr: longitudinal dispersion of the PFR-------------------—--o-————
1.7

l-ifstart: if 1, start from uniform concentration, if 2 full distribution
1

!-c_start: initial (t=tstart) concentration in the system-------------—-
8.1 0.685 11.37 8.0 0.8 100.0 1.17 3.16e-6 2.83e-3 100.0

!-nt: number of data to interpolate feed rates-------—-—-----------————-——-
2

'-tfeed, feed(ic): times and mass flow rates in feed (to be interpolated)

-0.0001d0 0.0 0.0 0.0 0.0 50.0 0.0 O.

0 0.0 0.0 0.0
90.6667d0 0.0 0.0 0.0 0.0 50.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Di seguito sono elencati i dati e i loro ruoli:

¢ Informazioni sulla risoluzione
— Method Flag: un parametro che puo essere posto a 10 o 22 a seconda che il
sistema da risolvere sia ben condizionato o stiff.
— rtol, atol: i parametri di errore relativo e errore assoluto che si vuole raggiungere,
— time: il tempo di inizio della simulazione.
— dtout: il time step per la scrittura dei risultati su schermo.

— nstep: il numero di time step che vengono effettuati.
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4.3 — Risoluzione del modello

— nprint: il numero di time step da saltare fra due salvataggi su file.
» Caratteristiche del reattore

— nr: numero R di reattori CSTR.

— nz: numero di nodi di discretizzazione per la coordinata z del PFR.

— drfeed: indica il reattore in cui ¢ impostata la corrente di alimentazione.
— volume: volumi dei singoli reattori considerati.

— vdot__PFR: portata volumetrica del PFR.

— vdot__sample: portata volumetrica del liquido campionato.

— wvdot: tabella delle portate tra i vari reattori. Impostata come una matrice RxR,
gli elementi a; ; indicano uno scambio dal reattore ¢ al reattore j. Gli elementi
nella diagonake (a;;) devono essere nulli.

— Area, Knh3, Ko2, Kco2: tabella di R righe, per ogni riga ¢ data I'informazione
sulla superficie di scambio liquido-gas e i coefficienti di scambio lato liquido per
NHg, 02 € COQ

— length: lunghezza del PFR.
— sect: sezione del PFR.
— dispr: dispersione assiale del reattore PFR.

— ifstart: posto uguale a 1 per cominciare una simulazione con concentrazione
uniforme, altrimenti 2 se si vuole continuare una simulazione a partire dalla
distribuzione precedente.

« Componenti

— nc: numero di componenti.
— ¢_start: concentrazione dei componenti presenti.

— nt: numero di punti su cui costruire 'interpolazione della corrente di alimenta-
zione.

— tfeed: portate massiche puntuali dei vari componenti.

11 file del modello cinetico contiene, oltre ai parametri e le equazioni dei processi discussi
nel Capitolo 3, anche le subroutine relative al trasferimento di materia, all’illuminazione e
alla temperatura. Esse possono essere funzione del tempo, per simulare I’'andamento delle
condizioni ambientali, ma anche pari a dei valori costanti.

Nella scrittura dei bilanci bisogna porre maggiore attenzione all’equazione (4.3), essendo
un’equazione differenziale alle derivate parziali. Per la sua risoluzione ¢ stato adottato il
metodo delle linee, il quale discretizza la coordinata spaziale z in un set di nodi riducendo
la dipendenza alla sola variabile t. Si ottiene, infine, un sistema di equazioni differenziali
ordinarie, facilmente risolvibile con il metodo sopracitato. La risoluzione del sistema viene
fatta all’interno del file principale, richiamando la routine lsode della libreria ODEPACK
[44].
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Il numero di equazioni dipende, oltre che dai nodi, anche dal numero di reattori CSTR
considerati e dai componenti del modello cinetico. Vale la seguente espressione:

Neq = Mnodi * Tcomponenti + nosrr - Ncomponenti (410>

Il costo computazionale puo diventare oneroso con un numero di nodi eccessivamente
elevato. Essi vengono posti, tipicamente, in un range tra i 10 e i 50. Tuttavia, avvicinandoci
al limite superiore, soprattutto nel caso del modello con piti componenti, le equazioni da
risolvere risultano eccessivamente numerose. In Tabella 4.1 sono mostrate la totalita delle
equazioni da risolvere in ogni istante di tempo, per diversi casi.

Tabella 4.1: Numero di equazioni da risolvere, ad ogni time step, al variare del numero
di CSTR, di nodi e di componenti

Npodi  NCSTR  Ncomponenti Negq

10 3 6 78

50 3 6 318
10 3 10 130
50 3 10 530
10 3 13 169
50 3 13 689
10 3 19 247
50 3 19 1007

Infine, ad ogni istante di tempo vengono riportati i risultati ottenuti dalla risoluzione
delle equazioni. Il codice crea 4 file di output nei quali vengono riportate le concentrazioni
dei componenti nel tempo in diverse posizioni del reattore. Il primo di essi presenta la
concentrazione media nel serbatoio, il secondo la concentrazione in uscita dall’ultimo CSTR
e in entrata al PFR e il terzo la concentrazione in entrata al primo CSTR e in uscita al
PFR. Infine, Nell'ultimo file vengono rappresentati tutti i dati scritti dei precedenti file.
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Capitolo 5

Studio del modello

5.1 Calcoli iniziali

5.1.1 Scelta dei dati e correzione dei coefficienti

Prima di partire con lo studio effettivo del modello, ¢ stata effettuata un’operazione di
verifica e correzione dei coefficienti stechiometrici presentati nel modello BIO__ALGAE
a 19 componenti. Come spiegato nella sezione 3.1.4, essi derivano da dei calcoli lunghi e
ripetitivi che possono indurre a degli errori. La procedura indicata precedentemente ha
portato ai valori indicati in Tabella A.3.

Per verificare la correttezza dei valori ottenuti, sono state effettuate delle simulazioni
con i modelli a 19 componenti e a 10 componenti. Per quest’ultimo, infatti, si era gia
accertata la correttezza dei parametri.

I dati delle simulazioni sono stati ottenuti dai valori riportati nel lavoro svolto da
Solimeno et al. [11], nel quale viene effettuato il paragone tra il modello e un caso reale. In
esso viene mostrata la dinamica dei microrganismi e di alcune specie chimiche all’interno di
alcuni HRAP, in un periodo di 4 giorni. Tuttavia, nel caso del confronto tra i due modelli,
i valori utilizzati sono solo dei dati indicativi; essi non hanno come obiettivo il confronto
con dei casi reali.

Il componente del fosforo non ¢ presente nel modello a 10 componenti, per poter ripro-
durre la stessa dinamica anche nel secondo modello ¢ necessario considerare un’abbondanza
di esso, in modo da non poter limitare la cinetica. A fronte di queste condizioni, sono stati
utilizzati i dati riportati nelle Tabelle 5.2 e 5.1.

Tabella 5.1: Concentrazione iniziale dei componenti [g/m?]

Snua Snmz Snos So2 Sco2 Sucos Scos SH Sor  Xara
1.5 0.15 38 11 0.4 19.99 0.05 21078 5-1077 97
Sno2  Spos  Ss Sr Xg  Xaos Xnos Xg X
0 15 0 0 0 0 0 0 0
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Tabella 5.2: Dati di input dei calcoli iniziali

rtol atol time dtout | nstep | nprint nz irfeed
1076 1076 0,2917 0,001 4200 5 50 3
i % V3 Verr | Vsample | length sect dispr
1,05-107 T [2,1-10"T [ 2,1-10"T | 0,25 | 0,07067 | 1050 | 0,0005 | 0,1
Vi V1 Va V3 Area | Kyuz | Koz | Koo
%1 0 0,25 0 0,875 200 1000 200
Vs 0 0 0,25 0,875 50 250 50
Vs 0 0 0 1,75 0 0 0

Nella prima riga della Tabella 5.1 sono posti i componenti considerati in entrambi i
modelli, mentre nella seconda riga vi sono i componenti presenti soltanto nel modello a
19 componenti. Gli elementi non in comune sono posti pari a 0, ad eccezione del fosforo
per il motivo descritto precedentemente. Vengono, inoltre, stabiliti alcuni inoculi, come
mostrato in Tabella 5.3.

Tabella 5.3: Inoculo dei nutrienti dei calcoli iniziali [g/d]

t SnH4 | SNo3 SH
0,29097 0 0 0
029167 | 2,1936 | 0,02827 | 1,12-10~°
0,6667 | 2,1936 | 0,02827 | 1,12- 1079
0,66736 0 0 0
1,29097 0 0 0
120167 | 2,1936 | 0,02827 | 1,12 109
1,6667 | 2,1936 | 0,02827 | 1,12 - 109

Per definire la portata alimentata si specificano i valori di portata massica in alcuni istanti
di tempo, i quali vengono successivamente interpolati. In questo caso, per avere una
portata costante in alcuni intervalli, vengono fissati due valori non nulli in due istanti di
tempo consecutivi, seguiti da due punti con portata nulla. ’andamento ¢ periodico fino
alla fine della simulazione. In Figura 5.1 ¢ mostrato I’esempio dell'inoculo di NH4™.

I componenti gassosi possono essere scambiati attraverso l'interfaccia gas-liquido, crean-
do un’ulteriore portata in entrata o in uscita al sistema. Essa dipende dalla concentrazione
dei componenti disciolti e dalla concentrazione di saturazione del componente nella solu-
zione. Quest’ultima e calcolata attraverso la legge di Henry, considerando un’atmosfera
con una pressione pari a P = 1 atm e con composizione: 21% O,, 0,4% CO,, 0% NHj e il
resto Ns.

La temperatura e l'illuminazione sono, in questo caso, funzioni del tempo. Esse hanno
un andamento periodico, atto a simulare le condizioni ambientali con il ciclo solare. Tali
funzioni possono essere rappresentate come in Figura 5.2.
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NH[, gN — NH4/m?
. = P

=
o

0.0

Figura 5.1: Curva interpolata dell’alimentazione di NH, " dei calcoli iniziali.

t
T(t) = 23,8+ 6,4 sin (6,28 5zt 0,0833> (5.1)
t
I1(t) = 475 - [1 + sin (6,28 i 1,57)} (5.2)
— I i30
— T
800 o
26
600
£ u®
g e
=400
= 2
200 2
18
0

Figura 5.2: Funzioni di temperatura (rosso) e di illuminazione (blu) nel tempo, nei calcoli
iniziali.
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5.1.2 Profili ottenuti

I risultati ottenuti dal codice vengono elaborati, tramite uno script scritto con linguaggio
Python, per ottenere dei grafici. Questi rappresentano i profili delle concentrazioni
d’interesse nel tempo.

Nelle Figure 5.3 e 5.4 sono mostrati i profili relativi alla concentrazione delle microalghe,
dei composti azotati come NH;™ e NO3 ™, della COs, Oy e infine il pH. Nelle ordinate dei
vari grafici sono riportate le opportune unita di misura, mentre nelle ascisse & presente il
tempo, misurato in giorni.

—_ +
220 - NH
*********** NO3
200 B L
- g
g =,
518(1 z %
=0
e 220
< 160 &
o0
B “ 15
=140 t
= Z 10
120
w\/\—\'
100 0
i 2 3 4 i 2 3 4
t,d t,d
175 10
C
15.0 !
8
12.5
Mr—‘
£ 7
<510.0
S Z 6
O 75
o
5.0
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 4
9 —
D OZ 3
ffffff €O,
0.0 9

Figura 5.3: Profili delle concentrazioni del confronto iniziale, modello a 10 componenti.

In Figura 5.3, ogni profilo presenta un andamento tipico, relativo alla crescita o
decrescita del componente e in ognuno di essi ¢ possibile notare dei picchi e delle valli.
Tale fenomeno evidenzia una variazione dell’attivita delle microalghe, influenzando anche
le restanti concentrazioni. Essi sono dovuti all’andamento periodico dell’illuminazione e
della temperatura e all’inoculo di nutrienti, quasi simultanei.

Un’osservazione piu dettagliata del profilo delle microalghe mostra due tipologie di picchi,
di diversa grandezza. La prima tipologia ha un’ampiezza minore e coincide con gli intervalli
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di maggiore intensita luminosa, maggiore temperatura e agli istanti di alimentazione dei
nutrienti. La seconda tipologia ha un’ampiezza maggiore e coincide, paradossalmente,
agli intervalli di minore intensita luminosa e temperatura. Tale avvenimento e facilmente
spiegato dalla particolare attivita delle microalghe, in relazione alla concentrazione di
ossigeno disciolto in acqua. Difatti, alla prima tipologia corrisponde un incremento della
cinetica di crescita, la quale provoca a sua volta una maggiore produzione di ossigeno. Esso,
per gli effetti legati alla fotorespirazione e respirazione endogena, inibisce a sua volta la
produzione. Viceversa, negli istanti di bassa intensita luminosa, temperatura e presenza di
substrato, I'ossigeno tende a diminuire causando a sua volta I'incremento della produzione.

160 v - NHj
T NO;
150 - 30
o, = -
= ~
=0 3
20
S - 20
3 130 JRS
= =
s, < 15
2120 435
! Z 10
110
5
100 —
0
1 2 3 1 1 2 3 1
t, d t. d
16 10
14 9
12 8
~
2w 7
=0
Qg =
Q =
O
S 06 5
(@)
4 grmmmmesmemensenrnnne T T e 4
2 i — O 3
- CO;
0 )
1 2 3 1 1 2 3 1

Figura 5.4: Profili delle concentrazioni del confronto iniziale, modello a 19 componenti.

La Figura 5.4 presenta un profilo di concentrazione delle microalghe molto frastagliato.
Esso non corrisponde al profilo ottenuto con il modello a 10 componenti, sia in termini
di andamento periodico che di concentrazione finale raggiunta. Inoltre, anche i restanti
profili ne sono influenzati.

La concentrazione di ossigeno si assesta ad un valore minore, cio € causato da un’evidente
differenza nella cinetica delle microalghe. Inoltre, cid causa anche una differenza nel
consumo dei nutrienti. Piu evidente nel caso della COs, la quale non ha pit un profilo
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costante ma aumenta lentamente nel tempo. I composti azotati mostrano, similmente al
profilo delle microalghe, un andamento frastagliato.

5.2 Revisione del modello

A fronte dei risultati ottenuti con le prime prove, ¢ stato fatto un secondo controllo del
modello a 19 componenti, in modo da poter ricercare la fonte che causa tali differenze.

5.2.1 Dati e correzione dei parametri

Una prima correzione ¢ stata fatta relativamente alle funzioni della temperatura e dell’il-
luminazione. Dalla Figura 5.2 si puo notare un offset della temperatura eccessivamente
elevato rispetto al ciclo della luce. La correzione delle funzioni ha prodotto I’'andamen-
to in Figura 5.5. L’irraggiamento presenta un minimo non nullo, mentre l'offset della
temperatura e ridotto e, in questo caso, negativo rispetto all’irraggiamento.

L
— T

800

200 20

Figura 5.5: Andamento delle funzioni corrette di temperatura (rosso) e di illuminazione
(blu).

t
T(t) =238+ 64 - sin <6,28 o 1,85) (5.3)

t
Il(t) = 20 4 455 - {1 + sin (6,28 T 1,57)] (5.4)

Un altro fattore che ha influenzato i risultati delle prove precedentemente ¢ causato
dalla differenza dei parametri cinetici dei due modelli. Essi, pur essendo molto simili,
differiscono per alcuni valori, per cui ¢ necessario unificarli. Data la presenza di un numero
maggiore di parametri nel modello a 19 componenti, i valori presenti in esso sono stati
utilizzati anche nel secondo modello.
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Queste modifiche si sono rivelate comunque insufficienti nell’ottenere dei comportamenti
sovrapponibili. Sono state attuate una serie di prove disattivando e attivando alcune delle
cinetiche al fine di individuare la discrepanza. Infine, ¢ stata determinata una differenza
del comportamento legata alla reazione di decadimento delle microalghe. Il modello a
19 componenti differiva da quello a 10 componenti per la mancata partecipazione di Soq
nella reazione. Tale componente, infatti, risulta necessario nel predire un comportamento
corretto. Attraverso il metodo analizzato nella Sezione 3.1.4, ne e stato calcolato il valore
del coefficiente stechiometrico.

Nel modello a 19 componenti le reazioni di respirazione endogena, (3.14), e di decadi-
mento, (3.15), dei microrganismi producono, oltre ai componenti in comune con il modello
a 10 componenti, anche il particolato di materia organica (Xg) e di materia inerte (X7).
La quantita che si origina dipende da due parametri: dal rendimento di generazione di tali
composti (Yara) e dalla frazione di materia inerte prodotta (farg). Parte degli elementi
costitutivi delle microalghe viene utilizzata nella produzione di tali componenti, causando
una minore partecipazione nei restanti prodotti. Da cio scaturisce una variazione dei valori
dei coefficienti stechiometrici rispetto al modello a 10 componenti.

Tabella 5.4: Confronto delle espressioni dei coefficienti stechiometrici tra il modello a 10
componenti e il modello a 19 componenti

‘ Decadimento di X4, modello a 10 componenti

UNH4 = IN,ALG gN gCOD™!
Vo2 = —Sicara — 8imarc + io,aLc + BinaLc 902 gCOD™!
veo2 = HioALG gC gCOD™1
v = —inaLc gH gCOD™!
Vxalg = —1 gCOD gCOD™!

Decadimento di X 4., modello a 19 componenti

vnas = inane — (1 = fare)Yarcinxs — farcYarainxi gN gCOD™*
veo2 = icarc — (1 — fare)Yarcicxs — fareYaraioxr gC gCOD™1

vpos = ipara — (1 — fara)Yarairxs — faraYaraipxi gP gCOD™!

vor = (ioare — (1 — fare)Yarcioxs — farcYarcioxr) — | 902 gCOD™!
% (ic.ana — (1= fara)Yarcicxs — faraYaraioxr) — 8 (imaLc —

(1 = fare)Yarcinxs — fareYarcimxr) + 2 (ivawe —

(1 = fare)Yarcinxs — favcYarcivxs) — 4 (ipae — (1 —
fare)Yarcipxs — farcYarciexr)

v = —4(inare — (1 — fare)Yarcinxs — fareYareinxi) + | gH gCOD™!
Z(ipare — (1 — fare)Yarcirxs — farcYarcipxr)

Vxalg = —1 gCOD gCOD™!
vxs = (1 = fara)Yara gCOD gCOD™!
vxi = farcYare gCOD gCOD™!

In Tabella 5.4, sono mostrati i coefficienti stechiometrici relativi alla reazione di
decadimento nei due modelli, estrapolati dalle Tabelle A.5 e A.3. T pedici dei coefficienti
sono stati riscritti inserendo direttamente il componente a cui fanno riferimento, per
maggiore chiarezza.
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E possibile ignorare tale meccanismo modificando i parametri che li influenzano e
ponendoli pari a 0. In tal modo i coefficienti tendono ad avere valori simili in entrambi i
modelli.

Tabella 5.5: Confronto dei coefficienti stechiometrici di decadimento e respirazione
endogena

Modello a 10 componenti

VUNH4 vco2 - Vo2 Ve VXalg - -
ps | 40,065 | +0,387 0,983 | -0,00464 | -1
ps | 40,065 | +0,387 -0,983 | -0,00464 | -1

Modello a 19 componenti con firg =0,1 e Y .o = 0,62

VN H4 Vco2 VHPO4 Vo2 vy VXalg VXs VX
p2 | +0,0634 | +0,0354 | 40,0095 | -0,896 | -0,0038 | -1 +0,1
p3 | +0,045 | +0,189 | 40,0069 | -0,376 | -0,0028 | -1 | +0,558 | +0,062

Modello a 19 componenti con fa;g=0¢e Yara =0

VUNH4 vYco2 VHPO4 vo2 VH VXalg Vxs Vxi
p2 | +0,065 | +0,387 40,01 | -0,996 | -0,004 -1 0
p3 | 40,065 40,387 40,01 -0,996 -0,004 -1 0 0

In Tabella 5.5 viene mostrato il confronto nei diversi casi, omettendo tutti i componenti
che non partecipano per semplicita.

Nei dati di input delle simulazioni sono state fatte alcune modifiche, al fine di rendere
i profili piu semplici possibili. T dati in Tabella 5.2 sono rimasti immutati, eccetto per
il valore di Vsample, il quale e stato considerato nullo. Non ¢ stata considerata nessuna
corrente di alimentazione, mentre i valori di concentrazione iniziali utilizzati sono riassunti

in Tabella 5.6.

Tabella 5.6: Concentrazione iniziale dei componenti nei calcoli di revisione [g/m3d]

Svms Snmz Snos So2 Sco2 Socos Scos S Sor  Xara
150 0.15 38 11 150 19.99 0.05 2.-107% 5-1077 97

Sno2  Spos  Ss St Xw  Xaor Xnwnos Xs X1
0 150 0 0 0 0 0 0,0001 0

La differenza principale riguarda una maggiore abbondanza di nutrienti, legate alle specie
NH4 ", CO5 e HPO4? . E possibile anche notare la presenza di quantita minime di Xg. Non
essendo presente nessun meccanismo capace di generare particolato di materia organica,

70



5.2 — Revisione del modello

ne e stata assunta una piccola quantita, la quale non partecipa a nessun processo e rimane
costante per tutte le prove. Il motivo e legato alla cinetica di idrolisi dei batteri eterotrofi
(Xm). Nell’espressione cinetica ¢ presente una frazione al cui denominatore sono presenti
sia Xp che Xg. Se posti entrambi pari a 0, la frazione avrebbe denominatore nullo, non
permettendo il proseguimento dei calcoli.

5.2.2 Profili ottenuti

Il confronto dei vari casi viene fatto principalmente attraverso i profili di X, So2 €
Scoz, ovvero nei componenti con maggiori differenze. Le Figure 5.6, 5.7 e 5.8 presentano
i paragoni dei due modelli, rispettivamente, nei casi senza correzione della reazione di
decadimento e con correzione dei parametri, con correzione della reazione di decadimento
e senza correzione dei parametri e, infine, correzione sia della reazione che dei parametri.
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Figura 5.6: Confronto dei profili di Xarq, So2 € Scoz, senza correzione della reazione di
decadimento delle microalghe, farg =0 e Yarg = 0. Modello a 10 componenti nei grafici
soprastanti, modello a 19 componenti nei grafici sottostanti.
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La Figura 5.6 racchiude i grafici con maggiori differenze. Si notano andamenti discostanti
nei profili delle microalghe e dell’ossigeno. La COg e 1'ossigeno, nel grafico del modello a
19 componenti, hanno comportamenti che differiscono sostanzialmente anche dai grafici
racchiusi nelle Figure 5.7 e 5.8.

Nel modello a 19 componenti, I’assenza del componente relativo a Os nella reazione di
decadimento ne causa un minor consumo. Cio origina un profilo quasi costante, dovuto alla
sua eccessiva produzione. L’attivita delle microalghe ne risente in termini di diminuzione
della cinetica di crescita, come visto nell’equazione (3.13), ma anche come incremento
nella cinetica di respirazione endogena, come analizzato nella (3.14). Di conseguenza, la
produttivita diminuisce e anche il valore massimo raggiunto ¢ minore rispetto al caso del
modello a 10 componenti.
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Figura 5.7: Confronto dei profili di Xarqa, So2 € Sco2, dopo la correzione della reazione
di decadimento delle microalghe, farg = 0,1 e Yarg = 0,62. Modello a 10 componenti nei
grafici soprastanti, modello a 19 componenti nei grafici sottostanti.

In Figura 5.7, i grafici relativi al modello con 19 componenti in parte confermano quanto
osservato in Figura 5.6. La curva dell’ossigeno non raggiunge un valore costante, ma ha
un andamento simile al grafico del modello a 10 componenti. Anche la curva relativa alla
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CO3 & maggiormente conforme. Tuttavia, si riscontrano ancora delle differenze nel profilo
delle microalghe. L’andamento ¢ molto simile fino al raggiungimento del terzo giorno, in
cui si nota un cambiamento di pendenza molto evidente rispetto al caso del modello a 10
componenti. Tale cambiamento e presente anche in quest’ultimo, anche se meno eclatante,
ed ¢ dovuto all’esaurirsi dello ione HCO3 ™ e alla sensibile diminuzione di COs.
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Figura 5.8: Confronto dei profili di Xarqg, So2 € Scos, dopo la correzione della reazione
di decadimento delle microalghe, farg = 0 e Yarg = 0. Modello a 10 componenti nei
grafici soprastanti, modello a 19 componenti nei grafici sottostanti.

Infine, in Figura 5.8 si mostrano dei profili molto simili per i tre componenti. Questo
stato raggiunto, come anticipato, grazie alla correzione della reazione di decadimento e
alla correzione dei parametri regolanti la formazione di particolato.

5.3 Consumo dei nutrienti

Il modello a 19 componenti puo essere considerato come un’estensione di quello a 10
componenti. Il suo scopo principale & tenere in considerazione 'effetto del fosforo nel
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metabolismo delle microalghe. Da esso & possibile sviluppare un modello intermedio,
capace di tenere in considerazione gli effetti aggiuntivi ma senza 'utilizzo dei restanti
microrganismi, come esaminato nella Sezione 3.2.

Avendo a disposizione un modello completo corretto, ¢ possibile fare alcune analisi
relative ai consumi dei nutrienti da parte delle microalghe. Tali analisi hanno come fine
anche lo sviluppo di un sistema operante in regime stazionario.

5.3.1 Dati delle prove dinamiche

Per studiare il consumo dei nutrienti, si sono rese necessarie lo sviluppo di prove in sistemi
batch. In essi si vuole controllare la dinamica delle microalghe in funzione dei nutrienti a
disposizione.

I dati di input variano verso un sistema piu realistico e in linea con quanto analizzato
nel Capitolo 4. I valori utilizzati sono riassunti in Tabella 5.7

Tabella 5.7: Dati di input per il sistema

rtol atol time dtout | nstep | nprint nz irfeed
1078 1078 0,001 0,0001 | 120000 50 10 3
Vi Vs V3 Vpp R V;ample length sect dispr
4,5-107° | 1,928 - 1072 | 6,75 - 107 | 19,440 0,0 40 7,67-107% | 71,1
Viesj Vi Vo V3 Area | Knps Koa Kco2
i 0 13,219 6,221 0 0 0 0
Vs 0 0 13,219 | 0,04 4 4 4
Vi 0 0 0 0 0 0 0

Nelle prove dinamiche sono stati affrontati due aspetti: una parte delle prove sono
servite a studiare l'effetto della CO4 alimentata al sistema, le restanti sono state effettuate
con una portata costante di COs, studiando il consumo dei restanti nutrienti.

Tabella 5.8: Concentrazione iniziale dei componenti nello studio del consumo di nutrienti

SNH4 Snvuz  Snos So2 Sco2 Sucoz  Scos SH Son Xara
4-243 0,685 11,37 8,0 0,8 100 1,17 3,16-1076 2,83 - 1073 100
SNo2 Spou Ss St Xu Xaos Xnos Xs X7
- 4-u3 - - - - 1 0

Lnstep & posto pari a 45000 nel caso delle prove per lo studio del consumo di Spoa.
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La temperatura e l'illuminazione non saranno piu funzioni del tempo ma assumeranno

dei valori fissi, tipici del sistema in esame.

e Condizioni del serbatoio:
T =25°C
Il =20 nE/ (m?s)

» Condizioni del pannello:
T =25°C

Il =150 pE/ (m?s)

Tramite I'utilizzo di questi valori di illuminazione, si ritorna alle condizioni di simulazione
del ciclo solare tramite ricircolo del fluido stesso. L’andamento del ciclo pud comunque

essere modificato variando il tempo di permanenza nei CSTR.

5.3.2 Profili ottenuti

Effetto della CO»
Il primo gruppo di prove contiene un’insieme di simulazioni effettuate con diverse portate di

COa. Da esse si evidenzia un effetto duplice, legato alla velocita di crescita delle microalghe
e alla loro inibizione. Le simulazioni sono state suddivise, a loro volta, in caso con azoto
limitante e caso con fosforo limitante, utilizzando i due modelli citati precedentemente.

g 160 P
1401

— 0gC0y/d | & | & emmemmmmemmeoeoeee
— 05gC0yd | O SO 1 T
— 1gC0,/d 101
------ 5 8C0y/d i
----- 10 gCOs/d
----- 25 gC0y/d o [ —

G

=

o
o0 801
8 60

Figura 5.9: Curve di X, (a sinistra) e Sco2 (a destra), a diverse portate in ingresso

di COq e con Sypos in eccesso.

Le Figure 5.9 e 5.10 descrivono il caso con azoto limitante. In ogni grafico ¢ possibile
notare 6 curve differenti. Come valori di portata inoculata e stato scelto un range che va
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da una portata nulla fino a un valore di 25 g(C — COs)/m3. La produzione di alghe si
interrompe dopo circa 5 giorni, quando I'azoto € completamente consumato.

In Figura 5.9 vengono mostrati i grafici riguardanti X rg € Scoz2. Nel primo si possono
osservare diversi andamenti prodotti dai profili delle microalghe. Il secondo grafico mostra
I’evoluzione della COq disciolta.

A valori bassi di portata inoculata si ottengono profili di Scps piuttosto analoghi e che
si assestano a dei valori di concentrazione non troppo dissimili. A partire da una portata di
5 g(C' —COy)/m? si nota un andamento diverso, in questo caso la concentrazione raggiunta
¢ sensibilmente diversa. Tuttavia, Ieffetto sulla crescita delle microalghe & maggiormente
evidente a partire dai 10 g(C' — COy)/m? in su. La produzione delle microalghe a concen-
trazioni elevate di Scpg subisce una deviazione dall’andamento tipicamente lineare. Cio
provoca a sua volta un ritardo nel raggiungimento della concentrazione massima. Nono-
stante 'effetto inibitorio, una grande concentrazione di COs disciolta rende maggiormente
accessibile tale nutriente, in tal modo si riesce comunque a raggiungere concentrazioni di
biomassa finali elevate.

— 0gCO0y/d
— 0,5 gC0y/d
— 1gC0y/d
------ 5gC0y/d
----- 10 gC 0Oy /d
----- 25 gCOy/d

Figura 5.10: Curve di Syp4 a diverse portate in ingresso di CO5 e con Sy po4 in eccesso.

La Figura 5.10 mostra 'andamento del consumo di Syg4 al variare della portata di
COs. Tali profili fanno parte delle stesse simulazioni analizzate nei precedenti grafici. Se
una maggiore concentrazione di Scpe provoca un rallentamento nella crescita di Xarq,
anche la velocita di consumo dei nutrienti ne sara affetta. L’andamento di Syp4 € analogo
alla velocita di crescita e opposto, in quanto in questo caso ¢ un componente che viene
consumato.

Le curve mostrate precedentemente sono state ottenute tramite I'impiego del modello a
10 componenti, in modo da poter velocizzare i calcoli. Cosi facendo € stata implicitamente
considerata un eccesso del componente Spos. Si puo effettuare uno studio analogo ma
considerando lo ione HPO42~ come nutriente limitante. Pertanto, & stato utilizzato il
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900 160] === /
8001 140 |
- 7007 1201 |
]
B -
~ .
g@(m— %100
& 5007 % 80
2 — 0gC0/d | & e ,
5400' — 055C0,d | O 07 ¥
3001 — 18C0y/d 401 1 )
------ 5 5COy/d on e
000 F70 10 gCOs/d 201 _
wi{ T 25 gC0y/d o ="
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
t, d t, d

Figura 5.11: Curve di X4 (a sinistra) e Sco2 (a destra), a diverse portate in ingresso
di CO9 e con Sypg4 in eccesso.
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Figura 5.12: Curve di Sypo4 a diverse portate in ingresso di COs e con Sy g4 in eccesso.

riadattamento del modello a 19 componenti imponendo una concentrazione di Sypgs =
800 g(N — NH{)/m3.

I risultati, mostrati nelle Figure 5.11 e 5.12, mostrano andamenti simili a quelli analizzati
nei grafici precedenti. Si osservano, tuttavia, delle differenze rispetto al caso precedente,
sia nei profili delle microalghe che nella durata delle prove.

Si osserva che, nel caso in cui Sypy sia il fattore limitante (Figura 5.9), le microalghe

77



Studio del modello

raggiungono concentrazioni finali differenti nelle varie curve. Questo potrebbe apparire
contraddittorio, considerando che la concentrazione iniziale di NH4* ¢ identica in tutti i
casi e che 'azoto immagazzinato nelle microalghe € costante. Poiché il sistema ¢ di tipo
batch, I'azoto totale dovrebbe rimanere invariato. Tale comportamento ¢ confermato nel
caso in cui Spoy sia il fattore limitante (Figura 5.11), dove il valore finale di microalghe
risulta lo stesso per tutte le curve.

E possibile fornire una spiegazione basandosi sull’equilibrio tra lo ione NH," e NHj.
Quest’ultimo, essendo una specie gassosa volatile, puo attraversare 'interfaccia liquido-gas.
Inoltre, la dissoluzione della CO5 influisce sul pH, modificando 1'equilibrio chimico secondo
il principio di Le Chételier. Un aumento della concentrazione di CO, disciolta determina
una diminuzione del pH, spostando I’equilibrio NH; " +— NHs3+ H™ verso la formazione di
NH;". Questo processo limita la dispersione di azoto, preservando una maggiore quantita
di tale nutriente per le microalghe.

Questo ragionamento non si applica nel caso dello ione HPO,?", in quanto non rap-
presenta un composto volatile e non & presente nessun equilibrio chimico che potrebbe
generarlo. Difatti, per tale componente non si presenta il rischio di uscita.

La seconda differenza riguarda la durata delle prove, che risulta significativamente
maggiore nel caso dell’utilizzo di HPO,?™ rispetto a quello con NH, " limitante. Questo
fenomeno puo essere spiegato analizzando la domanda di nutrienti da parte delle microalghe.

Il consumo di Spo4 € minore rispetto a quello di Syg4. Il motivo risiede nei coefficienti
stechiometrici delle reazioni, che a loro volta dipendono dalla composizione elementare
delle microalghe. Il fosforo & contenuto in minor quantita rispetto all’azoto e viene, di
conseguenza, consumato piu lentamente rispetto all’azoto.

La prova di tale fenomeno risiede nella forma esplicita delle matrici di Petersen. Svolgen-
do i calcoli dei coefficienti stechiometrici ¢ possibile mostrare il quantitativo dei componenti
consumati o prodotti, rispetto a 1 g(COD)/m? di microalghe. I valori della composizione
elementare delle microalghe utilizzati sono riportati in A, nella Tabella A.2.

Tabella 5.9: Matrice di Petersen del modello a 10 componenti, esplicitata rispetto ai
valori dei parametri del modello

‘ H SNH4 ‘ Snus ‘ Snos ‘ S02 ‘ Sco2 ‘ SHcos ‘ Scos ‘ Su ‘ Son ‘ Xare ‘
Pla -0,065 +0,983 | -0,387 +0,00464 +1
Pib -0,065 | +1,28 -0,387 -0,00464 +1
P2 40,065 -0,983 +0,387 -0.00464 -1
p3 40,065 -0,983 40,387 -0.00464 -1
P4 1 +1 +0,0833
s -1 +1 | 40,0833
06 -1 +1 40,0714
7 +1 +1
P8 +1
P9 +1
pio +1
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Tabella 5.10: Matrice di Petersen del modello a 19 componenti riadattato, esplicitata
rispetto ai valori dei parametri del modello

‘ H SNH4 ‘ SnHs ‘ Snos ‘ Scoz ‘ SHcos ‘ Scos ‘ So2 ‘ Spos ‘ Su ‘ Son ‘ Xara ‘ Xs ‘ X1 ‘
Pla -0,065 -0,387 40,995 | -0,01 +0,003998 +1
Pb ‘ -0,065 | -0,387 +1,29 -0,01 -0,00529 +1
p2 | 40,065 40,387 20,995 | +0,01  -0.004 1 0
P3 40,065 40,387 -0,995 40,01 -0.004 -1 0 0
P4 -1 +1 40,0833
P5 -1 +1 40,0833
06 -1 +1 40,0714
pr +1 +1
P8 +1
P9 +1
P10 +1

Effetto di NH,+ e HPO, 2~

Le prime prove, con inoculo di CO5 pari a 1 g(C' — COs)/m?, sono mostrate nelle Figure
5.13 e 5.15. Esse riportano due grafici, uno rappresentante i profili delle microalghe e
I’altro il profilo del nutriente considerato. Anche in questo caso sono state suddivise le
simulazioni in caso di NH,* e HPO,?~ limitanti.

Figura 5.13: Curve di X7¢ (a sinistra) e di Sygs (a destra) a diverse concentrazioni
iniziali di SNH4-

La Figura 5.13 mostra diverse curve a diversa concentrazione di Sy g4 iniziale. Come &
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possibile immaginare, all’aumentare della concentrazione iniziale, la quantita di microalghe
finale & maggiore. I profili mostrano un andamento lineare, con una certa pendenza, per
poi assumere un valore costante dopo un certo istante di tempo. Questo fenomeno ¢
dovuto all’esaurirsi dei nutrienti. Tuttavia, esso e diverso rispetto a cio che ci si aspetta di
vedere in un sistema batch, come mostrato precedentemente in Figura 2.7. All’esaurirsi dei
nutrienti, la velocita di crescita delle microalghe diminuisce fino a eguagliare la velocita di
decadimento. Quest’ultimo fenomeno, infatti, produce il quantitativo minimo di nutrienti
affinché cio avvenga. Tale aspetto ¢ legato alle reazioni di decadimento e di respirazione
endogena. Le Tabelle 5.9 e 5.10 mostrano che, se si considerano i parametri farg e Yare
nulli, la degenerazione delle microalghe redistribuisce gli elementi di cui ¢ composta nei
vari componenti.

Successivamente, sono state effettuate delle prove per osservare il comportamento delle
curve quando si utilizzano i parametri farg € Yarg con il valore impostato dall’autore. I
risultati sono mostrati in Figura 5.14.
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Figura 5.14: Curve di X4 (a sinistra) e di Sypa (a destra) a diverse concentrazioni
iniziali di Sygy4, impostando farg = 0.1 e Yarg = 0.62.

E possibile osservare delle differenze con la Figura precedente, esse riguardano princi-
palmente la pendenza nelle curve dei consumi e la variazione della pendenza nelle curve
delle microalghe. Si puo notare, infatti, come le microalghe crescano piu lentamente al
diminuire della concentrazione del nutriente limitante, in accordo con quanto mostrato in
Figura 2.7.

Le due figure mostrano andamenti differenti soprattutto nella parte finale delle curve:
la Figura 5.14 presenta una fase di decadimento, mentre la Figura 5.13 mostra un profilo
costante. Tuttavia, le regioni relative alla crescita presentano degli andamenti abbastanza
simili da poter essere considerati paragonabili, se sufficientemente lontani dalla fase di
decadimento.
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I profili di X 47 mostrano un certo ritardo nel raggiungere il valore massimo rispetto ai
profili di Sy 4. Come mostrato in Tabella 5.8, nei dati di input delle simulazioni ¢ presente
anche una concentrazione iniziale di Syp3, anch’esso fonte di azoto. Tale componente
puo essere consumato solamente in assenza di Syp4, per cui una volta esauritosi, le
microalghe possono usare Syps come fonte di azoto e continuare a crescere. E possibile

notare comunque 'effetto del consumo di Sy g4 come una piccola variazione della pendenza
nelle curve delle microalghe.
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Figura 5.15: Curve di X4 (a sinistra) e di Spos (a destra) a diverse concentrazioni
iniziali di Spoq.

Similmente, la Figura 5.15 mostra gli stessi tipi di grafici ma al variare della concentra-
zione di Spp4 iniziale. Analogamente a quanto evidenziato per le Figure 5.11 e 5.12, un
sistema con fosforo come agente limitante permette il raggiungimento di concentrazioni
finali di biomassa maggiori, a causa della sua minore richiesta.

La pendenza del profilo delle microalghe rimane costante fino al raggiungimento del

valore finale. In questo caso I'unica fonte di fosforo & HPO4% ", per cui una volta esauritosi
il profilo diventa semplicemente costante.

Le differenze tra i due nutrienti non dipendono solamente dalla richiesta della biomassa

ma anche dalla cinetica. Le due funzioni di Monod per ’azoto e il fosforo differiscono per
la costante di semisaturazione.

SnH4 + SNH3 (5.5) Spoa
KN + Svua + Snus '

_ 5.6
Kp + Spos4 (5:6)
Il fosforo & caratterizzato da una costante Kp pari a 0,02 g(P)/m?, inferiore a quella

dell'azoto (Ky = 0,1 g(N)/m?), il che rende la crescita delle microalghe meno sensibile
a basse concentrazioni. Sebbene poco evidente, nella Figura 5.15 i profili di Spps mo-
strano variazioni repentine una volta raggiunta la concentrazione minima. Al contrario, i

profili di Sy g4 presentano una variazione piu graduale man mano che si avvicinano alla
concentrazione nulla.
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5.3.3 Confronto sull’effetto della CO»

Sulla base del lavoro svolto da Tang et al. [45], & stato svolto un confronto tra il modello
reattoristico e un caso reale. Il lavoro si propone di dimostrare la possibilita di crescita di
alcune microalghe anche ad alte concentrazioni di COz disciolta.

Le prove sono state portate avanti all’interno di una beuta del volume di 1 L, in essa
sono sospese le microalghe, nutrite con un determinato terreno colturale e a pH pari
a 7. Vengono imposte delle condizioni di temperatura e illuminazione pari a 25 °C' e
180 nE/(m?s) e una corrente gassosa viene fatta gorgogliare all’interno del liquido.
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Figura 5.16: Profili ottenuti nelle prove di coltivazione di Scenedesmus obliguus SJTU-3,
con alimentazione di COs tramite corrente gassosa con frazioni pari a 0,03%, 5%, 10%,
20%, 30% e 50%. Immagine tratta da CO, biofization and fatty acid composition of
Scenedesmus obliquus and Chlorella pyrenoidosa in response to different COg levels, [45].

Lo studio si e servito di due ceppi di microalghe, ovvero, Scenedesmus obliguus SJTU-3
e Chlorella pyrenoidosa SJTU-2, tuttavia, il confronto si & focalizzato solo sul primo, in
quanto utilizzato anche nel lavoro di Solimeno et al. [40].

I risultati ottenuti, presentati in Figura 5.16, mostrano come la microalga S. obliquus
riesca effettivamente a sopravvivere e a crescere anche ad alte concentrazioni di COs.
Tuttavia, e possibile notare anche 'effetto di inibizione provocata da questo gas. In sintesi,
si riesce ad ottenere una maggiore produttivita quando viene inoculata una portata gassosa
con una frazione di COs pari al 5% e 10%, al 20% aumenta l'inibizione e la crescita ¢
sensibilmente ridotta per valori di 0,03%, 30% e 50%.

Sulla base dei dati sopracitati e attraverso un riadattamento del terreno di coltura
fornito, sono stati scelti dei dati di input in modo da poter rendere il sistema il piu
affine possibile. Il modello ha subito delle modifiche al fine di avere delle simulazioni
piu performanti, rimuovendo il PFR e utilizzando i 3 CSTR, che scambiano una portata
sufficientemente alta da poterli considerare un serbatoio unico. Di seguito i dati utilizzati.

Per I'inoculo della CO4 ¢ stata utilizzata U'interfaccia liquido-gas e non la portata
alimentata. Modificando la concentrazione di saturazione del gas (SHgL) & possibile
impostare, implicitamente, un’atmosfera con percentuali differenti di anidride carbonica.
Infine, modificando il coefficiente di trasferimento del gas si puo variare la velocita con cui
si riesce a raggiungere la concentrazione di saturazione.

I valori di concentrazione di saturazione sono valutati tramite la legge di Henry.
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Tabella 5.11: Concentrazione dei componenti estrapolati dal lavoro di [45]

Snus Svms Snos So2 Scoz Sucos  Scos Sy Son Xare
0 0 290 0 0 0 0 1,008 10~ 1,008 1074 50
Sno2 Spoa  Ss St Xw  Xaos Xnos Xs X7
Tabella 5.12: Dati di input per il sistema semplificato
rtol atol time dtout | nstep | nprint | nz | irfeed
1078 1078 0,0 0,001 | 14000 2 10 3
% %) Vs VPFR V;ample length | sect | dispr
2-107% [ 4-1073 | 4-1073 - 0 - - -
Vieyj Vi Vs V3 Area | Kypz | Koz | Koo
Vi 0 25 0 0 0 0 0
Vs 0 0 25 0,04 4 4 | 4-40
Vs 25 0 0 0 0 0 0
Se6s = H - Patm - Yco2 (5.7)

Dove H [gC/(m3atm)] ¢ la costante di Henry, P, [atm] & la pressione e yoos ¢ la
frazione di COs nel gas.

I risultati ottenuti dal modello, tuttavia, non raffigurano in modo adeguato quanto
mostrato in Figura 5.16.

In Figura 5.17 vengono mostrati i profili ottenuti, con le medesime concentrazioni,
utilizzando 3 coeflicienti di trasferimento diversi. Si nota immediatamente la differenza
nella concentrazione di microalghe raggiunta. Inoltre, 'andamento delle curve si discosta
da quello lineare mostrato in Figura 5.16. E comunque possibile vedere delle similitudini
riguardo al comportamento, variando la percentuale della CO5. Anche nei profili ottenuti
nelle simulazioni del modello si ottiene una ridotta velocita di crescita nei casi con 0,03 %,
30 % e 50%. Mentre si ottiene la maggiore produttivita nel caso di atmosfera con 5% di
COs.

La variazione della Koo modifica maggiormente le curve inibite e in modo piu evidente
quella relativa alla percentuale di 0,03 %. L’aumento della produttivita di quest’ultima,
all’aumentare del coefficiente di trasferimento, &, infatti, legato al maggior discioglimento
di COs nel tempo.
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Tabella 5.13: Valori delle concentrazioni di saturazione utilizzati al variare della percen-
tuale di CO4 utilizzata

yco2 | Sgey [9C/(mPatm)]
0,03 % 0,1404

5% 23,4

10 % 16,8

20 % 93,6

30 % 140,4

50 % 234

A causa delle differenze dei due sistemi, i risultati non ottengono profili molto simili.
Tuttavia, & possibile apprezzare Ieffetto sia nutritivo che inibitorio della COs, in entrambi
i casi.
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Figura 5.17: Profili del sistema modellato tramite i 3 CSTR, con un’atmosfera a diverse
percentuali di COq e coefficienti di trasferimento pari a 4, 16 e 40 m/d (dall’alto verso il
basso).
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5.4 Prove in regime stazionario

Le prove per lo studio del consumo di nutrienti sono state utili allo sviluppo di un sistema
operante in regime stazionario. L’obiettivo & I'individuazione di condizioni di funzionamento
che, a regime, permettano una concentrazione di microalghe prefissata, attraverso 'inoculo
dei nutrienti e considerando una portata di campionamento in uscita.

Il modello dinamico del reattore consente la predizione del comportamento del sistema
a partire da prefissate condizioni iniziali; 'identificazione dello stato stazionario richiede,
pertanto, l'integrazione delle equazioni dinamiche fino all’asintoto e puo avere bisogno di
un tempo di calcolo elevato. Inoltre, in questo modo, produttivita e consumi dei reagenti
sono noti solo a posteriori e quindi la determinazione delle condizioni operative necessarie
per una certa produttivita dovrebbe avvenire per tentativi. Per ovviare a questo problema
si € sviluppato un metodo semplificato, descritto di seguito, per studiare le condizioni
operative a partire dalla produttivita desiderata in condizioni stazionarie.

Tramite un’analisi della produttivita al variare delle concentrazioni dei nutrienti, sono
state trovate, infatti, le portate da alimentare per mantenere una concentrazione costante.

5.4.1 Calcolo dei dati in input
Bilanci iniziali

Per un sistema batch, produttivita e consumo sono definiti da:

p_ Xarc(tyin) — Xarc(tin) (5.8)
tfm —tin

O S.y(tfm) - Sfy(tin) (5.9)
tfz'n —tin

I valori di produttivita e di consumo sono costanti se, come avviene nei grafici della
Sezione 5.3, in questi sistemi i profili sono lineari.

Al fine di mantenere una concentrazione di X srq costante, in un sistema continuo,
bisogna imporre che la portata di campionamento abbia un valore per cui scambi tutto il
liquido alla stessa velocita con cui le microalghe crescono. Cio si traduce in una semplice
equazione.

Vsampz‘e/XALG L p_ Xara (5.10)
T

Dove P [g(COD) m=3 d='] & la produttivita, Vigmpie [m® d~'] la portata di campio-
namento, V' [m?] il volume del reattore e 7 [d] & il tempo medio di permanenza della
sospensione del sistema. Risolvendo per 7, si ottiene il tempo di permanenza e, dividendo
il volume per tale valore, si ottiene la portata di campionamento da inserire nei dati di
input.

Si puo fare un ragionamento analogo anche per i nutrienti, per determinare la portata
da alimentare.

P=
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Vi VampleS
feed —C+ samplePy (511)

V V

Dove vaeed [g m™3] & la portata del componente e C' [g m™3 d~1)] ¢ il consumo del

componente.

Bilanci generali

L’utilizzo dei bilanci precedentemente descritti necessita la conoscenza della produttivita
e del consumo, i quali, a loro volta, dipendono dalle concentrazioni dei nutrienti e dalle
condizioni al contorno.

Si possono generalizzare i bilanci utilizzando le equazioni cinetiche descritte all’interno
del modello cinetico, nel Capitolo 3. Il bilancio assume la forma seguente:

Crescita — Decrescita + Entrata — Uscita = Accumulo

Dove con Crescita si intende la somma delle cinetiche di crescita, ovvero crescita su
SN e crescita su Syos, Decrescita € la somma dei contributi di degenerazione endogena
e decadimento, Entrata indica una corrente alimentata al sistema, tuttavia, tale termine
é nullo per le microalghe, Uscita rappresenta la quantita di microalghe che fuoriesce con
la corrente campionata, infine, Accumulo fornisce I'informazione del comportamento del
sistema. Le equazioni che fanno parte dei vari contributi potrebbero essere le equazioni
(3.1) e (3.2), per Crescita, le equazioni (3.14) e (3.15), per Decrescita, e il secondo membro
dell’equazione (5.10), per Uscita.

Xara
T

(p1a + p1v) - (+1) + (p2 + p3) - (—1) — = Accumulo (5.12)

I termini (+1) e (—1) rappresentano i coefficienti stechiometrici delle microalghe per
le rispettive reazioni. Infatti, esse vengono prodotte per le cinetiche p1, e p1p, mentre
vengono consumate nelle cinetiche ps e p3.

E possibile imporre delle concentrazioni di nutrienti; se il termine Accumulo, per tali
condizioni, e pari a 0, allora ¢ possibile ottenere un regime a stato stazionario.

Tale sistema e applicabile se anche i nutrienti mantengono una concentrazione costante.
Analogamente al caso precedente, ¢ necessario imporre un secondo bilancio per determinare
la portata di nutriente da alimentare.

i VS;
(Pra - Viga + p1o - Vigp + p2 - Vig + p3 - l/i,s)'V+KiA(SiWAT—Si)+VfZeed— — = 0 (5.13)

Tale equazione ¢ valida per un generico componente ¢. Il primo contributo rappresenta
i termini che sono stati precedentemente indicati con Crescita e Decrescita, in questo caso
indica le velocita con cui ¢ viene consumato o prodotto. Il secondo termine ¢ valido solo nel
caso di un componente gassoso che puo trasferirsi in atmosfera o disciogliersi nel liquido. A
seconda del valore di S}V4T e di S;, esso puo rappresentare una portata entrante o uscente.
Dove K., [m d~!] rappresenta il coefficiente di trasferimento del gas e A [m?] & la superficie
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dell’interfaccia liquido-gas. Il terzo termine indica la portata di nutriente da alimentare e,
infine, I'ultimo termine indica la quantita che fuoriesce attraverso la corrente campionata.
L’equazione (5.13) si applica al fine di determinare Vfieed.

Alcune prove preliminari hanno, pero, dimostrato l'inefficacia di un sistema definito
dalle sole equazioni (5.12) e (5.13). Si e stabilito che la divergenza dai risultati attesi
era dovuta alla produzione di Sps. Difatti, tale componente ha la possibilita di poter
interferire nelle cinetiche di produzione e di respirazione endogena. La prima viene inibita
da un’eccessiva presenza di O, a causa del fenomeno di fotorespirazione, mentre la seconda
viene incrementata.

Si identificano delle condizioni favorevoli allo sviluppo di un sistema in stato stazionario
se, oltre ad avere il termine Accumulo nullo, nella (5.12), applicando la (5.13) a Spg si
ottiene un valore negativo.

Impostando i dati del sistema e scrivendo le equazioni (5.12) e (5.13) dell’ossigeno
in funzione di Spo, € possibile ottenere delle curve, utili a riconoscere se tali condizioni
forniscono un sistema operante in stato stazionario.

Ad esempio, mantenendo i dati del sistema immutati e impostando i valori seguenti per
la condizione stazionaria:

¢ Scoz = 0,1 g(C — COz)/m?

e Sucos =0 g(C — HCO3 /m3
e Svua=0,1g(N—NH])/m?
e Svpz=0g(N— NH3)/m3

« Spos=1g(P— HPO]")/m?
e Xarg = 1500 g(COD)/m3

e 7=235d

si ottengono le curve mostrate in Figura 5.18.

Se per il valore di Sps per cui il bilancio su X 4r¢ € pari a 0, il bilancio su Sp2 ha un
accumulo minore o uguale a 0, allora i valori impostati sono validi. Inoltre, allo stazionario
So2 si assestera sul valore per cui la curva si annulla.

Se non ¢ presente una condizione che obbedisca alle precedenti richieste, & possibile
aumentare il tempo di permanenza, 7. Viceversa, una modifica delle concentrazioni dei
nutrienti non fa variare la posizione relativa delle due curve. Un esempio e riportato in
Figura 5.19.

Nel grafico di sinistra ¢ imposta una concentrazione di X ar¢ pari a 1500 g(COD)/m3
e un tempo di permanenza di 15 d. Il bilancio su X a1 € pari a 0 per un valore di Sps
a cui corrisponde un’alta produzione di ossigeno. Cio porta inevitabilmente al fenomeno
di fotorespirazione e alla decadenza della biomassa. Se, provando a correggere 1’esito, si
aumenta la concentrazione di Syp4 fino a 1 g(N — NH)/m3, le due curve assumono
valori molto alti e la posizione relativa fra le due resta simile al caso precedente.
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Figura 5.18: Curve dei bilanci su Xar¢ (in nero) e su Spq (in rosso) al variare della
concentrazione di ossigeno S, con condizioni di X zq = 1500 ¢(COD)/m3 e 7 = 35 d.
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Figura 5.19: Curve dei bilanci per le condizioni di X4rq = 1500 g(COD)/m? e 7 =15 d,
a sinistra, e curve per le medesime condizioni ma con Sygy = 1 g(N — NH])/m?, a
destra.

5.4.2 Dati e profili ottenuti

Dai primi calcoli effettuati si era identificato un sistema che opera con una concentrazione
di Xarg = 1000 g(COD)/m? e con T = 16,3 d. Attraverso una combinazione di fonti di
carbonio (Sco2 € Spcos) si ottiene un valore di pH adeguato ai microrganismi.

Il pH ¢ valutato dal bilancio dello ione HT. Il modello, perd, non considera 'effetto del
pH sulla stabilita delle alghe, che deve essere valutato a posteriori. Ad esempio, la crescita
dello Scenedesmus richiede un pH tra 6,0 e 8,5.

I grafici in Figura 5.20 sono stati ottenuti imponendo i dati nella Tabella 5.14 e
attraverso un’inoculo costante di NH,+, COs, HCO3 e HPO,? , rispettivamente di
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0,2 g(N — NH})/m3, 0,625 g(C — COy)/m3, 0,1747 g(C — HCO3 )/m? e 0,185 g(P —
HPO3™)/m3.

Tabella 5.14: Concentrazione dei componenti nella prima prova stazionaria

Snua Snuz Snos So2 Sco2 Swcos Scos Su Son Xara
0,1 0 0 8,0 0,2 0,6 0 3,16 - 106 2,83 - 10~2 1000
Sno2 Spos  Ss St Xg  Xaos Xnwos Xs X7
; 50 S L - - 0 0
1040 0.10
= 0.08
= 1020 =
=
8 55 0.06 NH]
O 1000 ) _
= c NOy
Z
5 *0.04
s T
> 980 z
0.02
960
0.00
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t, d t, d
10
25 9
£ 90
=1) -
515 — 0 -
=0 e o, =0
S 5
§ ,
Bl
3
0 .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 2 0 10 20 30 40 50 60 70 80
t, d t, d

Figura 5.20: Profili del sistema allo stato stazionario ottenuto con i bilanci iniziali. Valido
per Xarg = 1000 g(COD)/m3 e 7 = 16,3 d.
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Successivamente, sono stati fatti dei tentativi per ottenere X arg = 2000 g(COD)/m3
con un pH pari a 8, variando 'utilizzo della COq e utilizzando dei tempi di permanenza di
pochi giorni. L’applicazione dei bilanci generali ha evidenziato I'impossibilita di modellare
tale sistema, a causa dell’eccessiva produzione di Os.

Applicando i bilanci e stato possibile determinare dei sistemi per cui & possibile raggiun-
gere uno stazionario. In Tabella 5.15 sono elencati alcuni di essi, insieme alle condizioni
di concentrazione utilizzate. Per la loro applicazione, tuttavia, ¢ necessario imporre dei
tempi di permanenza piuttosto alti.

Tabella 5.15: Condizioni per ottenere un sistema in stato stazionario, per tutte le prove
sono stati impostatii valori di Syga = 0,1 g(N—NH})/m? e Spos = 1 g(P—HPO3™)/m?

Xare T Scoz / o ‘-/.“554 / Eo Prod
g(COD)/m? | d | g(C)/m® | g(C)/d | g(N)/d | g(P)/d | g(COD)/(m*d)

10 1 1,02 | 0162 | 0,0298 50

500 12 0,5 0,789 0,138 0,0253 41,7

15 0,13 0,57 0,111 0,0204 33,3

16 1 1,27 0,205 0,0346 62,5

1000 7] 05 11 0,19 | 0,0321 58,8
20| 02 0888 | 0,163 | 0,0275 50
25 0,5 1,14 0,198 0,0322 60
1500 30 0,2 0,897 0,197 0,0322 50
35 0,1 0,745 0,141 0,0269 42,9

35 0,5 1,08 0,187 0,0302 57,1

2000 37| 02 0974 | 0,177 | 0,0285 54,1
40 0,1 0,879 0,164 0,0264 50

I bilanci effettuati per determinare le condizioni allo stato stazionario non tengono conto
dell’effetto del pH. Anche in questi casi, senza un controllo, esso rischia di diventare troppo
acido. Successivamente all’applicazione di alcune condizioni descritte, ¢ stata aggiunta
I’alimentazione del componente Sop con il fine di controllare il pH. La scelta del valore da
impostare ¢ stata fatta per tentativi, in quanto eccessivamente onerosa da calcolare nei
bilanci.

Le Figure 5.21 e 5.22 sono due dimostrazioni dei calcoli effettuati. La prima mostra un
sistema con Xarg = 1000 g(COD)/m3 e 7 = 17 d, mentre la seconda rispecchia un sistema
con Xarg = 1500 g(COD)/m? e 7 = 30 d. Le concentrazioni utilizzate sono riportate
in Tabella 5.15. Le portate utilizzate per il componente nggple sono, rispettivamente,
1,8-1072e1,3-1072 g(OH — H)/d.

Seppur le portate di Spg non hanno un riscontro numerico nei calcoli effettuati, ¢
possibile immaginare che questa sia direttamente proporzionale alle portate dei componenti
interessati agli equilibri chimici e, inoltre, legata al metabolismo delle microalghe. La sua
presenza porta a delle deviazioni dei profili rispetto ai valori di concentrazione calcolati.
In aggiunta, causa lo spostamento degli equilibri, con conseguente formazione di ulteriori
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Figura 5.21: Profili del sistema allo stato stazionario ottenuto con i bilanci generali.
Valido per Xare = 1000 g(COD)/m? e 7 =17 d.

prodotti. Ad esempio, ¢ possibile riscontrare una maggiore concentrazione di HCO3™ e
NHj rispetto alle prove senza correzione del pH.

La necessita di dover utilizzare tempi di permanenza tanto elevati, come gia descritto
in precedenza, ¢ legata alla produzione di Os da parte delle microalghe e alla velocita con
cui essa esce dal sistema. Tale componente, infatti, puo essere consumato nelle reazioni
di respirazione endogena e decadimento, puo uscire attraverso la portata campionata o
tramite I'interfaccia liquido-gas. Il primo aspetto puo essere controllato attraverso 1'utilizzo
di una quantita di nutrienti adeguata. Un’alta concentrazione provoca una maggiore
produzione di ossigeno, oltre alla difficolta di poter mantenere uno stato stazionario, come
visto nel secondo grafico della Figura 5.19.

La portata di campionamento ha un peso esiguo rispetto alla produzione, tuttavia, la
concentrazione, in parte, viene controllata dal tempo di residenza scelto. La necessita di
dover utilizzare un coefficiente di trasferimento del gas precedentemente scelto limita molto
il sistema. Potrebbe esistere, teoricamente, la possibilita di incrementare tale coefficiente
attraverso un agitatore meccanico, ampliando le condizioni per i sistemi stazionari anche
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Figura 5.22: Profili del sistema allo stato stazionario ottenuto con i bilanci generali.
Valido per Xar¢ = 1500 g(COD)/m? e 7 =30 d.

per tempi piu brevi.

Nel modello, tale applicazione si riscontrerebbe nella modifica del coefficiente di trasfe-
rimento di O, ad esempio portandolo da 4 m/d a 8 m/d. In Figura 5.23, viene mostrato
cosa comporta effettuare tale modifica. Si puo notare come cambi solamente la curva
relativa al bilancio di Spe, permettendo di stabilire un sistema in stato stazionario anche
per le condizioni di X47¢ = 1000 g(COD)/m3 e 7 =10 d.
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Figura 5.23: Curve dei bilanci per le condizioni di Xare = 1000g(COD)/ms, T = 15d e
con Kpy =4 m/d, a sinitra, e Koo = 8 m/d.
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Capitolo 6

Conclusione

Nel presente lavoro e stata fatta un’analisi relativa ai modelli matematici utili a descrivere
il comportamento delle microalghe in un sistema. Il focus ¢ stato poi volto verso il modello
BIO__ALGAE, rappresentante uno dei modelli piti completi esistenti in letteratura. Esso ¢
utilizzato come base per descrivere la cinetica di un determinato fotobioreattore realmente
sviluppato.

L’analisi di BIO__ALGAE presenta, oltre alla descrizione dei meccanismi partecipanti,
anche la formulazione di alcuni sotto-modelli da poter utilizzare in determinate applicazioni.
Il modello di maggiore importanza ¢ stato ricavato da una riduzione del modello completo.
In esso sono compresi tutti i fenomeni legati alle microalghe sommati ad alcuni meccanismi
aggiuntivi, tra cui la dipendenza dal fosforo.

L’iniziale applicazione della cinetica all’interno del modello reattoristico non ha fornito
risultati adeguati se confrontati con la cinetica derivata dal modello originale, con soli 10
componenti. Attraverso una specifica metodologia, & stato necessario correggere molti dei
parametri del modello cinetico. Le modifiche maggiori comprendono delle correzioni sui
coefficienti stechiometrici e dei ritocchi sulla matrice di Petersen, ovvero la matrice sintesi
delle reazioni. Inoltre, sono stati effettuati dei cambiamenti relativi ad alcuni parametri
cinetici, ottenendo, infine, la corrispondenza dei due modelli.

Questo non rende automaticamente la cinetica applicabile a casi reali, tuttavia e
sintomo di coerenza dei comportamenti. Alcuni dei parametri utilizzati dall’autore sono
stati direttamente prelevati da ulteriori lavori. In futuro, potrebbe essere doveroso effettuare
una ricalibrazione di alcuni parametri.

Dopo la correzione e la creazione di modelli derivati, ¢ stato possibile impostare dei
dati rappresentanti in miglior modo il reattore in esame. Da cio € scaturito uno studio
della cinetica e della dinamica dei componenti. E stata, inoltre, effettuata un’analisi di
comparazione con un ulteriore caso reale, il quale pero non ha fornito i risultati sperati.
Cio derivato, probabilmente, dalle differenze reattoristiche e dall’incapacita di determinare
tutte le condizioni del caso in esame.

I risultati dello studio cinetico sono stati utili alla definizione di un sistema operante
in regime stazionario. Tale sistema, infatti, pur avendo diversi vantaggi, ¢ di difficile
applicazione. Un primo approccio ha reso possibile la dimostrazione di tale regime, ma senza
un vero e proprio controllo sulle condizioni che si vogliono stabilire. Un secondo approccio,
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piu generale, ha mostrato per quali condizioni € possibile ottenere un regime stazionario,
evidenziando anche alcune criticita del reattore, quale, ad esempio, I'impossibilita di
ottenere sistemi con un tempo di ricambio del fluido brevi. Cid provoca anche una ridotta
produttivita del reattore stesso.

Tale problematica va affrontata eliminando il problema dell’eccesso di ossigeno e del
basso scambio di gas con 'atmosfera. L’utilizzo di un agitatore meccanico potrebbe permet-
tere un maggior scambio di ossigeno e, di conseguenza, il raggiungimento di produttivita
maggiori del sistema.
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Appendice A

Parametri del modello
BIO ALGAE

Tabella A.1: Valori dei parametri cinetici, modello a 19 componenti [11]

97

Parametri Descrizione Valore
Microalghe X 4;¢

WALG Massima velocita di crescita 1,5 d7*

Eresp,ALG Velocita della resprirazione endogena 0,1d!

Kdeath, ALG Velocita di decadimento 0,1d!

Kcara Costante di saturazione per le specie del carbonio | 0,004 gCm =3

Ico2.arc Costante di inibizione della CO4 120 gC'm™3

Ky aLa Costante di saturazione per le specie azotate 0,1 gNm™3

Koz ara Costante di saturazione per 1’ossigeno 0,2 gOym™3

Kpara Costante di saturazione per il fosforo 0,02 gPm™=3
Batteri eterotrofi Xy

11544 Massima velocita di crescita 1,3d7!

Ny Fattore di riduzione per I’anossia 0,6




Parametri del modello BIO _ALGAE

Eresp.rr Velocita della respirazione endogena 0.3d!
Koo n Costante di saturazione per 1’ossigeno 0,2 gO;m™3
Kn g Costante di saturazione per le specie azotate 0,2 gN m™3
Ks g Costante di saturazione per Sg 20 gCODm™3
KnNo3,H,anox Costante di saturazione per NOg~ 0,5 gN m™3
KNo2,H,anox Costante di saturazione per NOo ™~ 0,2 gNm=3
Kdeath, i Velocita di decadimento 0,3dt
Batteri autotrofi X 05, XnonB
HAOB Massima velocita di crescita di X 20B 0,63 d!
UNOB Massima velocita di crescita di Xyop 1,1d7!
Koz 408/ Ko2,noB Costanti di saturazioner per 1’ossigeno 0,5 gO;m™3
KNH1,40B Costante di saturazione di X405 per Syga 0,5 gNm™3
Krnoa Costante di inibizione di X 0B per Syg4 5,0 gNm™3
Kno2,NoB Costante di saturazione di Xnyop per Syos 0,5 gN m™3
Kec.aoB/KcNoB Costante di saturazione per le specie del carbionio | 0,5 gC'm ™3
kresp,a0B/kresp,NOB Velocita della respirazione endogena 0,05 dt
kdeath,a0B/kdeath,NoB|| Velocita di decadimento 0,2d !
Idrolisi
kavp Costante di velocita dell’idrolisi 3,0d7!
Parametri della fotorespirazione
Kpr Costante di inibizione 0,03
T Coefficiente di eccesso dell’ossigeno disciolto 3,5
SEAT Concentrazione di saturazione dell’ossigeno in aria | 9,07 gOym ™3
Parametri dei fattori termici
Topr Temperatura ottimale delle microalghe 25 °C
Torr,B Temperatura ottimale dei batteri 20 °C
S Parametro di normalizzazione 30

98




Parametri del modello BIO _ALGAE

0 Coefliciente della temperatura dei batteri 1,07
Parametri del fattore fotosintentico

« Velocita di attivazione 1,935 - 1073
uEm=2

B Velocita di inibizione 57 - 1077
uEm=2

v Velocita di produzione 0,146 s~!

) Velocita di recupero 4,769-107* 571

Ky Coefficiente di estinzione della biomassa 0,07 m2g~!

Equilibri Equazioni

CO, HCO3~ Kegr = 1017843 573 1557 —0,032786(273,15+7)

HCO;5~ CO42 Koz = 109494 335 1 —0,02379(273,15+T)

NH4jL — NH3

2727
Keq 3= 10278917 273,15+ T

HY «—s OH- Kequw = 1012,0875—%—0,01706(273,15+T)
Parametrici cinetici

keg1 Costante di dissociazione COq «+— HCO3~ 10000 d—*

keg 2 Costante di dissociazione HCO5~ +— CO5%~ 1000 d—!

keg3 Costante di dissociazione NH; " «— NHjs 1000 d~*

Keg,w Costante di dissociazione H" +— OH"~ 1000 gm~—td~!
Parametrici cinetici

K, 02 Coefficiente di trasferimento dell’ossigeno 0,16 h~!

Kaco2 Coefficiente di trasferimento di COq 0,14 =1

Ko nu3 Coefficiente di trasferimento di NHs 0,14 A1

99




Parametri del modello BIO _ALGAE

Tabella A.2: Valori dei parametri dei coefficienti stechiometrici, modello a 19 componenti

[11]
Parametri Descrizione Valore
Frazioni delle microalghe, X 4;¢
iCALG Frazione di carbonio 0,387 ¢C gCOD™!
IH,ALG Frazione di idrogeno 0,075 gH gCOD™!
10,ALG Frazione di ossigeno 0,538 gO gCOD™!
INALG Frazione di azoto 0,065 gN gCOD!
iPALG Frazione di fosforo 0,01 gP gCOD!
Frazioni dei batteri, Xy, X105, XyoB
iC,BM Frazione di carbonio 0,323 gC gCOD™!
LH.BM Frazione di idrogeno 0,06 gH gCOD™!
i0.BM Frazione di ossigeno 0,155 gO gCOD™!
IN.BM Frazione di azoto 0,075 gN gCOD!
iP,BM Frazione di fosforo 0,018 gP gCOD™!
Frazioni del substrato lentamente biodegradabile, Xg
icxs Frazione di carbonio 0,318 ¢C gCOD™!
iH.XS Frazione di idrogeno 0,045 gH gCOD™1
10,XS Frazione di ossigeno 0,156 gO gCOD™!
IN,XS Frazione di azoto 0,034 gN gCOD™!
ipXS Frazione di fosforo 0,005 gP gCOD~1
Frazioni del particolato organico inerte, X;

1o X1 Frazione di carbonio 0,327 gC gCOD™*
THXT Frazione di idrogeno 0,037 gH gCOD™!
10,X1 Frazione di ossigeno 0,15 gO gCOD!
INXT Frazione di azoto 0,016 gN gCOD~1
iPXT Frazione di fosforo 0,005 gP gCOD™!
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Parametri Descrizione Valore

Frazioni del substrato velocemente biodegradabile, Sg
ic,Ss Frazione di carbonio 0,318 gC gCOD~!
iH,SS Frazione di idrogeno 0,045 gH gCOD~1
10,55 Frazione di ossigeno 0,156 gO gCOD™1
iN,SS Frazione di azoto 0,034 gN gCOD™!
ip.Ss Frazione di fosforo 0,005 gP gCOD™!

Frazioni della materia organica solubile inerte, S

ic,S1 Frazione di carbonio 0,327 gC gCOD™1
iH,ST Frazione di idrogeno 0,037 gH gCOD~*
10,51 Frazione di ossigeno 0,15 gO gCOD™!
IN,ST Frazione di azoto 0,016 gN gCOD™!
ip,ST Frazione di fosforo 0,005 gP gCOD™!

Frazioni di inerte prodotto dalla degradazione della biomassa

fara Produzione di X; nella respirazione endogena di | 0,1 gCOD gCOD™!
XaLc

fsr Produzione di Sy nell’idrolisi di Xg 0 gCOD gCOD™!

fxr Produzione di X nella respirazione endogena dei | 0,1 gCOD gCOD™!
batteri

Rendimenti delle biomasse

Yairc Rendimento di X r¢ 0,62 gCOD gCOD™!

Yy Rendimento di X se utilizza Sps come accettore | 0,6 gCOD gCOD™!
di elettroni

Yu nos Rendimento di Xp se utilizza Syos come accet- | 0,5 gCOD gCOD™!
tore di elettroni

Yuno2 Rendimento di Xg se utilizza Syos come accet- | 0,3 gCOD gCOD™!
tore di elettroni

YioB Rendimento di X s0p 0,13 gCOD gCOD™!

YnNoB Rendimento di X s0p 0,03 gCOD gCOD™!

Yuvp Costante di saturazione dell’idrolisi 1 gCOD gCOD™!
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Tabella A.3: Espressione matematica dei coefficienti stechiometrici, modello a 19 compo-

nenti [11]

Coeflicienti stechiometrici

Unita di misura

Crescita di X ¢ su Syms

V11a = —INALG gN gCOD™!
Usla = —IC,ALG gC gCOD™!
U81a = —IP,ALG gPgCOD™!
V9 1la = %iC,ALG +8ig,ALG — 1o,ALG — %iN,ALG + %)iP,ALG 902 gCOD™!
V10,1a = TINALG — Z1PALG gH gCOD™!
V1410 = 1 gCOD gCOD™!
Crescita di X475, su Syos
V31 = —IN,ALG gN gCOD™!
Vs 1b = —1C,ALG gC gCOD™!
Vg 1b = —IPALG gP gCOD™?
Vo.1b = Sic,aLG + 8imarc — 10,416 + 2inaLc + 30iPALG 902 gCOD™!
V1o = — 140N,ALG — %iP,ALG gH gCOD™!
Vigap = 1 gCOD ¢gCOD™!
Respirazione endogena di X474
V12 = iN,ALG — fALGIN XTI gN gCOD™!
Vs2 = i0,ALG — fALGIC XTI gC gCOD™1
82 = ipALG — fALGIPXI gPgCOD™"
vo2 = (io,aL6 — farcioxi) —8(imace — farcinxi) — §(icace — | 902 gCOD™
favcicxr) + 2 (inare — farcinxr) — 2 (iparc — faLcipxi)
Vo2 = — 5 (inare — farcinxr) + £ (iparc — farcirxi) gH gCOD™!
Vigo = —1 gCOD ¢gCOD™!
V162 = fara gCOD ¢gCOD™!
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Decadimento di X 4.

v13 =inarc — (1 — fare)Yarcinxs — farcYarcinxr gN gCOD™!

vs3 =icarc — (1 = fare)Yarcic xs — farcYarcioxr gCgCOD™!

vg3 =iparc — (1 — fare)Yaraipxs — faraYarciexi gP gCOD™!

vos3 = (ioarc — (1 — fare)Yarcioxs — farcYarcioxr) — | g029COD™!

8 (ic,ane — (1= fare)Yarcic,xs — faraYarcicxr) — 8 (imare —

(1 — face)Yarcinxs — farcYarcinxr) + 2 (ivawe —

(1 = fare)Yarginxs — farcYarcinxr) — 57 (ipare — (1 -

fare)Yarcipxs — farcYarcipxr)

viog = —15(invare — (1 = fare)Yarginxs — faraYareinxi) + | gH gCOD™!

Z(iparc — (1 = farc)Yarcirxs — farcYarcipxi)

vig3 = —1 gCOD gCOD™!

vis3 = (1 — fara)Yarc gCOD gCOD™!

v16,3 = farcYarc gCOD gCOD™!
Crescita aerobica di Xy su Sypyy

Ulda = éiN,Ss —IN,BM gN gCOD™!

Vs daq = iic,ss —i0,BM gC gCOD™!

V8 da = éiP,ss —ipBM gP gCOD™1

V9 da = (ﬁio,ss — i0,.BM) — 8(%2‘1{,55 — iHBM) — %(éic,ss — | 902 9gCOD™?

icem) + 172(%2'1\[,85 — INBM) — %(iip,ss —ipBM)

V10,40 = —ﬁ(iiN,Ss —iN,BM) + %(ﬁip,ss —ipBM) gH gCOD™!

V12,4a = *é gCOD gCOD™!

V740 = 1 gCOD gCOD™!
Crescita aerobica di Xy su Syos

V3.4p = ﬁiz\ass — IN,BM gN gCOD™!

Vs ap = éic,ss —1iC,BM gC gCOD™!

Vg 4p = ﬁip,ss —1ipBM gP gCOD™!
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_ (1 - 1 : 8¢ 1 -1
voa = (v, 10,8 — io,pm) — 8(yimss — impm) — 5(y, ic.ss — | 902 9COD
i )—@(Li — )—@(Li — )
C,BM 7 (v,;IN,55 — iN,BM) — 37(y,;1P,SS — 1P,BM
Vioap = o (sings — i )+ 2 (ipss — ippum) HgCOD™!
10,4b = 14\y,;IN,SS N,BM 31\vy ‘PSS P,BM git g
1 -1
V12,4b = — v, gCOD gCOD
vitap = 1 gCOD ¢COD™!
Crescita anossica di Xy su Syo2
I I U : Mo 1 : -1
Va5 13 (vvorto.ss — io.8m) = 3 (yyositss — tapym) — | gN gCOD
S(y—ic,ss —ic.am) — s (——ip,ss — ip,aM)
9 \Yg no2 ) 93\Yg no2 1 )
S . -1
V5,5 = Yoz (C:SS — 1C,BM gC gCOD
B , . .
V85 = Yoz PSS — LP.BM gP gCOD
_ 11 : 1 : : ~1
vos = 31(vegstoss = iosm) — 3(vgimss — imsm) — | gH gCOD
1 1 : 1 : ;
5(Vivosic.ss —iom) + 53y o, tP.ss — ipBM)
_ 1 -1
Vigs = _YH,Noz gCOD gOOD
virs =1 gCOD gCOD™!
Crescita anossica di Xy su Syos
_ 7 : : 1 : -1
vss = s(viyosioss — iom) — Ty o5yinss — tnpm) — | gN gCOD
2 —icss—icnm) — S(5-—inss —inpm) — 2(5——ipss —
3\Yy Nno3 ) 2\Yy Nno3 Y ) 31\Yy,no3 1>
ip,BM)
_ 1 : : 1 : -1
vie = —5(viroslioss — iopm) + Ty orinss — itnpm) + | gN gCOD
5 (Vosie.ss —io,Bm) T 5 (v voy iN,ss —inBM) + 51 (v 55 1P.SS
ZP,BM)
— 1 ; i 1
V5,6 = Vi nos (C:SS — LC,BM gC gCOD
o 1 . o 1
V8,6 = Yinos PSS — LP.BM gP gCOD
V106 = 11 (T vgs IN.5S — INBM) T 57 (T g5 LRSS — iPBM) gH gCOD
_ 1 -1
Vige = ~ Yiunos gCOD gCOD
vz =1 gCOD gCOD™!
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Respirazione aerobica endogena di Xy

V1,7 = iN,BM — [XIIN,XI gN gCOD™!
vs7 = 1o,BM — fxric,xr gC gCOD™!
vg7 =ipBM — fx1ipXI gP gCOD™!
vor = (io,pm — fxrioxr) — 8(imsm — fxrinxi) — S(icem — | gO2gCOD™?
fxricxr) + %(iN,BM — fxrinxr) — %(iP,BM — fxripxr)
vior = —15(in,Bm — fxrinxr) + & (ipsv — fxripxr) gH gCOD™!
V16,7 = fx1 gCOD gCOD™!
vigg = —1 gCOD gCOD™!
Respirazione anossica endogena di Xy
Vg = IN.BM — [XIIN XTI gN gCOD™!
vss = o (io,8m — [xrioxr) — 2(impym — fxrinxi) — 2(ic.sm — | gN gCOD™?
fxricxr) + %(iN,BJVI — fxrinxr) — %(iP,BM — fxripxr)
vsg = ic,BM — [X110,X1 gC gCOD™!
vgg = ipBM — [XIiPXI gP gCOD™!
V08 = 15(i0.8:m — fxrioxr) — 3 (imsm — fxrimxi) — 15 (icsm — | gH gCOD™
fxricxr) — %(iN,BM — fxrinxr) + %(iP,BM — fxripxr)
vies = fx1 gCOD gCOD™!
vz = —1 gCOD gCOD™1
Decadimento di Xy
visg =1 — fxr gCOD gCOD™!
V169 = fx1 gCOD gCOD™*
v = —1 gCOD gCOD™1
Crescita di X 05 su Symq
V10 = 7)’;@ gN gCOD~!
V410 = Vg5 — IN.BM gN gCOD™!
V5,10 = —iC,BM gC gCOD™!
V810 = —LP,BM gP ¢gCOD™!
vo10 = —2 YAloB + Sicsm + 8im sy —io,.m + Finpym + svirsm | 902 gCOD™!

105




Parametri del modello BIO _ALGAE

110,10 = Tiﬁ — LinpM — FipBM gH gCOD™1
v1g,10 = 1 gCOD gCOD™1
Crescita di Xypop su Syo2
V311 = YNIOB — IN,BM gN gCOD~1
Z8 —leoB gN gCOD!
U511 = —iC,BM gC ¢COD™!
U811 = —1p,BM gP gCOD™!
Vo1 = —%YNloB + Sicpm + 8imyv — oM + Xinpym + svipsm | 902 gCOD™!
V1011 = —15iN,BM — 2iPBM gH gCOD~1
vig11 =1 gCOD ¢gCOD™!
Respirazione endogena di X 4op
V112 = IN,BM — fXIiN XTI gN gCOD™!
Vs12 = ic,BM — fxricx1 gC gCOD™1
Y812 = ipBM — [XIUPXI gP gCOD™!
vo12 = (io,sm — fxrioxr) — 8(tmevm — fxrimxr) — %(iC,BM — | 9O, gCOD™!
Ixricxr) + 172(2'1\7,BM — fxrinxr) — %(iP,BM — fxripxr)
vz = — 15 (inem — fxrinxr) + 2 (ipsv — fxripxr) gH gCOD™!
V1612 = fxr1 gCOD gCOD™!
V1g12 = —1 gCOD gCOD™!
Respirazione endogena di Xyop
V1,13 = iN,BM — fXIIN.XT gN gCOD™!
V513 = to,BM — fxric,x1 gC gCOD™!
1813 = 1pBM — fXIiPXI gP ¢gCOD™!
w13 = (lo,pm — fxrioxr) — 8(imem — fxrimxr) — %(iC,BM — | 9O, gCOD™*
Ixricxr) + 172(2'N,BM — fxrinxr) — %(iP,BM — fxripxr)
vio1s = —15(in,Bm — fxrinxr) + = (ipsv — fxripxr) gH gCOD™1
V16,13 = fx1 gCOD gCOD™!
V1913 = —1 gCOD ¢gCOD™!
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Decadimento di X 405 e di Xyop

Vis14a = 1 — fx1 gCOD gCOD™!
V16,140 = fx1 gCOD gCOD™!
V18,140 = —1 gCOD gCOD™1
Visaap = 1 — fxr gCOD gCOD™!
V16,146 = fx1 gCOD gCOD™!
vig14p = —1 gCOD gCOD™!
Idrolisi
s =inxs — (1 — fs1)Yuypinss — fsiYuypin,si gN gCOD™!
vs15 = ic,xs — (1 = fs1)Yuypic,ss — fsiYuypic,sr gCgCOD™!
vs15 = ipxs — (1 = fsr)Ynypirss — fst¥uypipsr gP gCOD™*
vioas = —15(inxs — (1 = fsr)Yaypinss — fsi¥avpinst) + | gH gCOD™!
Z(ipxs — (1= fs1)Yuypirss — fsi¥uypiprsr)
vizas = (1 — fs1)Yayp gCOD gCOD™!
vi315 = fs1¥ayp gCOD gCOD™!
V515 = —1 gCOD gCOD™1
Equilibrio Chimico CO; +— HCO3"~
vs16 = —1 gC gC~1
Vg6 = 1 gC gC~!
V10,16 = 15 gH gO—!
Equilibrio Chimico HCO3~ +— CO32%~
ve,1r = —1 gC gC~1
vrar =1 gCC!
Vo017 = 15 gH gC~!
Equilibrio Chimico NH, 1 +— NHj
vias = —1 gN gN—!
Va8 =1 gN gN—1
V10,18 = 1 gH gN—!
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Equilibrio Chimico Ht «+— OH™
vip19 = 1 gH gH™*
V1,19 =1 gH gH™!
Ossigeno trasferito in atmosfera
Vg0 = 1 _
Anidride carbonica trasferita in atmosfera
vso1 =1 -
Ammoniaca trasferita in atmosfera
Voo =1 _

Tabella A.4: Valori dei parametri cinetici e dei coefficienti stechiometrici, modello a 10

componenti [40]

Parametri Descrizione Valore
Microalghe X 410

LALG Massima velocita di crescita 1,6 d!

Eresp.ALG Velocita della respirazione endogena 0,1d!

Edeath,ALG Velocita di decadimento 0,1d!

Kcara Costante di saturazione per le specie del carbonio | 0,00432 gC m =3

Icoz,aLc Costante di inibizione della CO4 120 gC'm=3

Ky ara Costante di saturazione per le specie azotate 0,1 gNm™3

Koz arc Costante di saturazione per 1’ossigeno 0,2 gO;m™3
Parametri della fotorespirazione

Kpgr Costante di inibizione 0,01

T Coefficiente di eccesso dell’ossigeno disciolto 4

Sg?T Concentrazione di saturazione dell’ossigeno in aria | 7,1904 Oy m ™3
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Parametri Descrizione Valore
Fattore termico

Topr Temperatura ottimale per le microalghe 25 °C

S Parametro di normalizzazione 13
Parametri del fattore fotosintentico

o Velocita di attivazione 1,935 - 1073

uEm=2
B Velocita di inibizione 5,7848 - 1077
uEm=2

Velocita di produzione 0,146 s~ !

) Velocita di recupero 4,796-1074 571
Parametri del fattore fotosintentico

Ey Efficienza fotosintetica della radiazione solare 1,74 ukE J=!

X Indice di chiarezza atmosferica 0,74
Costante solare universale 1353 W m ™2

w Ora angolare da calcolare

Ws Ora angolare creupuscolare da calcolare

10) Latitudine da osservare

o Declinazione solare da calcolare

Equilibri Equazioni

COy +—s HCO4~ Kegr = 1017843 503 1557 —0,032786(273,15+7)

HCOs  +— CO52 Kego = 109494 325 1 —0,02379(273,15+T)

NH, " +— NH; Kegs = 1025w 5er

HY «—s OH- Kequw = 1012,0875—%—0,01706(273,15+T)
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Parametrici cinetici

Fegn Costante di dissociazione COq +— HCO3~ 10000 d—!
keg 2 Costante di dissociazione HCO3 ™~ <— CO3?~ 1000 d~*
keq.3 Costante di dissociazione NH, " <— NHj 1000 d—*
keqw Costante di dissociazione H" «+— OH"~ 1000 gm~—td~!
Parametrici cinetici
K02 Coefficiente di trasferimento dell’ossigeno 4 d1
Kaco2 Coefficiente di trasferimento di COgq 0,7d !
Ko NH3 Coefficiente di trasferimento di NHg 0,7d!
Frazioni delle microalghe, X 4;¢
iC,ALG Frazione di carbonio 0,387 gC gCOD™!
IH ALG Frazione di idrogeno 0,075 gH gCOD!
i0,ALG Frazione di ossigeno 0,538 gO gCOD™1
INALG Frazione di azoto 0,065 gN gCOD!
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Tabella A.5: Espressione matematica dei coefficienti stechiometrici, modello a 10 compo-

nenti [40]

Coeflicienti stechiometrici

Unita di misura

Crescita di X . su Syms

Vi1la = —IN,ALG gN gCOD™!
Vila = Sic,aLG + 8imaLe — 0,406 — ZinALG 902 gCOD™!
Vsla = —IC,ALG gCgCOD™!
Vsla = 1{INALG gH gCOD™!
V1010 = 1 gCOD gCOD™1
Crescita di X 47, su Syos
V31b = —IN,ALG gN gCOD™1
Vglp = %iC,ALG + 8iH ALG — 10,ALG — ?iN,ALG 902 gCOD™!
Us b = —IC,ALG gC gCOD™!
V8 1b = —17IN,ALG gH gCOD™!
V106 = 1 gCOD gCOD™!
Respirazione endogena di X 4;¢
V12 = iN,ALG gN gCOD™!
Vap = —Sic,ane — 8imALc + i0,aL6 + 2inALG 903 gCOD™!
Vs 2 = HiC ALG gC gCOD™!
Vg = —ﬁiN,ALG gH gCOD™!
vige = —1 gCOD gCOD™1
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Decadimento di X4

V1,3 = IN,ALG gN gCOD™!
V43 = —%iC,ALG — 8iH,ALG +10,ALG T+ 1722'1\7,,4LG 902 gCOD™!
Vs,3 = HiC,ALG gC ¢COD™!
Vg3 = —17IN,ALG gH gCOD™!
vi0,3 = —1 gCOD gCOD™!
Equilibrio Chimico CO5 «— HCO3™
V54 = —1 gCgC™!
Vea =1 gC gC~1
V10,4 = ﬁ gH gC~1
Equilibrio Chimico HCO3™ +— CO;2%~
Vo5 = —1 gC gC~1
vrs =1 gC C~1
Vo = 15 gH gC~1
Equilibrio Chimico NH,* +— NHj
vie=—1 gN gN—1!
Ve =1 gN gN—1
V10,6 = ﬁ gH gN—1
Equilibrio Chimico HY «+— OH™
vior = 1 gH gH™!
vy =1 gH gH ™!
Ossigeno trasferito in atmosfera
vog =1 _
Anidride carbonica trasferita in atmosfera
Vs =1 _
Ammoniaca trasferita in atmosfera
V10 =1 _
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Tabella A.6: Espressione matematica dei coefficienti stechiometrici, modello a 6 compo-
nenti

Coeflicienti stechiometrici Unita di misura

Crescita di X ¢

Vi1 = —IC,ALG gC gCOD™!
Vg1 = 1 gCOD gCODil

Respirazione endogena di X 4;¢

Vi = +ic AL gC gCOD™*
Ve = —1 gCOD gCOD™1

Decadimento di X7

V13 = +icALG gC gCOD™*
Ves = —1 gCOD gCOD1

Equilibrio Chimico CO5 +— HCO3"~

vig=—1 gCgC™*
voq =1 gC gC~1
Va4 = 15 gH gC~!

Equilibrio Chimico HCO3~ +— CO32~

Vo5 = —1 gCgC‘l
V35 = 1 gC Cc-1
Va5 = 15 gH gC~!

Equilibrio Chimico HT +— OH™

vag =1 gH gH™!
vsg =1 gH gH‘1

Anidride carbonica trasferita in atmosfera

=1 _
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