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RESUMO

Atualmente, sdo investidas grandes quantidades de recursos no desenvolvimento de
novas tecnologias para o aproveitamento de subprodutos do setor agricola e de processos
visando a produg¢do de etanol de segunda geracdao. O beneficiamento do amendoim ¢ um dos
setores que mais produzem residuos, com valores proximos aos gerados pela cultura da cana-
de-agucar. Uma das tecnologias emergentes envolvidas no tratamento dos residuos € o
ultrassom (US) de poténcia, o qual vem sendo testado em areas como pré-tratamento de
materiais celuldsicos € método combinado para incrementar a velocidade de reagdo em
processos fermentativos. Neste trabalho foi obtido p6é de casca de amendoim com tamanho de
particula médio de 963,2 um e densidade variando com o tamanho de particula. Sua
composi¢ao quimica apresentou matéria seca com 37,1% de celulose, 33,4% de hemicelulose
e 15% de lignina. Inicialmente, as suspensdes acidas a serem utilizadas nas hidroélises fisicas
tiveram suas propriedades fisicas determinadas para permitir o calculo dos parametros
ultrassonicos. Entre essas propriedades estdo a densidade, os parametros reoldgicos e o calor
especifico, onde nao foi verificada influéncia do pH. Tais propriedades puderam ser
modeladas simultaneamente em fun¢do da concentracdo de sélidos e temperatura, através de
modelos empiricos e/ou modelos propostos com boa representatividade. Os campos acusticos
foram determinados e modelados, indicando maior efeito cavitativo em suspensdes menos
concentradas quando submetidas a maiores poténcias aplicadas. Através de um planejamento
experimental, nas suspensdes de menor concentracdo de biomassa (em maiores tempos €
maior poténcia aplicada) ocorreu a maior liberacdo de actcares totais. Além da consequente
liberagdo de aglicares redutores, as regides amorfas e cristalinas da celulose puderam ser
afetadas. Este fato evidencia a utilizagdo do ultrassom de poténcia no pré-tratamento e a

possibilidade de ser utilizado como método combinado para hidrolise.

Palavras-chave: ultrassom de poténcia, residuos, pardmetros ultrassdnicos, propriedades

fisicas, agucar total, cristalinidade.



ABSTRACT

Nowadays, many resources are invested on developing new technologies for agro-
industrial by-products utilization and process aiming at the second generation ethanol
production. The peanut processing is one of the biggest waste producers, approximating to
the waste from sugar cane culture. An emerging technology involved on residues treatment is
the power ultrasound (US), which is being tested in areas such as cellulosic materials
pretreatment and combined method to increase the reaction velocity in fermentative
processes. In this work, powder peanut shells was obtained with an average particle size of
963,2 um and density ranging according to its partice size. Its chemical characterization
presented a dry matter composed by 37,1% of cellulose, 33,4% of hemicellulose and 15% of
lignin. Initially, the acid suspension, which will be used in the physical hydrolysis, had its
physical properties determined to allow the ultrasonic parameters calculation. Among the
properties, there are density, rheological parameters and specific heat, where no influence of
pH was verified. These properties could be modeled simultaneously as function of solid
concentration and absolute temperature, through empirical and/or proposed models with
good accuracy. Acoustic fields were determined and modeled, indicating higher cavitation
effect in less concentrated suspensions when submitted to higher applied power. Throughout
a experimental design, in suspensions at low biomass concentration (at high treatment time
and applied power) occured higher total sugar release. Besides the consequent reducing
sugar release, the amorphous and crystalline regions of cellulose could be affected. This fact
evidenced the using of high-intensity ultrasound in pretreatment and its possibility as

combined method applied to hydrolysis.

Keywords: power ultrasound, waste, ultrassonic parameters, physical properties, total sugar,

crystallinity.
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1 INTRODUCAO

O crescente problema de emissdo de CO, devido a algumas formas de obtencao de
energia e a crise mundial do petroleo t€ém influenciado a busca por novas fontes renovaveis
alternativas de energia. E importante o desenvolvimento de novas técnicas de produgdo de
combustiveis e produtos quimicos para garantir o abastecimento mundial de energia.
Considerada a tnica fonte energética adequada e renovavel capaz de produzir combustiveis
como bioetanol e biodiesel em um curto espago de tempo, a biomassa apresenta destaque
como matéria-prima na obteng¢do de biocombustiveis (SUN; CHENG, 2002).

A lignocelulose ¢ o tipo de biomassa renovavel mais abundante no mundo, com
produgdo mundial anual estimada em 10" megatoneladas (SANCHEZ; CARDONA, 2008).
Segundo os autores, esta biomassa representa a quarta fonte de energia em nivel global e
abastecendo 75% da populagdo mundial. No contexto energético, satisfaz atualmente 14% da
demanda energética mundial, com uma significativa participagdo na matriz energética dos
paises subdesenvolvidos, podendo atingir niveis da ordem de 90%.

Neste contexto, o chamado etanol de segunda geracdo ¢ uma interessante alternativa ja
que a matéria lignoceluldsica ndo compete com o cultivo de alimentos, e sdo menos custosas
do que o processo de estocagem no setor agricola (ALVIRA et al., 2010). Claramente, deve
haver um gerenciamento rigoroso das praticas agricolas para evitar a competi¢do entre a
producdo de biocombustiveis, produtos quimicos derivados de biomassa e alimentos.

O processo de produgdo do etanol celulésico compreende as principais etapas: pré-
tratamento do material, hidrélise da celulose e hemicelulose, fermentacdo dos acgucares
liberados, separacao do residuo de lignina e, finalmente, a recuperagdao e purificagdo do
etanol. A etapa de hidrolise da lignocelulose em acticares fermentdveis ainda ¢ problematica,
j4 que a digestibilidade da celulose ¢ prejudicada por fatores fisico-quimicos, estruturais e
composicionais.

Visando o problema estrutural, o pré-tratamento ¢ uma etapa essencial para que ocorra
a hidrdlise de forma eficiente, e tem como objetivo a quebra da estrutura da lignina e a ruptura
da estrutura cristalina da celulose (MOSIER et al., 2005).

Estudos utilizando tecnologias emergentes, como ultrassom de poténcia, vém sendo
propostos para causar alteracdes no material mediante ondas sonoras. Reduzir a cristanilidade

da celulole e produzir agucares totais ou redutores através da quebra das cadeias celuloliticas
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se torna um alvo de interesse aliado as caracteristicas de aplicagdo do ultrassom de alta
intensidade.

O objetivo deste trabalho ¢ identificar e avaliar as melhores condigdes de processo,
neste caso do ultrassom de poténcia, para preparar e hidrolisar o material lignoceluldsico

oriundo da casca do amendoim para a futura producao de bioetanol.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

O presente projeto tem como objetivo principal estudar as melhores condi¢des de hidrolise

do material lignocelulosico de amendoim (cascas) com ultrassom de poténcia.

2.2 ESPECIFICOS

Como objetivos especificos para o cumprimento do objetivo principal, sdo propostos:

e Preparar as amostras e caracterizar os pos obtidos;

e Caracterizar quimicamente a estrutura do material lignocelulésico das cascas de
amendoim;

e Determinar ¢ modelar as propriedades fisicas das suspensdes a serem utilizadas nos
experimentos de hidrélise;

e Hidrolisar as cascas de amendoim nas diferentes condi¢cdes de acordo com um
planejamento experimental;

e Avaliar e caracterizar a hidrdlise através da producao de agtcar total e agucar redutor a
partir do material lignoceluldsico de cascas de amendoim e seu indice de cristalinidade
durante e apos o pré-tratamento com ultrassom de poténcia;

e Determinar a poténcia transmitida as suspensoes através do método calorimétrico;

e Determinar as melhores condigdes de hidrolise fisica utilizando o ultrassom de

poténcia;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 RESIDUOS INDUSTRIAIS COMO BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

As fontes renovaveis mais abundantes encontradas na natureza sdo compostas, em sua
maioria, por materiais lignoceluldsicos como residuos urbanos, agroindustriais e pelas
madeiras. Por ser um residuo, os materiais agroindustriais conferem importancia pela sua facil
obtencdo apds o processamento de matérias-primas que apresentam maior valor agregado, e
pela vocacgao natural que o Brasil possui para sua geragao (CASTRO; PEREIRA-JR, 2010).

Assim como a forma e o tamanho da parede celular dos materiais lignocelulosicos
variam de espécie para espécie, sua composi¢ao quimica apresenta-se distinta entre os varios
representantes lignoceluldsicos. De forma geral, a celulose encontra-se em maiores
proporgdes, seguida da hemicelulose e, por fim, da lignina. Mesmo presente em quantidades
menores em relacdo a fragdo celulodsica, a lignina confere limitagdo suficiente para retardar,
ou mesmo impedir completamente, a atuagdo microbiana sobre o material. A Tabela 1 lista
alguns exemplos de residuos da industria e/ou agricultura e suas respectivas composigoes,
expressas nas trés principais fragdes.

A base para a aplicacdo dos bioresiduos ¢ a sua biodegradabilidade, porém seu
processamento, desempenho e baixo custo sdo de longe os aspectos mais importantes levados
em consideracdo quando comparados a outros polimeros. Residuos, tais como os renovaveis
provenientes da industria e agricultura, sdo exemplos de polimeros naturais de baixo custo

(NARAYAN, 1994) e que devem ser estudados e avaliados.

19



Tabela 1. Composicdo quimica de alguns residuos lignocelulosicos (CASTRO; PEREIRA-
JR, 2010).

Composicao (%)

Material Celulose Hemicelulose Lignina
Bagaco de cana 36 28 20
Palha de cana 36 21 16
Palha de milho 36 28 29
Palha de trigo 39 36 10
Palha de cevada 44 27 7
Farelo de cevada 23 33 21
Palha de arroz 33 26 7
Casca de arroz 36 20 19
Palha de aveia 41 16 11
Palha de algodao 42 12 15
Casca de amendoim 38 36 16
Douglas fir 50 18 28
Pinheiro 44 26 29
Salgueiro 37 23 21
Capim elefante 32 20 9
Residuos s6lidos municipais 33 9 17
Papel 43 13 6
Papelao 47 25 12
Jornal 62 16 21

3.2 OS RESIiDUOS DE AMENDOIM COMO FONTE DE BIOMASSA

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a producao agricola
de amendoim gerou em 2013 aproximadamente 363 mil toneladas de amendoim em casca
(IBGE, 2014). De acordo com a Associa¢do Brasileira da Industria de Chocolates, Cacau,
Amendoim, Balas e Derivados (ABICAB), o amendoim j& é considerado a quarta maior
cultura do agronegocio brasileiro, uma vez que vem sendo muito utilizado como cultura

rotativa e complementar em relacdo a cana-de-agucar. De todo amendoim consumido no
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mundo, o Brasil exporta atualmente uma fatia de 25% e, somente o estado de Sdo Paulo,
concentra 80% de toda a producdo nacional (ABICAB, 2012).

De acordo com a ABICAB, o setor que movimenta mundialmente mais de 18 bilhdes
de reais por ano, € 0 mesmo que possui uma geragdo anual de residuos em torno de 90 mil
toneladas somente no Brasil, baseado na porcentagem de casca com relagdo ao grao inteiro
(25 a 30%) (GODOY et al., 1982).

A alta disponibilidade deste recurso se torna aliada ao potencial do material de liberar
matéria fermentescivel a partir de sua composicdo média de 38% de celulose, 36% de
hemicelulose e 16% de lignina. Seu alto teor de celulose e hemicelulose ¢ semelhante ou até
melhor que o bagago da cana de acucar e outras fontes lignocelulosicas (CASTRO;
PEREIRA-JR, 2010).

Partindo desse ponto de vista, embora as industrias de processamento ¢
beneficiamento sejam vistas como grandes geradoras de residuos, surge uma potencial fonte
de biomassa que torna altamente importante ¢ urgente o desenvolvimento de programas ou
sistemas de otimizagdo para o aproveitamento destes residuos. Entre os varios processos
usados hoje em dia, os mais destacados sao:

> Processos térmicos;
Evaporacao e desidratacao;
Co-digestao anaerobica;
Pré-tratamentos fisicos;
Pré-tratamento com campos elétricos,

Pré-tratamentos bioldgicos

V V. V V V VY

Pré-tratamentos combinados
As necessidades energéticas na atualidade permitem o desenvolvimento de inumeras
pesquisas e processos, que dependerdo da aplicacdo final e das caracteristicas do material

lignocelulosico (UKITA; IMAI; HUNG, 2006).

3.3 CARACTERISTICAS QUIMICAS DO MATERIAL LIGNOCELULOSICO

As biomassas lignoceluldsicas sdo compostas principalmente de células vegetais, que,
diferentemente das células animais, possuem uma parede celular composta de uma mistura de
polissacarideos e polimeros organizados por ligacdes covalentes e nao-covalentes. Essas

paredes celulares sdo constituidas por trés principais fracdes poliméricas: lignina,
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hemicelulose e celulose que, unidas entre si por ligagdes covalentes, formam uma rede
complexa resistente a ataques microbianos. Essas fracdes majoritarias sdo responsaveis por
97-99% de toda massa seca desses materiais. Tais fragdes estdo descritas mais

detalhadamente, a seguir.

3.3.1 Celulose

A celulose, ilustrada na Figura 3.1, ¢ um polimero homogéneo de monomeros de
glicose unidos por ligacdes B-(1,4) com estrutura de dominios parcialmente cristalinos e
regides amorfas menos organizadas. Internamente, as microfibrilas da fragdo celuldsica se
encontram dispostas como espirais, de forma a conferir forga e flexibilidade ao material. Este
material ¢ passivel de oxidagdes parciais que promovem a liberagdo de compostos novos e
intermediarios de propriedades valiosas.

Existem varias formas de se oxidar este composto, porém alguns métodos sdo mais
adequados e seletivos para que as cadeias de carbono sejam quebradas em um ponto

especifico. Assim, as ligagcdes glicosidicas se mantém intactas para posterior fermentacdo

(AIMIN et al., 2005).

CH. OH
CH,OH CH, OH =
8 O\ OH
H
— N Sy
OH H OH H
CH,OH H OH
Celulose Glicose

Figura 3.1. Ilustragdo da estrutura quimica e composi¢ao da celulose.

3.3.2 Lignina

A celulose encontra-se envolta pela lignina, polimero aromatico heterogéneo formado
por ligacdes éter biologicamente estaveis, cuja funcdo ¢ aumentar a resisténcia da estrutura a
ataques quimicos e enzimaticos.

A lignina ¢ um biopolimero ndo composto por carboidratos. Neste composto,
encontram-se ligacdes complexas e cruzadas de cadeias aromadticas de carbonos ligados a

fenilpropanos, por exemplo, os quais reduzem a acessibilidade da celulose as enzimas e
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agentes quimicos. Suas ligacdes sdo de dificil quebra, podendo ser efetuada em diferentes
processos industriais como na produgao de papel.

Além de seu efeito protetor da celulose, a lignina tem vérias aplicagdes, incluindo sua
utilizacdo como matéria-prima para producao de resinas fendlicas, poliésters, estabilizantes,
carbono ativado, além de efeito catalisador (BONINI et al., 2005; DE PAOLI; FURLAN,
1985; HAYASHI et al., 2000).

3.3.3 Hemicelulose

Por ultimo, atuando como elo quimico entre a celulose e a lignina, a hemicelulose ¢
um heteropolissacarideo de natureza ramificada composto principalmente por monomeros de
5 carbonos (GIRIO et al., 2010; PANDEY, 2009). Este ¢ um polimero composto por diversas
unidades de blocos de pentoses (xilose, raminose e arabinose), hexoses (glicose, manose e
galactose), acidos urdnicos (4cidos 4-O-metilglucurdnico e galacturonico) e radicais acetila.
Tipicamente, sdo solubilizados de paredes despectinadas por meio de um alcali forte (1 — 4 M
NaOH) (TAIZ; ZEIGER, 2006). Sua composi¢do caracteristica resulta em materiais flexiveis,

porém altamente resistentes a acdo de espécies quimicas.

3.3.4 Compostos minoritarios

Dentre os compostos minoritarios, estdo as pectinas e proteinas. Similarmente as
hemiceluloses, as pectinas sdo formadas por um grupo heterogéneo de polissacarideos. Esse
composto formador de gel ¢ o mais soluvel dos polissacarideos da parede celular, podendo ser
extraidas com dgua quente ou com queladores de célcio (TAIZ; ZEIGER, 2006).

Além dos polissacarideos, as paredes vegetais contém varias classes de proteinas
estruturais, como, por exemplo, as glico-proteinas, as proteinas ricas em prolina e as ricas em
glicina. Outra classe encontrada sdo as proteinas arabinogalactanas (AGP), responsaveis pela
adesdo entre as células. Estas, por sua vez, sdo hidrossoliveis constituidas em até 90% de

residuos de agucares (em sua maioria, galactose e arabinose)(GASPAR et al., 2001).

3.4 PRE-TRATAMENTO DO MATERIAL LIGNOCELULOSICO

Para obter um material lignocelulésico com uma estrutura que permita a agdo dos

agentes quimicos, fisicos ou bioldgicos, sdo necessarios pré-tratamentos para provocar a
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reducdo da estrutura cristalina da celulose e aumento da porosidade do material
(MCMILLAN, 1994). A proposta do pré-tratamento ¢ degradar a lignina que impede o acesso
a celulose, aumentando a superficie de atuacdo das enzimas e microrganismos. Esta ¢ a
primeira etapa do processo de degradagao da celulose e, sendo assim, de suma importancia
para reduzir os custos do processamento ¢ melhorar sua eficiéncia (LEE; IYER; TORGET,
1999).

Dentre os pré-tratamentos, encontram-se os tratamentos fisicos (como processos de
trituracdo, moagem e métodos térmicos), os tratamento enzimatios € os tratamentos quimicos
(hidrolises acidas ou basicas), os quais sdo eficientes na remogao e recuperagdo da porcao de
hemicelulose na forma de agucares soluveis, e rompem a lignina, deixando-a soluvel em
solugdes aquosas de H,O; ou amdnia (SUN; CHENG, 2002). Tratamentos fisicos sdo efetivos
na redu¢do do tamanho de particula e da cristalinidade da biomassa, embora seja menos

eficiente e demande mais energia do que tratamentos quimicos (SILVA et al., 2012).

3.4.1 Hidrolise alcalina

A hidrolise por meio de agentes alcalinos (por exemplo, NaOH, KOH) ¢ realizada pelo
inchamento da celulose cristalina e amorfa, destruindo as interagdes entre a lignina e os
carboidratos por reacdes de saponificacao das ligagdes intermoleculares ésteres. Toda lignina
e parte da hemicelulose podem ser removidas pela hidrdlise alcalina, assim este pré-
tratamento ¢ amplamente utilizado para melhorar a digestibilidade da celulose na hidrdlise

enzimadtica, podendo ocorrer em condi¢des de operacdo mais severas (SUN; CHENG, 2002).

3.4.2 Hidrdlise acida

Os tratamentos acidos tém demonstrado rompimento efetivo das pontes de hidrogénio,
levando a uma dissipagdo da estrutura intracristalina celulolitica (ADEL et al., 2010; SUN;
CHENG, 2002).

A hidrolise acida libera oligobmeros e monossacarideos e foram ja modeladas como
uma reacdo homogénea, na qual o acido catalisa a quebra da hemicelulose a xilose, e em

seguida a quebra da xilose em furfural (MOSIER; LADISCH; LADISCH, 2002).
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O uso de agentes hidrolizantes como acido sulfurico, estabiliza os nanocristais de
celulose formados e evitam sua aglomeracao (ARAKI; KUGA, 2001). Além disso, o uso do
acido sulfurico tem um alto potencial de degradacgao da celulose e corrosividade.

Uma alternativa também ¢ a utilizacdo de acido maleico, que apresenta alta eficiéncia
na producao de glicose, com o minimo de degradacdo da mesma (MOSIER et al., 2001). Em
condi¢cdes apropriadas, existe a hipdtese de que os grupos carboxilicos nas extremidades deste
acido podem ser capazes de estabilizar os nanocristais de celulose na solugao (FILSON;

DAWSON-ANDOH, 2009).

3.4.3 Hidrolise enzimatica

A hidroélise enzimatica da biomassa, pela utilizacao de celulases apods pré-tratamentos,
tem ganhando muita aten¢do na area académica e na industria. As celulases sdo mistura de
endogluconases, exogluconases e celobiohidrolases, e catalisam a degradagao da celulose até
oligdbmeros de acordo com o seguinte mecanismo:

i.  Endogluconases quebram as ligacdes glicosidicas B-(1,4) ao longo da cadeia do
polimero, e ligagdes livres sdo criadas;
1.  Exogluconases, como B-glucosidases, atuam nas terminagdes redutoras e nao
redutoras para liberar oligossacarideos;
iii.  Celobiohidrolases agem no polimero nas terminagdes redutoras liberando
celobiose;

Assim, a celulose ¢ hidrolisada a glicose, e tais reagcdes podem ser influenciadas pela

concentracdo de substrato, produtos de inibi¢do, temperatura de reacdo e pH (ERIKSSON;

BORJESSON; TIERNELD, 2002; HOSSEINI; SHAH, 2011a;2011b; KIM; DALE, 2004).

3.4.4 Métodos nao convencionais de pré-tratamento

Dentre os métodos ndao convencionais para o pré-tratamento da biomassa
lignocelulodsica, encontra-se a irradiagao por micro-ondas, um tratamento fisico-quimico que
envolve tanto os efeitos térmicos € como os nao térmicos, quando usados na biomassa (MA et
al., 2009; ZHU et al., 2005).

Devido sua grande area superficial, as nanoparticulas também tém sido utilizadas no

pré-tratamento da biomassa para melhorar a area de contato como catalisadores. Estas
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particulas s3o mais acessiveis aos atomos de oxigénio das ligagdes éteres da celulose. A alta
resisténcia acida destas particulas ¢ util para catalisar as ligagdes B-glicosidicas da celulose
(FANG et al., 2011; LIAO etal., 2010).

Um principal destaque sdo os estudos sobre a influéncia do ultrassom de poténcia e
aplicagdo de fluidos supercritico no aumento da acessibilidade e reatividade da celulose
(AIMIN et al., 2005; GAO et al., 2010; SASMAL; GOUD; MOHANTY, 2012). Aimin et al.
(2005) avaliaram por microscopia eletronica de varredura, o efeito da aplicacdo de ultrassom

de poténcia sobre a estrutura cristalina da celulose (Figura 3.2).

Figura 3.2. Estrutura do material lignoceluldsico antes (A) e depois (B) do pré-tratamento

com ultrassom de poténcia (AIMIN et al., 2005).

Altas taxas de hidrolise enzimdtica foram observadas ap6s o uso do ultrassom, devido
aos efeitos de cavitacdo causados pela introducdo dos campos actsticos dentro do material
lignocelulosico, fato que aumenta o transporte de agua ao longo da celulose cristalina
(BENAZZI et al., 2013). Além disso, o impacto mecanico pelo colapso das microbolhas
causadas pela cavitacdo provocam beneficios na superficie do substrato sélido para acdo das
enzimas (YACHMENEYV et al., 2009).

Estes efeitos, formas de atuagdo e parametros de processo estdo descritos mais

detalhadamente no proximo item.

3.5 ULTRASSOM
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Em geral a producdo de ultrassom consiste na conversdo de qualquer tipo de energia
em energia acustica. A principio, a energia fornecida pela fonte pode ser elétrica, magnética
ou mecanica. O modo de como se conduzira este processo dependera das necessidades de
geragao e, principalmente, da intensidade necessaria de saida e frequéncias (CARLIN, 1972).

Qualquer produgdo de sistema ultrassonico tem dois componentes essenciais, uma
fonte de energia e um transdutor. O transdutor ¢ responsavel por transformar a energia
fornecida pela fonte em energia actstica com as caracteristicas necessarias de freqliéncia e
intensidade (RECUERO, 1995). Transdutores, em geral, s3o formados por um conjunto de
elementos que leva a energia que vem da fonte a uma série de mudangas. Essas alteragdes
produzem ondas mecanicas, denominadas de ultrassom. Outros componentes da estrutura do
transdutor sdo elementos mais ou menos passivos, que sdo responsaveis por melhorar a
transferéncia de energia actstica.

A energia acustica ¢ um dos tipos fundamentais de energia que sdo encontrados na
natureza. As ondas sonoras sdo oscilagdes mecanicas no tempo e espago que ocorrem no
material em que sdo propagadas. Essas ondas sdo elasticas e precisam de um meio material
para sua propagacdo (CARLIN, 1972), pois ao contrario das ondas eletromagnéticas, ndo sao
transmitidas através de vacuo.

Ultrassons sdo ondas acusticas de frequéncia superior ao limite de audi¢do humana (>20
kHz). A presenca do ultrassom ¢ muito difundida na natureza, porém o limite de frequéncia
de audigdo humana ¢ menor do que de muitos animais. E o caso, por exemplo, de cies que
podem superar os 50 kHz, ou morcegos e golfinhos que estdo proéximos a 100 kHz, fazendo
disso seu principal meio de comunicacgao.

O uso do ultrassom pelo homem comegou em 1880, quando o casal Curie descobriu o
efeito piezoelétrico, que constitui a base sobre a geragdo da maioria dos trandutores
ultrassonicos modernos. No entanto, o primeiro transdutor ultrassonico foi um apito,
desenvolvido por Galton em 1883 ao estudar os limites de audi¢gdo humano. A primeira
aplicacdo comercial dos ultrassons se deu em 1917 com os “rastreadores de sons” (eco-
sounder) inventados e desenvolvidos por Langevin (KUTTRUFF, 1991). Estes sistemas,
como o SONAR (SOund Navigation And Ranging), foram usados para a deteccdo de
submarinos durante a 2* Guerra Mundial. Posteriormente, surgiram os microscopios de
varredura ultrassonica e inumeras aplicacdes ndo destrutivas na area médica e metalirgica

(CARCEL, 2003).
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Por outro lado, se o ultrassom for aplicado com poténcia suficiente, ¢ possivel afetar
um processo, um produto ou uma reagdo quimica. Muitos destes efeitos sao produzidos pela
cavitacdo, fenomeno o qual foi identificado em 1895 nas hélices dos barcos. Se o movimento
das hélices era muito rapido, bolhas de cavitacdo eram formadas e acabavam corroendo as
laminas por erosdo. Desde 1945, aumentou-se o conhecimento sobre o fenomeno da cavitacido
e o desenvolvimento de novos equipamentos e transdutores para aplicar o ultrassom com um
nivel de poténcia consideravel (MASON; LORIMER, 2002).

Para entender melhor as diferentes aplicagdes do ultrassom, € necessario saber quais
sdo os principais parametros que as caracterizam. Apds definir os parametros ultrassonicos, o
ultrassom também pode ser caracterizado de acordo com seus parametros de aplicagdo entre

ultrassom de sinal (ou baixa intensidade) ou ultrassom de poténcia (ou alta intensidade).

3.5.1 Parametros ultrassonicos

Os ultrassons, como qualquer tipo de onda, sdo caracterizados por uma série de

parametros como:

3.5.1.1 Frequéncia

A frequéncia se define como o numero de vibragdes ou ciclos completos por unidade
de tempo. A unidade no sistema internacional ¢ Hertz (Hz), definido pelo numero de ciclos
completos por segundo. O inverso da frequéncia ¢ o periodo, que se define pelo tempo
necessario para se completar um ciclo vibracional.

Os ultrassons podem ser classificados quanto a frequéncia de acordo com a Figura 3.3:

9
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Figura 3.3. Classificagcdo das ondas sonoras de acordo com a frequéncia de vibracdes.
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3.5.1.2 Velocidade

A velocidade de propagacao do ultrassom € constante para um determinado tipo de
material em determinadas condi¢des, sendo funcdo exclusivamente de suas propriedades
fisicas. Esta propriedade faz com que a velocidade das ondas possa caracterizar um tipo de
material.

Existem diferentes tipos de velocidade que sdao convenientes definir. As mais
importantes sdo as velocidades de fase e as de grupo. As velocidades de fase sdo aquelas
medidas por uma onda de frequéncia tinica ao se propagar através de um meio. A velocidade
de grupo ¢ a velocidade com que se propaga uma onda composta de vérias frequéncias

simples (CARLIN, 1972).

3.5.1.3 Comprimento de onda

O comprimento de onda (4) ¢ definido como a distdncia que separa dois pontos
consecutivos que vibram na mesma frequéncia. Pode ser obtido através da velocidade (V) e

frequéncia (f):

A= (€RY

r
f

3.5.1.4 Intensidade

A intensidade de uma onda ¢ definida como a energia média transmitida através de
uma unidade de area perpendicular a direcao de propagagdo da onda. A intensidade actstica ¢

proporcional ao quadrado da pressao acustica (MASON; LORIMER, 2002):

_ P
2pc

I (3.2)

onde / ¢ a intensidade acustica (W/m?); P4 € a pressdo actstica maxima (atm); p € a densidade

do meio (kg/m?) e ¢ ¢ a velocidade da onda (m/s) ao se propagar no meio.
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Como a intensidade pode ser afetada por diversos fatores, ¢ comum utilizar-se uma

. . A , . .~ 12
intensidade de referéncia para os niveis de audi¢do humana, sendo ela 7 =107 W/m®.

3.5.1.5 Densidade de energia

A energia acustica ¢ uma energia fundamental que se pode dissipar na forma de calor.
Ela representa o trabalho realizado ao deslocar a matéria do meio que, por outro lado, esta
sujeita a forgas contrarias ao deslocamento pelo proprio meio.

Para uma onda plana, a densidade de energia pode ser expressa como:

(3.3)

o |~

onde E ¢ a densidade de energia (J/m?), ¢ a intensidade actstica (W/cm?) e ¢ a velocidade da
onda (m/s). Como a energia (em J) pode ser expressa por unidades de Newton por metro
(Nm), as unidades de densidade de energia se transformam em N/m? que formam a unidade
de pressdao em Pascal. Assim, a densidade de energia de uma onda se relaciona com a pressao

acustica.

3.5.1.6 Poténcia

A poténcia acustica € a energia total irradiada por uma fonte por unidade de tempo.

Pode ser obtida pela equagdo:
P=1IS 3.4)
onde S representa a area da superficie do emissor (m?) e P a poténcia acustica (W).
Uma forma de expressar a poténcia consiste na utilizacdo de notagdo em decibéis. O

decibel actstico se define como o logaritmo em base 10 do quociente entre a intensidade (ou

poténcia) determinada no meio e a intensidade (ou poténcia) de referéncia (1072 W/m?).

dB = IOIOg(]L] (3.5)

0
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3.5.1.7 Impedéancia acustica especifica

A impedancia acustica (£) ¢ definida pelo razao entre a pressao acustica e a velocidade
de propagacao da onda no meio. Em geral, Z ¢ um parametro complexo que se pode dividir
em uma parte real, a componente resistora, € outra imaginaria, a componente reatora
(MCCLEMENTS; GUNASEKARAN, 1997).

Quando uma onda ultrassonica chega a uma interface, da mesma forma que a luz, parte
da onda ¢ transmitida e outra parte se reflete. A reflexdo ¢ produzida quando uma onda
incidente muda de dire¢do de propagagdo sem trocar de meio de propagagdo. Os angulos
incidente e refletido sdo iguais. A por¢do de energia refletida dependa da diferenca entre as
impedancias acusticas dos meios. Quanto maior ela for, maior sera a proporcdo de energia
refletida e menor a energia transmitida.

Esta caracteristica apresenta uma grande importancia nas aplica¢des de ultrassons. Se a
propor¢ao de onda incidente que ¢ refletida for muito elevada, os efeitos do gerados pelo
ultrassom serdo mais intensos na interface. Entretando, se a propor¢ao ¢ muito elevada, os

maiores efeitos sdo observados no interior do meio.

3.5.1.8 Atenuacgao

Durante a propagacdo de uma onda acustica plana através de um meio, a intensidade
da onda diminui com o aumento da distdncia da fonte emissora. A intensidade a certa

distancia ¢ dada pela seguinte equacao:
[=1,exp(-ad) (3.6)

onde d ¢ a distancia entre a fonte de emissao da onda e o ponto considerado e a ¢ considerado
o coeficiente de atenuagdo, ou absorcao. Esta atenuagdo pode ser consequéncia da reflexao,
dispersdo ou difragdo da onda, ou pode ser resultado da conversao de parte da energia cinética
contida na onda.

Em aplica¢des em liquidos, as forgas viscosas se opdem a vibracdo das particulas. Isso
faz com que parte da energia acustica se degrade em forma de calor, elevando a temperatura
do meio. Para um dado liquido, a certa temperatura, a relagdo entre o coeficiente de atenuagao

e o quadrado da frequéncia acustica (a/f?) aplicada permanece constante (MASON;
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LORIMER, 2002). Um aumento na frequéncia supde um aumento no coeficiente de

atenuacdo, portanto, uma diminui¢do da intensidade ao longo do espaco.

3.5.2 Ultrassom de sinal

O uso de ultrassom de baixa intensidade iniciou-se pela aplicagdo em ramos como
metalurgia, medicina e a propria tecnologia de alimentos. Pelo nimero de estudos sendo
realizados, essa tecnologia aponta um grande futuro no campo alimentar. Caracterizagdes de
propriedades fisicas, por exemplo, sdo baseadas nos parametros das ondas acusticas
fornecidos ao passarem por um material.

Os métodos mais conhecidos usados para fazer medi¢des com ultrassom consistem na
utilizacao de dois transdutores colocados em lados opostos, ou colocamos no mesmo lado,
atuando um como emissor e outro como receptor (KOCIS; FIGURA, 1996; MULET et al.,
1999). Esse método ¢ utilizado para a caracterizagdo de materiais através da determinagdo de
medidas de velocidade, atenuacdo e absor¢ao (POVEY, 1997). Assim, por exemplo, se o sinal
atravessa uma descontinuidade dentro do material, parte de sua energia ¢ atenuada e diminui a
intensidade do sinal.

Este tipo de ultrassom geralmente trabalha com intensidades ultrassonicas menores
que 1 W/cm? e frequéncias maiores que 100 kHz. Baixas intensidades e altas frequéncias sdao
usadas quando ndo se deseja causar nenhuma alteracdo no material, permitindo andlises
rapidas, precisas, de baixo custo, simples e ndo destrutivas das propriedades do produto
durante seu processamento (BERMUDEZ-AGUIRRE; MOBBS; BARBOSA-CANOVAS,
2011; MCCLEMENTS; GUNASEKARAN, 1997).

A estrutura e composicao dos alimentos sdo fatores determinantes para avaliacdo da
sua qualidade e custo. Vdrios trabalhos tém demonstrado o potencial do ultrassom como
ferramenta analitica para caraterizacao de varias propriedades dos alimentos. Exemplos disso
estdo estudos sobre a composicao da carne e seus produtos (BENEDITO et al., 2001),
quantidade de agucar e alcool em bebidas (KRAUSE et al., 2011), umidade em méis
(CAMARA; LAUX, 2010), deterioracao de 6leo durante frituras (BENEDITO et al., 2002),
conteudo de estruturas semi-cristalinas de gordura (COUPLAND, 2004), propriedades
mecanicas de queijos (CHO; IRUDAYARAJ, 2003), diminui¢do dos globulos de gordura de
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leite homogeneizado (MILES; SHORE; LANGLEY, 1990), variagdes no tamanho de
particula em emulsdes alimenticias (GAN; PALLAV; HUTCHINS, 2006), entre outros.

Estas aplicagdes sdo permitidas uma vez que ocorrem mudancas significantes nas
propriedades acusticas, como velocidade das ondas, fator de atenuagao, impedancia, conforme
variag0es na estrutura ou composi¢ao do alimento (CHANDRAPALA et al., 2012).

O controle da atividade microbiana é uma etapa importante na cadeia de producdo dos
produtos, e os parametros afetados pelos microrganismos também podem ser detectados pelas
ondas de ultrassom em embalagens assépticas de leite (ELVIRA et al., 2006), por exemplo.

Além disso, corpos estranhos como vidro, metal, plasticos, particulas em suspensdo ou

defeitos em estruturas internas (BENEDITO et al., 2002) sao possiveis de serem verificados.

3.5.3 Ultrassom de poténcia

O ultrassom de alta intensidade, ou de poténcia, ¢ usado para afetar um processo
especifico ou um produto. Isso € possivel gragas aos efeitos que uma onda ultrassonica de alta
intensidade ¢ capaz de produzir no meio, pela aplicacao de intensidades maiores (> 1 W/cm?)
e frequéncias mais baixas (<100 kHz), quando comparado ao ultrassom de sinal.

Os efeitos do ultrassom de poténcia podem ser de natureza fisica, quimica ou
mecanica (LIANG, 1993) e podem ser usados em campos tdo diversos como a limpeza,
secagem, filtracdo, a inativacdo de microrganismos e enzimas, extracdo, etc. Estes efeitos
podem ser explicados por varios mecanismos associados. No entanto, nem todos os
mecanismos envolvidos sdo conhecidos e compreendidos. Alguns destes efeitos sdo descritos

a seguir.

3.5.3.1 Cavitacao

Quando as ondas ultrassonicas sdo propagadas através de um meio, uma série de
compressoes € descompressdes € induzida por meio de deslocamento molecular. Nos ciclos
de compressdo, pressoes positivas no liquido fazem com que as moléculas tendam a se
aproximar. Em ciclos de descompressdo, o efeito ¢ o contrario. Ele gera zonas de baixa
pressdo que tendem a separar as moléculas. Se a intensidade do ultrassom ¢ suficientemente

alta, o vacuo criado durante o ciclo de descompressdo pode superar as forgas atrativas das
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moléculas do liquido, principalmente a tensdo superficial, formando entdo bolhas de cavitagao
(MASON; CORDEMANS, 1996).

Dois tipos da cavitagdo sdo possiveis de se classificar, a cavitacdo estdvel ou nado
inercial e a cavitagdo inercial ou transitoria (LEIGHTON, 1999). A cavitagao estavel ocorre
quando as variagdes no tamanho das bolhas ndo sdo importantes, ou acontecem ap6s muitos
ciclos (ATCHLEY; CRUM, 1985). Neste caso, as bolhas sofrem oscilagdes regulares de
tamanho devido aos sucessivos ciclos de compressao e descompressao. Este tipo de cavitagao
geralmente ocorre quando a intensidade nao ¢ muito alta e/ou quando ondas ultrassonicas sao
de altas frequéncias (LEIGHTON, 1999).

A cavitagdo transitdria aparece quando variagdes no tamanho das bolhas sdo de grande
relevancia. Neste caso, o ciclo de crescimento de bolhas ¢ maior do que o ciclo de diminuigao,
0 que provoca um crescimento rapido das bolhas e seu rompimento. Este fenomeno de
cavitagdo geralmente ocorre sob intensidades ultrassonicas elevadas e baixas frequéncias.
Uma cavitagdo estavel pode ser convertida a transitoria, devido ao crescimento das bolhas até
se romperem de forma estdvel (LEIGHTON, 1999).

Sao muitos os parametros que podem definir a intensidade da cavitacdo, seja na forma
de energia liberada como no tipo de cavitagdo. Estes fatores estdo relacionados tanto com as
ondas ultrassonicas como com o meio tratado (BOISTIER-MARQUIS; LAGSIR-
OULAHAL; CALLARD, 1999). Entre eles, cabe destacar:

e A frequéncia das ondas: o aumento da frequéncia aumenta a oscilagdo dos
ciclos de compressdo e descompressdo, fazendo com que a intensidade para
ocorrer a cavitacao seja maior (MASON; LORIMER, 2002).

e A intensidade: ao aumentar a intensidade do campo aculstico, as bolhas
aumentam mais rapidamente de tamanho, e isto traduz em um aumento do
numero de bolhas que se rompem por unidade de tempo (VERCET, 1998).

e A viscosidade: para que se formem as bolhas, as pressdes negativas devem
superar as forcas coesivas do liquido (MASON; LORIMER, 2002), ou seja,
para liquidos muito viscosos, as forgas coesivas sdo maiores, dificultando a
ocorréncia da cavitagdo. Neste caso, a diminui¢do da tensdo superficial, pela
acdo de agentes tensoativos, facilita a cavitagdo (BOISTIER-MARQUIS et al.,
1999).
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e A pressao de vapor do liquido: quando o liquido tem um carater mais volatil,
ele apresenta maior pressdao de vapor. Assim, a presenca da fase gasosa nas
bolhas de cavitagdo facilita a cavitagdao, embora ela se proceda de forma menos
violenta, ja que o gas atua como amortecedor de choque entre as bolhas.

e A temperatura: o aumento da temperatura supde uma diminui¢do da
viscosidade e aumento da pressao de vapor do meio. Neste caso, a cavitagao ¢
facilitada, porém a liberacdo de energia pelo colapso das bolhas deve ser
levada em conta através da avaliagdo de uma temperatura 6tima (MASON;
LORIMER, 2002).

e A pressao ambiente: maiores pressdes dificultam a cavitagao, porém quando a
cavitagdo ocorre sob pressdes maiores, os efeitos causados sdo mais agressivos
(VERCET, 1998).

O colapso e rompimento das bolhas de cavitacdo liberam uma quantidade de energia
que pode produzir diversos efeitos quimicos e mecanicos. No momento em que ocorre o
choque entre as bolhas, temperaturas de 4000 K e pressdes de 100 MPa podem ser
alcangadas. O colapso gera uma densidade de colisdo de 1,5 kgf/cm? e gradientes de pressao
de 2 TPa/cm. Por outro lado, estes pontos quentes duram aproximadamente 0,1 ps e os indices
de resfriamento sdo de 10'° K/s (MASON; CORDEMANS, 1996).

O colapso das bolhas ¢ tao rapido e potente que produz forcas no liquido capazes de
romper as ligagdes de materiais poliméricos. Em sistemas solido-liquido podem apresentar-se
efeitos mecanicos significativos. O colapso das bolhas ¢ assimétrico quando se produz nas
proximidades de uma superficie solida. Uma corrente de liquido ¢ formada no sentido da
bolha, atravessando e atingindo a superficie do solido. O efeito € equivalente a uma corrente
de alta pressao, sendo um dos motivos pelo qual o ultrassom pode ser usado em processos de
limpeza. Além disso, pode incrementar os processos de transferéncia de massa e energia entre
o liquido e o solido pela ruptura das camadas limites de difusao (MASON; CORDEMANS,
1996).

3.5.3.2 Aquecimento

A intensidade de uma onda durante sua propagacdo através do meio diminui com o
aumento da distancia a partir do emissor. Como consequéncia da propagacao, as moléculas do

meio se encontram vibrando, e a resisténcia viscosa a esta vibragdo € o que converte parte da
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energia acustica em calor (MASON; LORIMER, 2002). Isso constitui o denominado efeito
termoacustico que permite utiliza-lo para medir a intensidade acustica do campo ultrassonico
produzido (LIANG, 1993).

A absorcao de ultrassons, € consequentemente a elevagdao de temperatura do meio,
depende das caracteristicas viscosas do material a ser atravessado, da frequéncia e da poténcia
ultrassonica. Conforme aumenta a viscosidade do meio e a frequéncia das ondas, maior ¢ a
absor¢ao.

De forma geral, o aquecimento produzido pelo ultrassom geralmente ndo ¢ muito
elevado e pode representar um incremento de poucos graus no inicio do tratamento (MASON;
LORIMER, 2002). E importante ter isto em mente quando projeta-se tratamentos a uma
determinada temperatura, ja que variacdes na temperatura podem ocorrer ao longo da

aplicagao.

3.5.3.3 Microagitacao

Os ultrassons podem causar turbuléncias importantes nas interfaces liquido-sélido e
gas-solido, conhecidas como correntes aclsticas ou microcorrentes (LIANG, 1993). Esta
microagitacdo ocorre pela interacdo da onda acustica com o solido. A importancia desta
agitacdo encontra-se na interface (BORISOV; GYNKINA, 1973) e, portanto pode afetar de
maneira importante a camada limite de difusdo. Uma reducdo da camada limite pode
aumentar a transferéncia de matéria convectiva, inclusive em sistemas onde uma agitagao
convencional ndo ¢ possivel.

Quando uma onda ultrassonica encontra um obstaculo, ela interage com ele em fungao
do comprimento de onda, frequéncia e tamanho do material. Se o obstidculo ¢ grande
comparado ao comprimento da onda, praticamente toda a onda ¢ refletida e fendmenos de
difragdo podem ocorrer. Se o obstaculo for menor que a onda, ele se moverd com ela e ndo

haveré reflexdo (CARLIN, 1972).

3.5.3.4 Efeitos estruturais

Quando se aplica um campo acustico de alta intensidade a um fluido, a agitacdo e a
forca cisalhante podem afetar suas propriedades estruturais, particularmente sua viscosidade.

Assim, os fluidos newtonianos mantém suas caracteristicas newtonianas, mas os fluidos
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dilatantes tendem a se tornar mais espessos € 0s tixotropicos a se tornarem menos viscosos
(MURALIDHARA; ENSMINGER; PUTNAM, 1985).

No caso de sodlidos, os ciclos sucessivos de zonas de compressdao e descompressao
produzem uma rapida compressao e relaxacdo dos materiais. Seria o caso analogo ao que se
produz com uma esponja que ¢ apertada e soltada repetidamente. Este efeito, denominado
“efeito esponja” (GALLEGO-JUAREZ, 1999), influencia operagdes interessantes como a
transferéncia de matéria em sistemas soélido-gas, como secagem, ou em sistemas solido-
liquido, como por exemplo, desidratacdo osmdtica.

Em materiais mais densos ¢é possivel produzir microfraturas em sua estrutura,
favorecendo a criacdo de canais microscopicos na dire¢do normal a propagacdo da onda
durante as fases de descompressdo, e paralelamente, nas fases de compressao

(MURALIDHARA et al., 1985).

3.5.4 Equipamentos de ultrassom

Os diferentes sistemas de aplicacdo de ultrassons sdo adaptados aos tipos de
transdutores que utilizam. Assim, os transdutores que operam mediante fluidos sdo
equipamentos robustos e muito simples, porém suas condi¢cdes de operacao dependem da
rapidez do bombeamento do liquido.

A maioria dos sistemas utilizados para aplicagdo de ultrassom de alta intensidade se
baseam em sistemas eletroacusticos, principalmente piezoelétricos € em menor escala, os
magnetoestritivos. O equipamento necessario para qualquer uma dessas aplicacdes € o
mesmo, constituido de trés partes essenciais:

e Gerador: responsavel por converter a energia elétrica da rede na frequéncia
requerida;

e Transdutor: encarregado de converter esta corrente de alta frequéncia em
vibra¢des mecanicas;

e Sistema de aplicagdo: transporta a energia actstica gerada pelo transdutor até o

meio que se deseja tratar, podendo amplificar essa energia;

3.5.4.1 Banhos ultrassonicos
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Provavelmente, os banhos ultrassonicos sao os sistemas de produgdo de ultrassom mais
econdmicos € mais acessiveis, sendo por isto, o elemento de maior parte dos trabalhos de
pesquisas publicados (MASON, 1999). De forma geral, os banhos consistem de um tanque de
aco inoxidavel que possuem transdutores acoplados em sua base. Esses transdutores sdo
conectados a um equipamento eletronico capaz de estabelecer as condigdes necessarias de
frequéncia e intensidade para excité-los.

Para seu correto funcionamento, os banhos sao geralmente preenchidos com liquido. O
tratamento ¢ bem realizado em meio liquido ou em recipientes submersos no mesmo. Ao
vibrar, os transdutores fazem vibrar a base do tanque, convertendo-a em um emissor de ondas
acusticas.

Todos os emissores de ondas e suas sucessivas reflexdes provocam a criacao de zonas
de maxima e minima intensidade (MULET et al., 2003), logo, pode-se deduzir que a altura de
liquido em um banho pode influenciar muito no campo gerado, sendo indicado sempre
trabalhar com os niveis de liquido estabelecidos pelos fabricantes.

Cabe citar como vantagens que sdo equipamentos simples, relativamente econdmicos
e faceis de encontrar no mercado. As desvantagens dizem respeito a dificuldade para medir as
intensidades ultrassOnicas reais produzidas, ao fato de trabalharem com pouca poténcia,
quando comparados com outros equipamentos, as variacdes de intensidade dentro do banho
conforme a posi¢ao das amostras e a dificuldade de trabalhar com temperaturas menores que a

ambiente.

3.5.4.2 Sistemas tipo sonda

Estes sistemas se baseiam na transmissdo da energia ultrassonica produzida pelo
transdutor mediante uma sonda metélica. Sdo utilizados para aplicagdes tanto em liquidos
como em gases. Esse sistema consiste de um gerador que produz um sinal elétrico, na
frequéncia e poténcia desejadas, um transdutor piezoelétrico que transforma a energia elétrica
em energia acustica, € uma sonda que transmite essa energia acustica ao meio a ser tratado
(Figura 3.4). Praticamente todos os equipamentos dispdem de um controle de poténcia e a

possibilidade de aplicar os sinais em pulsos.
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Figura 3.4. Sistema tipo sonda para aplicag@o de ultrassom de poténcia.

O material utilizado na fabricacdo das sondas deve ter certo grau de resisténcia
dindmica, baixas perdas actsticas e resisténcia a erosdo produzida pela cavitagio (CARCEL,
2003). Os materiais mais utilizados sdo ligas de titanio.

O projeto das sondas também tem sua importancia destacada. O comprimento da
mesma deve ser metade do comprimento da onda. Se, por questdes operacionais, necessita-se
de sondas de maior comprimento, este deve ser multiplo de tal medida.

Para aplicagdes em liquidos, uma sonda cilindrica se limita a transmitir o sinal
acustico produzido ao longo do transdutor. Se a forma ¢ cdnica, ou com uma redugdo
exponencial de didmetro, o sinal se amplificarda com um ganho que segue a relacdo D/d, sendo
D o diametro do transdutor e d o diametro da ponta da sonda (KUTTRUFF, 1991).

Um aspecto importante destes sistemas ¢ o desgaste das sondas. A cavitagdo gerada no
meio produz um grande esfor¢co mecanico que ocasiona a erosao da ponta da sonda. Dessa
maneira, se formam irregularidades na superficie da sonda que impedem a correta emissao de
ondas planas. Devido a este fendmeno, se produzem vdrias ondas que se anulam entre si,
supondo uma perda na eficiéncia da geragdo de ondas.

A erosdo também implica na diminui¢do do comprimento total da sonda que deixa de

ser multiplo do comprimento das ondas, comprometendo a otimizagdo geométrica do
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equipamento. Apesar das consequéncias econdmicas, muito sistemas incluem sondas com
pontas descartaveis que evitam a erosdo devido ao uso intenso.

Classificam-se como outro tipo de sondas, aquelas utilizadas para aplicagdes em gases.
Um dos principais problemas da aplicagdo dos ultrassons ¢ o bom acoplamento entre o
transdutor ¢ o meio de tratamento. Os meios gasosos apresentam uma baixa impedancia

acustica especifica e uma elevada absorc¢do acustica que dificultam a propagacao.

3.5.5 Tipos de transdutores

Os transdutores sdo dispositivos formados um conjunto de elementos. Entre eles,
destaca-se um, o qual é o elemento principal do sistema responsavel pela producdo dos
ultrassons. A energia que provém da fonte provoca uma série de variagdes nas dimensdes € na
forma desse elemento principal. Essas variagcdes produzem ondas mecanicas que constituem o
ultrassom. Os demais componentes da estrutura do transdutor sdo elementos mais ou menos
passivos que se encarregam de melhorar a transferéncia de energia acustica. Os principais
pontos a considerar nos transdutores sao a capacidade de poténcia, o rendimento da conversao
de um tipo concreto de energia em energia acustica, a amplitude e distribuicao da vibragdo e a
dire¢do da radiagdo emitida (GALLEGO-JUAREZ, 1999).

Os transdutores podem ser classificados em 3 grupos principais:

3.5.5.1 Transdutores operados mediante fluidos

Este tipo de transdutor converte a energia cinética de um fluido em energia acustica,
sendo o apito o mais popular. Seu funcionamento consiste em fazer passar um jato de gas por
uma cavidade através de um orificio. Outro exemplo sdo as sirenes, onde a geragdo de
ultrassom se da gragas ao movimento rapido de um solido por a¢do de uma corrente de gas a
alta pressdo. O solido interage com o fluxo de gas e produz um som da mesma frequéncia que
a perturbacao produzida pelo gas (MASON; LORIMER, 2002).

Os transdutores operados por liquidos consistem em bombear o liquido para uma
camara através de um orificio. A camara dispde de uma lamina delgada de ago que comega a
vibrar pela a¢do da corrente do fluido. A vibragdo é o que cria as ondas acusticas (MASON,

1999).

40



3.5.5.2 Transdutores magnetoestritivos

Este tipo de transdutor foi o primeiro utilizado em escala industrial para gerar
ultrassom de alta intensidade. Seu funcionamento se basea na propriedade que alguns
materiais, como o niquel, t€ém de reduzir seu tamaho quando sdo colocados em um campo
magnético e de retomar ao tamanho original quando este campo desaparece (CARLIN, 1972).

Se o campo magnético se aplica em uma série de pulsos curtos, o transdutor vibra na
mesma frequéncia em que os pulsos sao aplicados. Sua principal vantagem ¢ sua caracteristica
resistente ¢ duradoura, além de proporcionar sinais muito potentes (KUTTRUFF, 1991).

Dentre as desvantagens estdo uma frequéncia limite de 100 kHz, devido as
caracteristicas maximas de resposta dos materiais ao campo magnetoestrititivo, ¢ a baixa

eficiéncia elétrica (inferior a 60%), resultantes em grandes perdas na forma de calor.

3.5.5.3 Transdutores piezoelétricos

Estes sdo os transdutores mais utilizados para aplicacdo de ultrassons. Seu
funcionamento ¢ baseado no efeito piezoelétrico que alguns cristais t€m. O efeito
piezoelétrico € composto de dois efeitos contrarios, o efeito direto e o efeito indireto. O efeito
direto ocorre ao exercer uma pressao sobre este tipo de material, gerando uma for¢ca em cada
face do cristal de igual intensidade, porém de sentidos contrarios. O efeito inverso, ou
indireto, ocorre quando aplica-se uma forca igual porém de sentidos contrarios em cada uma
das faces dos cristais, este se contrai e expande em funcdo da polaridade das cargas. Se ¢
aplicada uma corrente elétrica com variagdes de polaridade suficientemente rapidas pode-se
gerar uma vibracao na pe¢a que produz a onda acustica.

Os materiais mais empregados nos transdutores atuais sdo de ceramica. Essas
ceramicas piezoelétricas sdo materiais constituidos por um aglomerado de cristais
ferroelétricos que estdo orientados aleatoriamente (GALLEGO-JUAREZ, 1999). As
ceramicas sao geralmente adicionadas de alguns elementos metalicos com uma dupla agao.
Por um lado, atua como protecao da cerdmica, por serem frageis, e por outro lado agem como
dissipador de calor e impedem o superaquecimento da cerdmica. Os materiais metalicos que
sdao geralmente usados sdo ligas de alta qualidade mecanica, entre os quais destacam-se os de
titanio.

Os mais comumente utilizados na aplicacdo do ultrassom de poténcia sdo transdutores

do tipo "sanduiche", montados a partir de um par de cerdmica, polarizados em sentidos
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opostos. Este conjunto acopla duas partes de metal cilindrico comprimindo a estrutura com
um parafuso no eixo axial. O comprimento dos cilindros esta relacionado com o comprimento
de onda. As vantagens de transdutores piezoelétricos sdo sua grande capacidade de produzir
alta energia ultrassonica, abrangendo praticamente toda a gama de frequéncias e fatores de
conversao de energia elétrica alta, sendo em alguns casos, superiores a 95% (MASON, 1999).
No entanto, eles t€ém algumas limitagdes. Temperaturas acima de 100 - 120°C e

envelhecimento da ceramica podem causar sua despolarizagao.

3.5.6 Medidas de poténcia ultrassonicas

Como nem toda a energia elétrica fornecida ao transdutor ¢ transformada em energia
acustica, todos sistemas apresentam um determinado redimento na transformacdo da energia
elétrica em energia mecanica. E ainda mais, ndo ¢ toda a energia mecénica produzida pelo
transdutor que ¢ transmitida para o meio, principalmente devido as caracteristicas de
acoplamento do transdutor com o meio.

As caracteristicas do meio liquido, como a viscosidade, também sdo responsaveis pela
atenuagdo das ondas (RASO et al., 1999). Portanto, a quantidade de energia que a amostra
recebe ndo pode ser determinada exclusivamente pela energia elétrica consumida (CARCEL,
2003). A partir dai, surge a necessidade de utilizar métodos adequados para caracterizar os
campos acusticos reais que sao introduzidos em um determinado processo.

Os parametros importantes que se devem determinar sdo a frequéncia e a intensidade
acustica. Normalmente, a frequéncia nao oscila mais do que 5 a 10% da frequéncia nominal
do sistema indicado pelo fabricante. J4 a intensidade actstica resulta em maiores variagoes.
Existem numerosos métodos utilizados por diversos autores para medir a intensidade no meio.
Cada método apresenta valores diferentes, dai sua dificuldade na comparacdo e reproducdo
dos resultados (RASO et al., 1999).

Muitos dos métodos utilizados se baseiam na medida de variagdo de alguns
parametros. Berlan e Mason (1996) propuseram uma classificacao:

e Me¢étodos térmicos: incluem os métodos que usam calorimetros, termopares, sondas de
adsorc¢ao e dilatomeros acusticos;

e Medidas no transdutor: inclui medidas elétricas ou mecanicas no transdutor;
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e Me¢todos baseados em efeitos mecanicos diretos: incluem medidas de impedancia
acustica, sondas acusticas, forcas de radiagdo, distor¢ao de superficie de liquidos, de
velocidade de particulas e métodos opticos;

e Mc¢todos baseados em efeitos secundarios de propagacdo do som e cavitagao:
encontram-se medidas de variagdo no volume, ruido, condutividade, efeitos elétricos e
eletrocinéticos, sonoluminescéncia e sondas quimicas;

De todos estes, destacam-se, pela facilidade e repetibilidade, o uso de hidrofone e o
método calorimétrico com respeito a determinagao do calor gerado. O método calorimétrico €
o mais utilizado, e mede a geracdo de calor durante a aplicacdo do ultrassom, resultante da
resisténcia das moléculas ao movimento dos ultrassons. A quantidade gerada ¢ proporcional a
intensidade do campo acustico e pode ser estimada pelo aumento da temperatura
(MARGULIS; MAXIMENKO, 1991).

Em geral, este tipo de método apresenta uma elevada precisdo em torno de 7%
(BERLAN; MASON, 1996) e repetibilidade de 5% (RASO et al., 1999). A técnica consiste
essencialmente em medir o aumento de temperatura por unidade de tempo em um meio

aplicado de ultrassom pela equacao:

dT
P= mcp(z) 3.7

onde m ¢ a massa do meio, c, ¢ o calor especifico e d7/dt ¢ a variagdo de temperatura causada

pela aplicagdo do ultrassom. A partir dai, determina-se uma poténcia introduzida que pode ser
expressa em forma de intensidade, dividindo a poténcia pela superficie de emissdo de
ultrassons, ou em forma de densidade de poténcia, dividindo a poténcia pelo volume tratado.

Como o método considera que toda energia acustica que ¢ introduzida no meio ¢
transformada em calor (RASO et al., 1999), a variagdo de temperatura deve ser muito precisa,
uma vez que, sob elevadas intensidades acusticas, a variagdo térmica também serd. Isso
significa que para melhorar a precisdo do método, equipamentos de medidas com curto tempo
de respostas sdo necessarios.

A medida do aumento da temperatura pode ser realizada em condi¢des adiabaticas ou
ndo adiabaticas. Em um sistema ideal, o recipiente contendo o material deve estar

perfeitamente isolado para evitar perda de calor ao ambiente, porém, ndo ha necessidade de
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obter condi¢cdes adiabaticas. O aumento da temperatura com o tempo tem carater linear

(RASO et al., 1999), podendo ser desprezado o curto periodo de tempo inicial de aplicagao.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 OBTENCAO E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Residuos de cascas de amendoim (Arachis hypogaea L.) foram adquiridos da empresa
COPLANA (Cooperativa Agroindustrial), situada na cidade de Jaboticabal, estado de Sao
Paulo, Brasil. As cascas limpas e secas foram fornecidas em embalagens de polipropileno de
20 kg, que foram armazenadas sob condi¢des controladas de umidade relativa (< 40%) e
temperatura ambiente (28 — 30 °C).

As cascas de amendoim secas foram moidas empregando um moinho de rotor vertical
com facas moveis e fixas modelo MA340 (Marconi, Piracicaba, Brasil) a uma velocidade de

1750 rpm com uma malha de 1 mm (vide Figura 4.1).

Figura 4.1. Moinho de facas MA340 (esquerda) e peneira (direita) utilizados na reducao do

tamanho de particula dos residuos.

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Visto que as propriedades ultrassonicas dependem diretamente das caracteristicas do
material a ser tratado, procurou-se estudar as propriedades fisicas e quimicas das cascas e das

suspensoes acidas de cascas de amendoim. As analises realizadas estdo descritas a seguir:

45



4.2.1 Tamanho de particula apos moagem

ApoOs moagem, as particulas das amostras foram separadas através de um conjunto de
peneiras da série Tyler mesh 10, 14, 20, 28, 35, 48, 65 e¢ 100, obtendo particulas com
tamanhos de 1,7, 1,18, 0,85, 0,60, 0,425, 0,30, 0,210 e 0,15 mm, respectivamente. Para isto,
diferentes quantidades de amostra foram colocadas na malha superior do conjunto (maior
diametro de abertura), que se encontravam empilhadas sobre uma base vibratoria, onde foram
separadas por gravidade até a obtengao dos diferentes tamanhos de particulas. O tempo de
vibragdo da base foi de 5 minutos. Os ensaios foram repetidos até obter uma quantidade

representativa de amostra para cada tamanho de particula.

4.2.2 Densidade das particulas

A densidade aparente da particula (pap) (kg'm™) foi determinada a temperatura ambiente

pelo método de deslocamento de liquido usando tolueno como o meio liquido.
Aproximadamente entre 50 a 100 g de cada amostra foram imersos em tolueno de acordo com
o esquema mostrado na Figura 4.2. Foi empregada uma balanca eletronica para medir o peso

com uma precisdo de 1 mg.

Figura 4.2. Aparelho experimental utilizado para determinar o volume das amostras.
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Para os experimentos, 16 repeticdes foram avaliadas para cada nivel de tamanho de
particula. O aparelho foi calibrado utilizando sacarose em po6 (grau alimenticio) com
densidades bulk e aparente conhecidas: tedrica p, = 800 g/m’; Pap = 1588 kg/m* (RAHMAN,
1995) e experimental pj, = 866 g/m’; Pap = 1551,8 kg/m’, usando 11 repeticdes.

4.2.3 Caracteriza¢ao quimica dos residuos

Para caracterizar o material de estudo, foram realizadas analises de umidade, matéria
seca, celulose, hemicelulose, lignina e agucares totais.

Usando uma estufa a vacuo, foi determinado o teor de 4gua e matéria seca das cascas
de amendoim, segundo o método AOAC 926.12 (AOAC, 1997). Para obtengdo de celulose,
hemicelulose e lignina, utilizou-se o método descrito por Van Soest e Wine (1967) e Van
Soest (1967) através de extracdes por refluxo de detergente neutro e depois detergente acido
por 90 min, utilizando aproximadamente 10 g de solido triturado. A diferenca entre o peso
inicial das amostras e o peso obtido das amostras secas obtidas originou os valores de fibra
que ndo sdo soliveis em detergente neutro (FDN) e fibra em detergente acido (FDA). A FDA
(contendo celulose, lignina e cinzas) foi submetida a lavagens com dacido sulfurico
concentrado (72 % m/m) sob agitacdo magnética a cada hora por 3 horas, mantendo
temperatura de 20°C. O residuo da filtragdo foi lavado com 4gua destilada quente até obter
uma concentracdo de acido de aproximadamente 3%, podendo assim, ser pesado e incinerado
para obtencao da porcentagem de lignina. O teor de celulose foi obtido pela diferenca de FDA
e lignina, enquanto a hemicelulose € calculada pela diferenca de FDN e FDA.

Para determinacdo dos agucares totais, foram utilizados os hidrolisados de FDA e
FDN. Estes hidrolisados foram centrifugados a 12000 rpm a 20 °C e, apds remover o
sobrenadante, os agucares foram extraidos com etanol a 50%, passados por um cartucho Sep-
Pak® C18 (Waters Associates, Milford, MA, USA) e filtrados através de um disco de nylon
de 0,45 mm. A separagao e quantificagao foram feitas em uma coluna pbondapak-NH; (30 cm
x 3.9 mm id, Waters, Milford, MA, USA) e em detector de indice de refragdo (IR) usando
CH;3CN e H,O (80:20 v:v) como fase movel. A concentragdao foi determinada com base em

padrdes externos pré-determinados.
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4.2.4 Potencial zeta
O potencial zeta ({) das suspensdes de casca de amendoim em p6 foi determinado
usando um equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, Worcestershire, Reino
Unido). Suspensdes contendo 0.01% (m/m) de casca de amendoim em pd foram previamente
preparadas nos diferentes pH (3,0, 4,0, 5,0, 6,0 e 7,0) usando solugdes de H,SO, na
concentragdo de 0.05% (m/m). Cada amostra foi inserida nas cubetas para realizar as

medigdes em triplicata.

4.2.5 Microscopia optica

A morfologia das particulas foi analisada através de microscopia oOptica. Utilizando
laminas e laminulas de vidro, as particulas foram observadas em magnificagdes de 10x, 40x e
100x usando um microscopio Carl Zeiss Model Axio Scope A.1 (Zeiss, Alemanha). As
imagens foram avaliadas usando o software Image J v1.36b de dominio publico. Através
deste software, os pixels sdo convertidos em micrometros através de uma escala, o que
permitiu avaliar as imagens capturadas quanto a relagdo de tamanho. O comprimento (L) e
largura (d) de 20 particulas foram determinados para o calculo da relacdo de tamanho (a,)

fazendo L/d em cada magnificacdes e em diferentes campos de visao.

4.3 CARACTERIZACAO DAS SUSPENSOES

4.3.1 Determinacio do calor especifico das suspensoes

O po6 de casca de amendoim foi peneirado utilizando uma peneira mesh 150, da série
Tyler, para obtengdo de um pé de tamanho médio de particula de 106 um, de forma a garantir
que os solidos ndo precipitem e/ou obstruam a microseringa durante a preparacao das
amostras para analise calorimétrica.

As suspensoes foram preparadas em diferentes concentragdes de sélidos: 0,00; 0,04;
0,06; 0,08; 0,10 ¢ 0,12 g.g'], utilizando uma balanga analitica (modelo AUX220, Shimadzu,
Japao) e com as solugdes de pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0, preparadas e estabilizadas por 3 dias
com agua destilada e acido sulfurico (H,SO4) 0,001%.

Em triplicata, amostras de aproximadamente 5 pL foram adicionadas em panelas de
aluminio (ref 0219-0062, Perkin Elmer, EUA) utilizando uma microseringa de 25 pL

(Agilent, Santa Clara, EUA) e seladas hermeticamente.
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Através de um calorimetro diferencial de varredura DSC 8000 (Perkin Elmer, Shelton,

EUA), o calor especifico (c,) foi determinado pelo método ASTM E-1269-05 para solidos e

liquidos termicamente estaveis (ASTM-E1269, 2005). O método consiste em submeter o
material a um fluxo de calor (K-min™) sob atmosfera controlada, ¢ monitorar a diferenca de
fluxo de calor e alteragdes de energia no material.

O equipamento foi calibrado com indio (ponto de fusdo 429,75 K, AH;= 28,45 J- g
sob fluxo de calor de 10 K'min™. O gas de purga utilizado foi nitrogénio (com pureza de
99,5%) 4 aproximadamente 20 mL-min".

As panelas de aluminio (24,01 = 0,04 mg) foram usadas tanto como linha de base,
como recipiente para o material de referéncia, seja ele discos padrdes de safira de didmetro de
3 mm (ref 0219-1268, Perkin Elmer, Shelton, EUA) (ARCHER, 1993) ou amostras de
suspensoes.

As amostras foram pesadas antes e depois das analises. O programa de temperatura
utilizado nos procedimentos foi 0 mesmo para a linha de base, material de referéncia e
amostras: isotérmico a 293,13 K por 4 min, seguido de fluxo de calor de 10 K'min" até
atingir a isoterma de 328,13 K por 4 min. Para andlises dos dados térmicos obtidos, foi
utilizado o programa PYRIS 10.1 (Perkin Elmer, Shelton, EUA).

Foi possivel obter o calor especifico de acordo com a Equagdo (4.1), onde Ds € o
deslocamento vertical entre as curvas das amostras e a curva do material de referéncia a uma

dada temperatura (mW), Ws é a massa de amostra (kg), ¢ 6 o fluxo de calor (K s™):

DS
w0

4.1)

Cp=

4.3.2 Determinacio do comportamento reoldgico das suspensoes
As suspensodes foram preparadas em diferentes concentragdes de sélidos: 0,00, 0,02;
0,04; 0,06; 0,08, 0,10 ¢ 0,12 g-g'l, usando uma balanga analitica (modelo AUX220,
Shimadzu, Japdo). Tais concentragdes foram obtidas utilizando cascas de amendoim em po,
separadas em peneiras Tyler entre mesh 12 e 20, com distribuicdo de tamanho de particula
caracterizada por difragdo a laser em um Mastersizer S model MAM 5005 (Malvern
Instruments, Reino Unido). O pH das solugdes utilizadas nas suspensdes foram de 3,0; 4,0;

5,0; 6,0 e 7,0, usando as mesmas solugdes preparadas e estabilizadas por 3 dias com agua
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destilada e 4cido sulftrico diluido (H,SO4) a 0,001%. Assim que preparadas, as suspensdes
foram inseridas imediatamente no equipamento para realizar as medidas.

As andlises reologicas foram realizadas em um redometro AR-G2 (TA Instruments,
EUA) com a geometria SPC (Starch Pasting Cell) para evitar a sedimentagdo das particulas.
Amostras de aproximadamente 28 cm® foram necessdrias em cada corrida com taxas de
deformagdes pré-estabelecidas de 0 a 260,5 s em estado estacionario. A temperatura das
analises (1, 10, 20, 30, 40, 50 e 60°C) foi controlada com utilizagdo do banho termostatico do
equipamento.

Os dados de tensdo de cisalhamento foram extraidos pelo sistema de aquisi¢do de
dados Universal Analysis 2000 versdo 4.7 (TA Instruments, EUA).

Clorobenzeno foi utilizado como substancia padrao na calibragdo. As medigdes
contidas na Tabela 2 ndo apresentaram diferengas significativas (p > 0,050) com relag@o aos

dados tomados como referéncia na literatura.

Tabela 2. Validacdo do método de determinacdo da viscosidade utilizando clorobenzeno

como substancia padrao.

Substancia . Média +
Temperatura Viscosidade o IC (95%) P

padrao Desvio

0°C 1,058 1,056 £0,0104 (1,049;1,063) 0.596

Clorobenzeno

25°C 0,753 0,751 £0,0071  (0,746;0,755) 0.377
(CeHsCl)

50°C 0,575 0,578 £ 0,0060  (0,574;0.582) 0.087

* Dados de Lide (1993).

** Desvio padrdo para 11 dados.

4.3.3 Determinacao da densidade das suspensoes

A densidade (p, kg/m?) foi determinada para as mesmas suspensdes utilizadas nas
analises reoldgicas, nas mesmas temperaturas. As analises foram realizadas em um
picnometro volumétrico padrado DIN ISSO 3507 de 50 mL (Brand, Wertheim, Alemanha),
equipado com tampa e termdmetro graduado com sensibilidade de + 0,1°C. A temperatura das
analises foi estabelecida com o auxilio de um banho termostatico MA-159 (Marconi, Sao

Paulo, Brasil).
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Para cada medicdo, o picndmetro foi calibrado com 4gua destilada de acordo com os
procedimentos descritos no método ASTM-D1480 (ASTM, 1989) usando o picndmetro e uma
balanca de grau analitico de precisao 0,0001 g (modelo AUX220, Shimadzu, Japao) da
seguinte forma:

a) O picnometro foi cheio com agua destilada, previamente equilibrada no banho
termostatico na temperatura desejada, e cuidadosamente seco por fora e pesado em

balanga analitica, obtendo-se M.

b) Apds a remocgao da dgua e secagem completa do picnometro, o mesmo foi cheio com a
suspensdo de biomassa, na concentracdao desejada e equilibrado na mesma temperatura

da dgua utilizada no item a). Apos a pesagem, foi obtido o valor de M,.

As etapas a) e b) descritas acima foram repetidas para cada temperatura e

concentra¢do desejadas, onde a densidade foi obtida por:

M %
[&J _ Vs (4.2)
IOW T MV

Vi ),
Onde, por defini¢éo, p¢ € a densidade da suspensdo na temperatura 7" ¢ p,, ¢ a densidade da
agua na mesma temperatura. Sendo ¥ e ¥, os volumes das suspensdes de biomassa e da

agua, respectivamente, e considerando que sdo teoricamente iguais no picndmetro, a equagao

(4.2) pode ser reescrita como:

o))

Com o uso de valores tabelados de p,, nas temperaturas desejadas, pode-se entdo obter

P por:

ps = pW[MS j (4.4)
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4.4 MODELAGEM E ANALISE ESTATISTICA

4.4.1 Distribuicao de tamanho de particula

Foram testados trés modelos de distribuicdo de tamanho para descrever as cascas de
amendoim moidas. Foram eles: Gates-Gaudin-Schuhmann (GGS), Rosin-Rammler-Bennet
(RRB) e Gaudin-Meloy Modificado (GMM).

O modelo GGS ¢ representado por Harris (1968) segundo:

o
Y= (%J (4.5)

onde Y ¢ a fragdo massica do material mais fino do que a abertura da peneira (kg-kg'1 total); x
¢ a abertura da peneira de ordem » (m); k é o parametro que representa o tamanho médio das
particulas [m] e m é o pardmetro que representa a dispersao (adimensional), também chamado
de derivada de Schuhmann.

O modelo de distribui¢do do tamanho de particulas, conhecido como Rosin-Rammler-

Bennet (ALLEN, 1997), ¢ representado por:

Y=1- exp[ (ij } (4.6)
X

onde Y ¢ a fragdo massica do material mais fino do que a abertura da peneira (kg-kg™ total); x

¢ a abertura da peneira de ordem n (m); x, € o parametro que representa o tamanho médio das

particulas (m) e n ¢ o parametro que representa a dispersdo. Os menores valores de n sdo
associados com uma distribuicao mais dispersa, enquanto que valores mais elevados implicam
em uma estrutura cada vez mais uniforme (BEKE, 1964).

Por fim 0 modelo de GMM (HARRIS, 1968) ¢ representado por:
Ll—[l—(iJ J 4.7)
Xo
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onde Y ¢ a fragio massica do material mais fino do que a abertura da peneira (kg-kg™ total); x

¢ a abertura da peneira de ordem n (m); x,, € 0 pardmetro que representa o tamanho da maioria

das particulas (m); m ¢ a derivada de Schuhmann (adimensional) e » ¢ a razdo do médulo de

tamanho com base em X,

4.4.2 Calor especifico das suspensoes

Obtidas as médias e desvios dos valores experimentais do calor especifico, graficos do
calor especifico foram plotados em fungao da varidvel temperatura absoluta e concentragao de
biomassa. Através da ferramenta de andlise de variancia (ANOVA) do programa
STATISTICA 10 (StatSoft Inc, Tulsa, EUA), verificou-se a significancia da influéncia e o

tipo de dependéncia das varidveis na resposta (c,) com base em um grau de confiabilidade de

95%.

A influéncia do pH foi avaliada pelo teste de Tukey em um intervalo de confianca de
95% em amostras de mesma concentragdo e temperatura em diferentes pH. Depois de
verificado, o pH foi incluido ou ndo na modelagem.

Pelo programa OriginPro 8.0 (OriginLab, Northampton, EUA), os graficos de

superficie foram ajustados as seguintes equacdes de diferentes graus de dependéncia:

Cp=ay+a, X (4.8)
cp=a,+a,X;+a1 (4.9)
cp=a,+a, XY +aT (4.10)

Nas equagdes, a,, a,, a, ¢ M sdo constantes empiricas do modelo, X representa a

r % %
concentragdo de solidos (%) e T a temperatura absoluta (Kelvin).

Neste trabalho, a representatividade dos modelos foi avaliada pelos indices de
correlagdo (R?) e/ou erros médios relativos (EMR), os quais podem ser extraidos pelas
equacdes (4.11) e (4.12), respectivamente. Valores de erro médio relativo abaixo de 10%
representam modelos de boa precisdo, validando seu posterior uso (CASTELL-PALOU et al.,

2012).
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RP=1-"Y 4.11)

v e, —c,
EMM%szOZ:E f (4.12)
n

=l  Cp

onde Sxy ¢ o desvio padrio do modelo estimado (J kg™ K™), Sy ¢ o desvio padrido das amostras

Jkg' K™, a ¢ o calor especifico calculado pelo modelo (J kg™' K™, ¢p € o calor especifico

. -1 -1 , , . . J ~
experimental (J kg K ™) e n ¢ o numero de dados experimentais utilizados nas regressoes.

4.4.3 Propriedades reologicas das suspensoes
O comportamento reoldgico do produto estudado foi verificado através do modelo de

Herschel-Bulkley para fluidos inelasticos ndo newtonianos, onde nas equagdes a seguir 7 (Pa)

¢ a tensdo de cisalhamento (Pa), y ¢ a taxa de deformacdo (1/s) e n (Pa.s) é a viscosidade

aparente (HOLDSWORTH, 1993; STEFFE, 1996).

n

r=z,+ky para [t]>7, ¢y %0 (4.13)
o n-1 T

n=ky +-° (4.14)
y

Os parametros do modelo descrito séo a tensdo inicial de escoamento 7, (Pa), o indice

de consisténcia k (Pa.s) e o indice de comportamento do fluido, » (adimensional). Trés outros
modelos podem ser derivados do modelo de Herschel-Bulkley (HOLDSWORTH, 1993;

STEFFE, 1996):
e Modelo Power Law (ou de Ostwald de Waele): comportamento pseudopléstico (n <
1,0) ou comportamento dilatante (z > 1,0) na auséncia de tensdo inicial de escoamento

(r,= 0,0), como apresentado pelas Equagdes (4.15) e (4.16):

r=ky (4.15)
o N1
n=ky (4.16)
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e Modelo de Bingham: Dependéncia linear entre a taxa de deformacao e a tensdo de
cisalhamento (n = 1,0) com presenca de tensdo inicial de escoamento, como

apresentado pela Equagdo (4.17), onde 77, (Pa s) € a viscosidade plastica:

T=7,+n,y para |t|>7,¢e y #0 (4.17)
T
n=n+-—7 (4.18)
v
e Modelo de Newton: Fluido puramente viscoso com 7z, = 0,0 e n = 1,0, como

apresentado pela Equacdo (4.19), onde # (Pa s) ¢ a viscosidade newtoniana.

r=ky=ny (4.19)

Em alimentos, as varidveis mais importantes que influenciam os parametros reoldgicos

580 7, k,n,n » 1, @ temperatura e a composicao (ASSIS et al., 2006; TAVARES et al., 2007;
TELIS-ROMERO; TELIS; YAMASHITA, 1999).

Dessa forma, o efeito da concentragdo pode ser correlacionado com o fator pré-
exponencial do componente especifico da concentracdo, como uma fungdo de poténcia ou
como uma funcdo exponencial (FLAUZINO et al., 2009). A fragdo de so6lidos ¢ um fator
relevante, pois a reologia das suspensdes depende fortemente das for¢as hidrodinamicas que
atuam sobre a superficie das particulas (BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989).

Adaptando equacdes do tipo Arrhenius, foram usados os modelos apresentados nas
Equacdes (4.20), (4.21) e (4.22), relacionando simultaneamente a temperatura e a
concentragdo, como utilizado por Telis-Romero et al. (2007) para extrato de café e descritos

por Magerramov et al. (2007), a partir de modelos propostos por Rao (1986):

E
T, k,n,n,.n :A+Bexp(R;]XSC (4.20)
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E
r(,,k,n,nB,n:exp(A+BXS +R“T] (4.21)

T, k,n,m,,1m = Aexp(BXS +CX: +%) (4.22)

onde 4, B e C sdo parametros empiricos do modelo, X representa a concentragéo de solidos
(%), T a temperatura absoluta (Kelvin), £ a energia de ativagdo (J/mol) e R a constante

universal dos gases (8,314 J/mol K).
Foi caracterizada a dependéncia dos parametros reoldgicos com a temperatura e a
concentragdo de so6lidos, com auxilio da analise de variancia.

Para suspensdes, ¢ comum usar os valores de viscosidade relativa (7,) em funcao do
fragdo volumétrica de solidos. A viscosidade relativa é dada pela relagdo entre a viscosidade

da suspensao (#;) e do dispersante (17,) (SANTANA; SATO; CUNHA, 2012).

4.4.4 Densidade das suspensoes

As diferencas significativas entre os valores da densidade, para cada concentragdo e
temperatura, foram avaliadas em func¢ao do pH pelo teste de Tukey ao nivel de confianga de
95%. Através desta analise, optou-se por levar em conta o pH ou ndo nas equagdes a seguir,

que correlacionam a densidade utilizando polinomios de diferentes ordens:

p=P+BXs+ BT (4.23)
p=p+p5X +ﬂ3T+ﬂ4X§ +ﬂ5T2 (4.24)
p:ﬂl+ﬂ2XS+ﬂ3T+ﬁ4X§+ﬂ5T2+ﬂ6X§+ﬂ7T3 (4.25)

Nos polinémios acima, 8, ., B, B, B, B, € B,sdo constantes empiricas dos modelos,
X representa a concentragdo de sélidos (%) e 7 a temperatura absoluta (Kelvin). A

acuracidade dos modelos foi estudada com base na analise de variancia da densidade frente a

alteragao das variaveis, do R? e do erro médio relativo (%).
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4.5 IDENTIFICACAO DOS CAMPOS ACUSTICOS

Os procedimentos experimentais foram realizados nas suspensdes acidas de casca de
amendoim em p6 de 4 - 12% (m/m) utilizando um ultrassom UP400S (Hielscher Ultrasonics
GmbH, Alemanha). Este equipamento contém uma sonda de titdnio de diametro de 22 mm
(model H40, Hielscher Ultrasonics GmbH, Alemanha), e opera a uma frequéncia de 24 kHz e
poténcia nominal méxima de 400 W. Tal poténcia ultrassonica pdde ser variada de 0 a 100%.

A determinagdo dos campos acusticos foi efetuada em uma camara de ago inox (com
aproximadamente 2,5 kg de liquido), partindo de uma temperatura inicial de 26 = 0,1 °C. O
método calorimétrico foi usado nesta etapa devido a sensibilidade dos termopares para
registrar a temperatura das suspensdes com a minima interferéncia nas medidas
(MOHOLKAR; SABLE; PANDIT, 2000; RASO et al., 1999). Dessa forma, um termopar
tipo J foi conectado a um sistema de aquisicdo de dados (LabView 2010, National
Instruments, USA) e disposto a 2 cm da sonda, onde a méaxima intensidade foi verificada por
um hidrofones modelo TC4014 (Teledyne Reson A/S, Slangerup, Dinamarca). O sistema
exemplificado na Figura 4.3 registrou as variagdes de temperatura ao longo de 225 segundos
de aplicacao do ultrassom.

Depois de obtidos os gradientes de temperatura, a poténcia e intensidade real

absorvida pelas suspensdes foram calculadas utilizando a Equacdo (4.26) e Equacao (4.27),

respectivamente.
dT
P=mc — 4.26
Podt (426)
P
== 4.27
Y (4.27)

Nas Equagdes (4.26) e (4.27), P ¢ a poténcia absorvida pelo sistema a uma

determinada posicao da sonda (W), c, ¢ o calor especifico das suspensdes (J-kg'"K™), m é a

massa de liquido usada em cada experimento (kg), d7/dt ¢ o gradiente de temperatura ao
longo do tempo de registro (K-s™), 7 ¢ a intensidade actstica (W-cm™) e 4 ¢ a 4rea da se¢do

da sonda (cm?) (RASO et al., 1999).
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Figura 4.3. Sistema utilizado nas medi¢des do campo acustico.

4.6 HIDROLISES FiSICAS

As hidrélises do pd de casca de amendoim foram realizadas de acordo com um
planejamento experimental fatorial contendo como fatores independentes: tempo, poténcia
ultrassonica e concentracdo de biomassa. A variavel pH foi ignorada uma vez que nao possuiu
influéncia significativa nas propriedades fisicas, nos campos actsticos e procedimentos de
hidrdlises envolvendo outros materiais lignoceluldsicos, como residuos da bananeira (VILLA-
VELEZ; VAQUIRO; TELIS-ROMERO, 2015).

O planejamento experimental apresentado na Tabela 3 foi composto de 3 variaveis
variando em 3 niveis, totalizando 27 ensaios além de 3 repeti¢des no ponto central (C).

Os ensaios foram realizados em um equipamento High Intensity Liquid Processor
Vibra-Cell VCX 1500HV (Sonics and Materials, Connecticut, EUA), ilustrado na Figura 4.4.
O equipamento opera a uma frequéncia fixa de 24 kHz e poténcia méxima de 1500 W, a qual
pode ser variada de 0 a 100%, em pulsos continuos ou intermitentes. O ultrassom conta com
uma Uunica sonda construida de ago inox revestida por titdnio, de didmetro de 25 mm e
comprimento de 254 mm, conectada a uma camara encamisada de capacidade de 400 mL, que

opera tanto em batelada como em fluxo continuo.
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Tabela 3. Planejamento experimental dos ensaios de hidrodlise fisica.

Ensaio Concentracio de Biomassa Tempo de aplicacao Poténcia aplicada
(% m/m) (min) W)
1 4,00 30,00 500,00
2 4,00 30,00 1000,00
3 4,00 30,00 1500,00
4 4,00 60,00 500,00
5 4,00 60,00 1000,00
6 4,00 60,00 1500,00
7 4,00 90,00 500,00
8 4,00 90,00 1000,00
9 4,00 90,00 1500,00
10 8,00 30,00 500,00
11 8,00 30,00 1000,00
12 8,00 30,00 1500,00
13 8,00 60,00 500,00
14 8,00 60,00 1000,00
15 8,00 60,00 1500,00
16 8,00 90,00 500,00
17 8,00 90,00 1000,00
18 8,00 90,00 1500,00
19 12,00 30,00 500,00
20 12,00 30,00 1000,00
21 12,00 30,00 1500,00
22 12,00 60,00 500,00
23 12,00 60,00 1000,00
24 12,00 60,00 1500,00
25 12,00 90,00 500,00
26 12,00 90,00 1000,00
27 12,00 90,00 1500,00
28 (O) 8,00 60,00 1000,00
29 (C) 8,00 60,00 1000,00
30 (O) 8,00 60,00 1000,00

Aproximadamente 360 mL das suspensdes preparadas com pd de casca de amendoim
e agua destilada nas diferentes concentracdes foram inseridas na camara de aplicacdo com
tempo e poténcia pré-estabelecidos no equipamento ultrassonico mantendo a temperatura da
camara a 15 °C com auxilio de um banho termostatico. Apds decorrido o tempo de aplicacao,
o hidrolisado foi centrifugado a 18500 rcf por 15 minutos. Com o auxilio de uma pipeta, o
sobrenadante foi retirado para ser submetido as andlises de aglcares totais e acucares

redutores. O sedimentado resultante da centrifugacdo foi congelado a -32 °C para ser
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liofilizado em um liofilizador Liotop 101 (Liotop, Sdo Carlos, Brasil). A liofilizagdo ocorreu
sob condi¢des aproximadas de temperatura e pressao de -52 °C e 50 pumHg durante 72 horas.
O po seco obtido foi utilizado para avaliacao do indice de cristalinidade em um difratdmetro

de raios-x.

\‘. ] ]
\ "
| o ﬁ %

A
/

Figura 4.4. Ultrassom tipo sonda VCX 1500HV utilizado nos ensaios de hidrolise.

4.6.1 Determinacio de acucares totais

Para avaliar a quantidade de acucares totais produzido durante o processo de pré-
tratamento com ultrassom de poténcia, foi utilizado o método fenol-sulfurico proposto por
DuBois et al. (1956) e adaptado por Masuko et al. (2005) para realizacdo em microplaca.

O método consiste na utilizagdo de microplacas de fundo chato contendo 96 pogos,
nos quais 25 pl de amostra diluida sdo adicionadas em cada poco. Uma quantidade de 25 pL
de fenol 5% (m/v) ¢ pipetada juntamente com as amostras e leva-se a microplaca sob agitagao
em um Vortex por 30 segundos. Em um banho de gelo, adiciona-se 125 pL de 4cido sulfurico
concentrado para posterior agitagdo em um Vortex por 10 segundos. Feito isso, a microplaca ¢
incubada a 80 °C em estufa por 30 minutos. Apos esfriar, a leitura ¢ feita em uma leitora de
microplaca Multiskan GO (Thermo Scientific, Waltham, MA, EUA) a 492 nm.

Para quantificacdo dos acucares, utilizou-se uma curva padrdo com base em glicose

anidra.

4.6.2 Determinacao de acucares redutores

Os agucares redutores totais sao quantificados pelo método DNS proposto por Miller

(1959). E um método rapido e pratico na determinacdo de aglicares redutores, que baseia-se
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na redugdo, em meio alcalino, do 3,5-dinitrosalicilato (colora¢do amarela). O produto formado
¢ estavel, com coloragdo laranja-avermelhado (3-amino 5-nitro salicilato) na propor¢ao
estequiométrica e maxima absor¢do da luz visivel no comprimento de onda de
aproximadamente 540 nm.

O reagente DNS ¢ preparado utilizando o acido 3,5-dinitrosalicilico, hidréxido de
sodio e tartarato duplo de sédio e potdssio. Uma quantidade de 0,5 mL do reagente ¢
adicionada em um tubo contendo 0,5 mL da amostra diluida. A mistura ¢ levada a fervura por
5 minutos em banho maria e, ap6s resfriada, adicionou-se 4 mL de adgua destilada. A leitura ¢
feita em um espectrofotometro a 540 nm.

Similarmente a determinagdo de agucares totais, uma curva padrdo com glicose anidra

¢ utilizada na quantificagao dos agucares redutores totais.

4.6.3 Avaliacao do indice de cristalinidade

As amostras tratadas e liofilizadas foram peneiradas em uma peneira de mesh 35 para
garantir sua homogeneidade. Feito isso, foram submetidas a andlise de difracdo de raio-x
utilizando uma unidade Miniflex 3000 (Rigaku, Toquio, Japao) com radia¢dao de Cobre, linha
K,L = 1,542 A e varredura em 20 na faixa de 5 a 45°. A velocidade de varredura foi de 1 %/min
e nas condi¢des de 30 kV e 10 mA. O indice de cristalinidade (ICr) ¢ calculado pelo método

proposto por Segal et al. (1959), através da Equagao (4.28):

) _ Icristalino - ]amorfo
ICr(%) = x100 (4.28)

cristalino

onde /isaiino € a intensidade do pico cristalino a 22,7° € Lymors, € a intensidade do pico amorfo
a 18° em cps (contagem de picos por segundo).
4.6.4 Avaliacao estatistica das hidrolises e campos acusticos

Os ensaios de hidrdlise tiveram como resposta a produg¢do de agucares totais e
acucares redutores totais, bem como o indice de cristalinidade do material. A influéncia das

variaveis concentracdo de biomassa, poténcia ultrassonica, pH e tempo de aplica¢do, foram
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avaliadas através de andlise de variancia utilizando o programa STATISTICA 10.0 (Statsoft
Enterprise, Northampton, EUA) com base em um intervalo de confianca de 95%.

Os resultados foram plotados em graficos 3D, através do ajuste de modelos
polinomiais de acordo com o grau de dependéncia das respostas. Os ajustes foram efetuados

utilizando o programa OriginPro 8.0 (OriginLab Corporation, Tulsa, EUA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DOS RESIiDUOS

5.1.1 Distribuicao e tamanho das particulas moidas

Trés testes foram realizados em triplicata, onde no primeiro grupo de triplicatas foram
peneiradas 11 + 0,19 g (experimentos 1, 2 e 3), no segundo 17 + 0,32g (experimentos 4, 5 e 6)
e no ultimo 24 + 0,12 g (experimentos 7, 8 ¢ 9). As curvas de distribuicdo normal para cada
teste estdo apresentadas separadamente nas Figura 5.1, Figura 5.2 e Figura 5.3, para melhor

visualizagao.

. Expi
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A Exp3

0.3 1

0.2 1

Fracao Retida

0.1 1

0.0 1

T T T T
0 800 1600
Abertura da Peneira (um)

Figura 5.1. Distribui¢do normal de tamanho de particula para analises de aproximadamente

I1g.
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Figura 5.2. Distribuicdo normal de tamanho de particula para anélises de aproximadamente

17g.
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Figura 5.3. Distribui¢do normal de tamanho de particula para andlises de aproximadamente

24g.

Foi possivel constatar certo padrdo nas curvas de distribuicao de tamanho obtidas, com

picos em aproximadamente 900 pm.
Feito isso, os graficos da fracdo do material mais fino que a abertura da peneira em

funcao da abertura da peneira foram plotados. Ajustaram-se, dessa forma, os modelos teoricos
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de Rosin-Rammler-Bennet (RRB), Gattes-Gaudin-Schuhmann (GGS) e Gaudin-Meloy
Modificado (GGM). Os parametros obtidos pelo ajuste em cada experimento foram os

expostos na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros do ajuste aos modelos de RRB, GGS e GMM.

RRB GGS GMM

Exp
x-(um) n R>  k(um) m R?  x,(um) M 7 R?

1 998,3 3,01 0,9999 16050 1,52 0,9633 1651 3,41 2,57 0,9982
900,6 2,99 09999 1509,8 0,97 0,9461 1779,9 4,06 2,66 0,9998
999,3 2,98 09999 1579,3 1,45 0,9530 1884,2 4,11 2,76 0,9998

878,5 2,99 0,9999 1580,4 1,44 09541 1730,5 4,01 2,58 0,9998
863,4 3,00 0,9999 1651,7 1,16 09735 1651,5 4,19 2,87 0,9998

897,9 3,01 0,9999 1620,6 1,57 09668 1651 4,34 3,03 0,9998
1009,4 3,01 0,9999 1586,9 1,08 09638 1651 4,45 3,14 0,9999

2
3
4
5
6 1074,2 3,01 0,9999 1515,2 1,25 0,926 1803,1 4,11 2,78 0,9999
7
8
9 1047,7 3,00 0,9099 1525,6 1,29 0,9302 1974 4,24 2,89 0,9998

Além dos ajustes obtidos, deve-se levar em consideracdo se os pardmetros obtidos
retratam de forma coerente a realidade de acordo com as aberturas das peneiras. Na Tabela 5,
encontram-se os didmetros médios das particulas obtidos pelos diferentes modelos tedricos e
o intervalo de peneiras no qual apresentou maior retencao de particulas.

Pela andlise dos resultados apresentados nas Tabela 4 e Tabela 5, conclui-se que o
modelo de Rosin-Rammler-Bennet (RRB) ¢ o modelo que melhor representa os dados
obtidos, retratando um didmetro médio de particula de 963,2 + 78,6 um. Seu ajuste pode ser
visualizado na Figura 5.4 para os diferentes experimentos.

Se a influéncia da quantidade de amostra peneirada for levada em conta, pode-se dizer
que a média das triplicatas foram as seguintes: 966,1 + 56,7 um para as andlises com 11 +
0,19 g peneiradas; 938,7 £ 117,6 um para as analises utilizando 17 £ 0,32 g; e por fim 985 +
77,8 um para as analises com 24 + 0,12 g.

Uma vez que a quantidade de amostra utilizada ndo deveria interferir no didmetro
médio das particulas, a pequena diferenca encontrada pode ser justificada pelos seguintes

fatos:
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e Necessidade de um tempo de peneiramento diferente para cada quantidade utilizada;

e Pode ocorrer o bloqueio de algumas aberturas da peneira, impedindo que algumas

particulas atravessem,;

e Variacoes na pesagem devido a presenca de particulas suspensas no ar;

Tabela 5. Diametros (um) obtidos pelos modelos e intervalo de maior retengdo de particulas.

Diametros médios (num)

Experimento Intervalo (um)
RRB GGS GMM

1 589 - 1168 998.,3 1605,0 1651
2 589 —-1168 900,6 1509,8 1779,9
3 589 —-1168 999.,3 1579,3 1884,2
4 589 - 1168 878,5 1580,4 1730,5
5 589 — 1168 863,4 1651,7 1651,5
6 589 —-1168 1074,2 1515,2 1803,1
7 589 —-1168 897.,9 1620,6 1651
8 589 — 1168 1009,4 1586,9 1651
9 589 — 1168 1047,7 1525.6 1974
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Figura 5.4. Grafico do ajuste dos dados experimentais ao ajuste de RRB.
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5.1.2 Densidade das particulas

Utilizando o método de deslocamento de liquido, obtiveram-se as densidades médias e

desvios padrao descritas na Tabela 6 em fungdo do tamanho médio da particula.

Tabela 6. Densidade média em fun¢do do tamanho de particula.

Tamanho da Particula (mm)

Densidade média (kg/m®) Desvio Padrao (kg/m?)

1,440
1,015
0,725
0,512
0,362
0,255
0,180

731,87
829,44
945,37
981,44
1157,75
1179,44
1223,94

1,02
0,81
1,02
0,81
0,93
1,46
1,06

Os valores foram coerentes com o esperado, j& que como diminui o tamanho da

particula, menor € a quantidade de poros que estao fechados presentes no material (impedindo

a penetragdo do tolueno). Isso permite um aumento da densidade, tendendo a densidade

substancial do material (p¢,) na medida em que o tamanho da particula tende a zero.

Se um gréafico da densidade em func¢do do tamanho da particula ¢ plotado, uma

regressao linear pode fornecer a densidade substancial pela extrapola¢do do grafico quando a

regressao cruza o eixo em x = 0 (Figura 5.5).

A regressdo intercepta a coordenada y no ponto 1263,80 com R*>0,930 e coeficiente

angular de -400,25. Isso reflete que a densidade substancial do material pode ser aproximada

para 1263,8 + 34,3 kg/m>.
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Figura 5.5. Grafico da densidade média da particula em fungdo do tamanho de médio da

particula.

5.1.3 Caracterizacdo quimica

A composi¢do quimica da casca de amendoim esta apresentada na Tabela 7.

Tabela 7. Composi¢do quimica dos residuos de amendoim.

Composicao quimica Resultado***
Umidade (m.m™, b.u.) 11,0+ 0,1
Matéria seca (%, b. u.) 89,0+ 0,1
Celulose* (m.m™, b.s.) 37,1+ 1,0
Hemicelulose* (m'm™, b.s.) 33,4+ 0,6
Lignina* (m'm™”, b.s.) 15,0+£0,3
Acgucares totais** (g-L'l) 65,1 £ 1,6

* Determinado a partir da matéria seca. ** Determinado a partir do conteudo de FDN e FDA. *** Média e

desvio padrao das triplicatas.

A composi¢do da matéria seca apresentou aproximadamente 37,1% de celulose (base
seca), 33,4% (base seca) de hemicelulose e 15,0% (base seca) de lignina, os quais se
aproximam aos dados descritos por (CASTRO; PEREIRA-JR, 2010) para diferentes fontes

lignoceluldsicas, incluindo cascas de amendoim.
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A composic¢ao obtida se assemelha inclusive a outros materiais estudados, como casca
de améndoas, bagaco de cana e palha de arroz. (HAGHIGHI MOOD et al., 2013). O alto teor
de actucares totais aliado a maiores valores de celulose do que hemicelulose e, principalmente
lignina, refletem o potencial de liberacdo de agucares fermentecisveis através de processos
adequados de hidrélise. Devido ao fato da estrutura cristalina da celulose ser composta por
monodmeros de D-glicose ligados por ligacdes B-(1,4), as regides amorfas de sua estrutura se
tornam mais facilmente degradadas devido ao seu grau de exposicao (ARANTES;

SADDLER, 2011).

5.1.4 Potencial zeta

Sabe-se que o potencial zeta ou carga superficial do material ¢ fortemente influenciado
pelo pH, uma vez que ele determina o grau de protonagdo dos grupos funcionais presentes na
superficie do material (LIN; ZHONG; YAO, 2006). A Figura 5.6 apresenta o potencial zeta

para as cascas de amendoim em fun¢ao do pH.
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Figura 5.6. Potencial zeta das suspensdes de casca de amendoim em p6 em diferentes

condicdes de pH.
Como visto na Figura 5.6, ao diminuir o pH o potencial zeta se torna proximo de zero.

E esperado que nestas condigdes ocorram mais interagdes entre as particulas, ja que ndo ha

forcas eletrostaticas de repulsdo. Comportamento similar foi observado na literatura para
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suspensodes de fibras de celulose provenientes de residuos de banana (ELANTHIKKAL et al.,
2010). A adi¢do de compostos catidnicos, como H', em produtos carregados negativamente
pode causar a agregacdo em diferentes formas. O principal mecanismo ¢ a neutralizacdo das
cargas, e consequentemente a redugdo das forgas eletrostaticas de repulsdo entre os materiais
lignoceluldsicos (ALINCE; ROBERTSON, 1974). Por outro lado, a insercdo de compostos
anidnicos em materiais lignoceluldsicos, como grupos sulfatos, promove uma queda no

potencial zeta (TEIXEIRA et al., 2010).

5.1.5 Estrutura microscopica

As particulas foram observadas através de imagens obtidas por microscopia Optica
(Figura 5.7), e a avaliacdo morfoldgica de diferentes particulas e sua relacdo de tamanho (a,)
pdde ser determinada.

As cascas de amendoim em po6 apresentaram formato tipico de materiais celulésicos,

com relagdo de tamanho de 1,86 + 0,72.

Figura 5.7. Microscopia optica das cascas de amendoim em diferentes magnificagdes: a) 10x;

b) 40x e c-d-e) 100x.



5.1.6 Calor especifico das suspensoes

Na Tabela 8 deste trabalho estdo expressos as médias e desvios padrao das triplicatas
obtidas nas andlises calorimétricas de casca de amendoim em p6 em solugdes acidas em DSC.

As temperaturas das analises variaram de 1 a 60 °C, sendo este o intervalo que se
procura manter na célula de aplicacdo de ultrassom para evitar sobrecarregar a temperatura.

Como a hidroélise fisica pode ser combinada com processos quimicos e enzimaticos
para aumentar a eficiéncia do processo (HAGHIGHI MOOD et al., 2013), buscou-se
relacionar o pH das solugdes entre 3 e 7 com os parametros térmicos estudados para verificar
uma possivel influéncia.

A faixa de concentragdo de biomassa foi definida com relagdo ao grau de hidratagdo
da biomassa para que se ainda obtenha um material liquido, de facil escoamento, aplicavel de
ultrassom de poténcia e passivel de sofrer processos como a cavitagdo acustica. Tais valores
foram de 0,00 20,12 g g

Pelo teste de Tukey realizado, uma minoria dos dados apresentou diferenga entre os
calores especificos nos diferentes pH, provando assim que ndo ha uma interferéncia do pH.
Assim, os dados do calor especifico em um pH médio de 5,0 foram ajustados as Equagdes
(4.8), (4.9) e (4.10) em fungao simultaneamente das variaveis temperatura e concentracao de
biomassa.

Os parametros dos ajustes estdo apresentados na Tabela 9. Foram observados indices
de correlagdo (R?) maiores que 0,968 para todos os modelos testados. Modelos de primeira
ordem obtiveram boa representatividade, inclusive em funcdo apenas do teor de sélidos, sem
grandes diferencas entre eles. A andlise de varidncia apresentou dependéncia linear com
relacdo a concentragdo de sdlidos e a temperatura com p < 0,050 a 95% de confianga. Isso
estd de acordo com os dados obtidos dos ajustes, onde M ¢ proximo de 1, retornando a
Equagao (4.9). O grafico do ajuste pode ser verificado na Figura 5.8.

A Figura 5.8 e os parametros dos ajustes contidos na Tabela 9 demonstram que o calor
especifico diminui com o aumento da concentracdo de solidos e com uma queda na
temperatura. Isso ocorre inclusive pelo fato dos valores do calor especifico se aproximarem ao
calor especifico da dgua (em torno de 4,2 kJ/kg K) no caso de suspensdes mais diluidas, ou ao
calor especifico de matérias lignocelulosicas secas (2 kJ/kg K) (COLLAZO et al., 2012)

quando mais concentradas em soélidos. Vale ainda dizer que, suspensdes com maior teor de
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solidos necessitam de menos energia para sofrer 0 mesmo aumento de temperatura que as

suspensdes mais diluidas.

Tabela 8. Calor especifico das suspensdes acidas de casca de amendoim em p6 em fungao do

pH e concentragdo de biomassa.

Calor especifico de p6 de casca de amendoim em solucdes aquosas

X 1o
@gh TE Jkg' K™
pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7
274,13 4164,5+24° 4174,7+24° 41761 +27°  41752+12,0° 41764+2,1°
283,13  41644+47°% 41744+13°  41747+29%  41748+12,0° 41748+8,5°
293,13 41653+1,0° 41750+2,7%  41759+1,6% 41755+12,0* 41768+2,1°
0,00 303,13 4166,7+2,7% 4177,5+14° 41791 +34°  41778+6,7°  4178,5+0,6°
313,13 4170,7+2,9* 41804+14°  4181,3+21°%  41814+0,6°  4181,5+2,1°
323,13 41742+1,0° 4183,5+57*  41845+1,8°%  41843+12,0° 4184,6+9,1°
333,13 41799+34° 41886+10,7* 4190,0+2,0°  4190,6+44° 4189,7+9.1%°
274,13 3901,4+6,6° 39384+127% 39169+6,0° 38832+151° 38584+17.5°
283,13 39142+13,1% 3940,1+3,1* 3879,7+11,1° 38829+10,6* 3879,8+11,0°
293,13 3929,1+3,1% 39245+87% 39238+53°% 3880,5+11,1" 3858,8+234%
0,04 303,13 3898,6+7,3 3877,6+12,7% 39260+51°%  39256+52% 38874+125%
313,13 3931,8+3,4° 39156+81°% 39151+73%  3890,1+14,2° 3881,4+20,7°
323,13 3951,8+8,5" 3914,7+73% 3920,6+7,1% 38887+11,3* 39157+8,0°
333,13 3937,9+74°% 3919,5+7,8°% 39574+64° 39252 +7,1%  3920,5+8,2°
274,13 38855+11,0° 38344+66° 38855+12"  38354+58° 38498+64°
283,13  38712+12% 38854+119° 38884+20" 3789,7+208°% 38598+2,7°
293,13 3788,0+12,1°% 3881,8+4,1% 38828+90% 37904+134° 3860,5+74°
0,06 303,13 3881,3+22%* 37992+12,1* 3857,5+3,3*® 3899,8+122%* 3872,0+6,9™
313,13 3890,4+3,8* 3900,1+4,1* 38872+50% 3887,7+213" 3887,3+9,0°
323,13 3887,9+22% 38055+11,8% 3891,3+11,0° 3812,0+11,2* 3843,8+6,0°
333,13 3899,0+4,6° 3894,7+4,1° 3872,5+122°% 3816,7+11,3"* 38554+54°
274,13 3802,6+6,7° 38124+79°% 3671,4+28,0° 38135+4,4°  3800,0+8,6°
283,13  3706,5+19,0° 3809,3+32% 38089+87%  3804,7+83°  3809,0+2,7°
293,13 3795,7+7.8% 37413+125° 38138+82%  3737,5+84°  3803,3+0,7°
0,08 303,13 3804,7+58°% 3807,1+1,4" 38081+10,6° 3807,1+2,6° 37392+83"°
313,13 37939+179% 3809,8+7,6° 38043+1,7%  3812,0+1,3°  3804,6+0,3°
323,13 3808,4+4,7% 38222+6,5* 38082+51%  3817,7+6,5"  38157+14°
333,13 38159+3,0° 3811,9+109% 38128+40% 38265+124" 3818,1+22°
274,13 3657,0+6,1°% 36922+119% 36722+56° 3640,6+142° 36174+164°
283,13 3669,0+122°% 3693,8+29 3637,3+10,4° 36403+10,0" 3637,4+103°
293,13 3682,9+29% 36793+81°% 3678,7+50° 3638,1+104° 3617,7+219%
0,10 303,13 36544+68°% 36353+11,9" 3680,7+48"  3680,4+49°" 36446+118°
313,13 3685,5+32% 36709+7,6° 3670,5+69% 3647,1+134° 36389+194°
323,13 37043+8,0% 3670,0+69° 3675,7+6,6° 36457+10,6* 3671,1+7,5°
333,13 36913+7,0° 3674,5+73° 3710,1+6,0°%  3680,0+6,7°  36756+7,7"
274,13 36429+53% 36102+11,6" 3590,6+ 11,6 3559,7+9,8° 3537,0+16,0°
283,13 35932+12,1° 3611,8+29 3556,5+13,7° 35594+103% 3556,6+10,1°
293,13 36253+1,8% 3597,5+80% 3597.0+62°  35573+10,0® 3537,3+208°
0,12 303,13 3619,3+25% 3554,5+11,6° 3599,0+10,8° 3598,6+12,0° 3563,6+9,5°
313,13 3647,5+3,6° 35893+74°% 3589,0+123°%  3566,1+£9,9° 35581 +142°
323,13 3639,1+6,5" 3588,5+6,7% 35940+65% 3564,7+102° 3589,5+7,5°
333,13 3659,7+3,8°  3573,9+9,9° 3627,7+59* 35982+65*" 35939+80%

> Médias seguidas de letras iguais na mesma linha nio diferem pelo teste de Tukey a 95% de confianga.
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Tabela 9. Parametros das regressdes lineares e ndo-lineares para diferentes modelos

representantes do calor especifico das suspensdes em pH médio de 5,0.

Modelos Parametros R?> EMR (%)

a=4157,0 Ikg' K"

cp=a,+a, X Gt a1 0,968 6,12
PP s a=-47,58 Tkg' K ' (g g
a=3973,7 Jkg' K"
o=-47,58 Jkg' K (gg")!
=a, +a, X +a,T 2 0,971 6,10
CPThThHAs TG 0,= 0,60 J kg K" ’ ’
a,=3993,0 kg K
=-69,11 Jkg' K (ggH™
cp=a, +a, X" +a,T % eK @) 1976 599

a,= 0,60 I.kg' K?
M=0.85
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Figura 5.8. Ajuste linear (Equacdo 4.9) dos dados experimentais do calor especifico em

func¢do da concentragdo de sélidos e temperatura.

5.1.7 Comportamento reologico das suspensoes
Os graficos de tensdo de cisalhamento versus taxa de deformagdo, denominados
reogramas, foram ajustados aos modelos tedricos propostos para cada temperatura,
concentracdo ¢ pH. Como os modelos de Newton, Bingham e Ostwad-de-Waele (ou Lei da

Poténcia) sdo derivados do modelo de Herschel-Bulkley, estao dispostos na Tabela 10 alguns
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dados do ajuste de Herschel-Bulkley que permitem visualizar a transicdo de comportamento
frente a um conjunto de resultados.

Todos reogramas foram bem ajustados ao modelo de Herschel-Bulkley, com
R>>0,999. As suspensdes com concentragdo de até 8% de solidos demonstraram
comportamento newtoniano, similarmente ao comportamento da solugdo dispersante (0% de
solidos). Uma vez que o indice de comportamento ¢ muito préximo da unidade e ndo ha

tenséo residual (7,~0), o modelo de Herschel-Bulkley retorna ao modelo de Newton. Até 8%

de solidos, as particulas de s6lidos provavelmente nio interagem entre elas o suficiente para
induzir a uma variagdo no comportamento da suspensdo ao longo da faixa de taxa de
deformacao. Isso faz com que o comportamento newtoniano do meio dispersante prevaleca
sobre quaisquer possiveis interagdes.

Quando as suspensdes atingem uma concentragdo de 10% de solidos, certa
pseudoplasticidade ¢ observada, com »n atingindo 0,86. A pseudoplasticiadade ¢ seguida de
um aumento consideravel na tensdo residual, tendéncia a qual pode ser vista por Chen et al.
(2009) e Lin et al. (2008) para diferentes suspensdes. Os valores de tensdo inicial de
escoamento (ou residual) e indice de consisténcia variaram de 0 a 3,54 Pa e 1,86 a 5,73 Pa.s",
respectivamente.

Aparentemente, em suspensdes com concentragdes maiores, as interagdes particula-
particula ndo sdo tdo despreziveis como visto para as suspensdes mais diluidas. Essas
interacdes geram uma queda na viscosidade aparente quando submetidas a maiores taxas de
deformacao. Embora o mecanismo seja desconhecido, autores sugerem que em suspensdes
mais concentradas, a quebra de uma rede de estruturas tridimensionais ao longo do aumento
da deformacdo provoca a liberacdo da 4gua intersticial e a consequente redugdo da
viscosidade (SATO, 1995; SEKA; VERSTRAETE, 2003).

Diferentes tipos de suspensdes também foram caracterizados como fluidos
pseudopléstico com tensdo residual, desde as alimenticias, compostas por polpa de tomate
(SHARMA et al., 1996) e manga (BHATTACHARYA, 1999), aguas residudrias de calcario
(HE; WANG; FORSSBERG, 2006) e niquel (BOBICKI; LIU; XU, 2014) até as suspensoes
contendo material lignoceluldsico, como palha de milho (VIAMAJALA et al., 2009).
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Tabela 10. Parametros do ajuste de alguns reogramas a equagao de Herschel-Bulkley.

[biomassa]
2% 8% 10%

pH 3,0 pHS5,0 pH7,0 pH3,0 pHS5,0 pH7,0 pH3,0 pHS5,0 pH7,0
7, 0,0828 0,0897 0,0733 0,6337 1,3648 0,9521 3,0209 3,5440 3,0109

0,2558 0,2545 0,2558 3,2755 3,6082 29116 5,7265 5,6382 5,7338
n 1,0001 1,0009 0,9984 0,9955 1,0016 1,0013 0,8592 0,8604 0,8588
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
7, 0,0595 0,0609 0,0650 0,7380 0,9791 0,7259 1,7602 1,6998 1,7137

0,1599 0,1589 0,1580 1,9965 1,8379 1,9095 4,0616 4,0592 4,0831
n 1,0002 1,0001 1,0009 1,0010 1,0026 0,9955 0,8727 0,8731 0,8711
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
7, 0,0421 0,0468 0,0440 0,5833 0,5478 0,4848 1,5289 1,5200 1,5178

0,1189 0,1177 0,1169 1,4708 1,4435 1,3423 2,7265 2,7384 2,7288
n 09984 1,0006 1,0004 1,0013 1,0010 1,0007 0,8725 0,8712 0,8723
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
7, 0,0354 0,0364 0,0370 0,5102 0,4762 0,4113 0,9516 1,0097 0,9853

0,0959 0,0959 0,0959 1,1490 1,1753 1,1241 2,4821 2,4921 2,4973
n 1,0003 1,0002 1,0001 1,0003 1,0013 1,0010 0,8742 0,8737 0,8730
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
7, 0,0322 0,0272 0,0302 0,3756 0,3754 0,4144 0,8723 0,9067 0,7682

0,0825 0,0836 0,0818 1,0279 0,9997 0,9485 2,0392 2,0502 2,1015
n 1,0009 0,9984 1,0005 1,0013 1,0013 1,0026 0,8685 0,8675 0,8620
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
7, 0,0249 0,0267 0,0223 0,2096 0,3502 0,3121 0,5401 0,5239 0,4200
k 0,0749 0,0736 0,0745 0,9670 0,8975 0,8484 2,0618 2,0548 2,1169
n 1,0001 1,0008 0,9985 0,9955 1,0016 1,0013 0,8704 0,8705 0,8640
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
7, 0,0218 0,0236 0,0194 0,3398 0,2371 0,2978 0,5018 0,6648 0,4759

0,0689 0,0686 0,0695 0,8413 0,8819 0,8232 1,9071 1,8663 1,8927
n 1,0001 1,0009 0,9984 1,0026 0,9955 1,0016 0,8667 0,8700 0,8686
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999

10 °C

20°C

30 °C

40 °C

50 °C

60 °C

Além das caracteristicas fisicas da particula, a afinidade entre o meio dispersante e as
particulas e suas as proprias caracteristicas podem influenciar fortemente a reologia das
suspensdes (CHANG; POWELL, 1994). Dessa forma, a influéncia do pH foi avaliada
utilizando um teste de Tukey em um intervalo de confianga de 95% para as anélises em
triplicata das amostras mais e menos concentradas na mesma temperatura em diferentes pH.

As médias e desvios padrdo estdo dispostos na Tabela 11. As medidas do potencial zeta
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indicaram que a probabilidade de agregacdo das particulas ¢ maior em pH mais baixos,
promovendo um possivel aumento das interagdes particula-particula.

Analisando a diferenc¢a entre os valores em diferentes meios acidos, ¢ valido afirmar
que o pH da solucao nao afeta a reologia das suspensdes. Embora variagdes pontuais possam
ser observadas, elas ndo representam uma tendéncia ou grandes diferencas. Essas variagoes
podem ser atribuidas a ndo uniformidade da distribui¢do das particulas entre as suspensdes.

Se as amostras ndo fossem analisadas imediatamente apds unir os so6lidos com a
solucao acida, o tempo deveria ser levado em conta. Durante o contato das particulas com o
acido, ocorre o processo de hidrolise, onde compostos sdo formados e a estrutura das
particulas ¢ degradada. Isso permite alteracdes na composi¢do do meio disperso, nas
caracteristicas das particulas e, consequentemente, nas propriedades reoldgicas.

A determinacdo do comportamento reologico destas suspensdes, incluindo as
viscosidades aparentes a uma taxa de deformacdo fixa, traduz a energia necessaria a ser
aplicada em processos de mistura, agitacdo, além de caracterizar diretamente os parametros
ultrassonicos a serem estudados neste trabalho (RIEDLBERGER; WEUSTER-BOTZ, 2012).
Os dados de viscosidade aparente foram calculados em uma taxa de deformagdo fixada em
100 s, visto que ¢ um valor médio utilizado em processos de mistura e agitacdo (STEFFE,
1996). Estes dados, ao serem plotados em funcdo da concentragdo e temperatura, estdo
apresentados na Figura 5.9.

Um ajuste exponencial aos dados resultou na Equacgao (5.1), com R?=0,877:

X! (5.1)

nap;lOOf

(Pa.s)=-0,067+1,1x107" exp(_638759’9j 118

Como verificado por Mewis e Macosco (1993), a viscosidade aparente das suspensoes
aumenta com o aumento da concentracdo de solidos. Quanto mais sélidos dispersos em uma
suspensao, maiores sdo as colisdes entre as particulas, provocando uma resisténcia maior ao
escoamento. Esta mesma dependéncia foi encontrada para suspensdes envolvendo fibra
celulésica como material disperso (NGUYEN et al.,, 2013; SEPEHR et al., 2004;
VIAMAJALA et al., 2009). Quando o efeito da temperatura ¢ analisado, verifica-se que as
forgas coesivas entre as moléculas sdo enfraquecidas na medida em que se aumenta a

temperatura do fluido. Isso reflete em uma queda da viscosidade aparente.

76



Tabela 11. Média e desvio padriao para todos os parametros do ajuste de Herschel-Bulkley

para as suspensdes com 2 e 12% de solidos.

Biomassa T (K Parametros Reolégicos
(100xg g™) (K) pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH="7
27413 76,80+ 11,06° 85,16 +30,72° 84,28 £4.91° 89,50 + 16,73° 76,06 + 5,48°
283,13 67,88 +£9,23° 56,79+ 6,91° 63,07 +2,75° 62,58 +3,07° 62,11 +£2,62°
293,13 4584 +4,17" 44,01 +6,18* 46,76+ 0,46* 45,51+ 1,68° 4596+2,11°
%o 303,13 37,43 £2,08° 39,48 +9,14° 36,58 +2,82° 36,22+ 1,92° 37,87 +1,28°
(MPa) 51515 300041220 33234736°  3L104353°  2883+770° 30,03 +280°
323,13 21,67 +3,60° 27,25+ 457" 29,71 + 6,45* 24,96+ 3,68° 23,52+ 1,73°
333,13 22,74 +2,13° 24,57 + 538" 22,42+1,16* 22,48 +£2,39° 20,94 +2,28°
273,13 257,45+326° 257,18 £6,55° 25529 +£0,72° 253,12 +2,36° 253,80 + 1,81°
283,13 158,61 +1,41° 160,72 +2,24* 158,40 = 0,50° 158,38 + 0,39° 158,35 + 0,29°
k 293,13 117,96 £0,85° 118,56 + 1,71* 117,74 +0,14° 116,75 +0,12° 16,75+ 0,10°
2% o 303,13 95,77 +0,07° 89,35+ 1,41° 95,69 +0,26° 95,67+0,18° 95,81 +0,10°
(mPa.s") 313,13 82,58 +0,10° 82,29+ 1,09° 82,90 + 0,60° 83,50+ 1,93° 82,03 +0,48°
323,13 75,51 +1,34° 73,47 +0,69*° 73,11 £0,98° 73,71 £0,18*° 73,98 + 0,46 *°
333,13 68,74 +0,33° 68,41 +0,79° 68,79 +£0,19° 68,84 +0,14° 68,92 +0,49°
273,13 1,00+ 0,00° 1,00 +0,00° 1,00 +0,00° 1,00+ 0,00° 1,00+ 0,00°
283,13 1,00 + 0,00° 1,00+ 0,00° 1,00+ 0,00° 1,00 + 0,00° 1,00 + 0,00°
293,13 1,00 + 0,00° 1,00+ 0,00° 1,00+ 0,00° 1,00 + 0,00° 1,00 + 0,00°
n(-) 303,13 1,00 +0,00° 1,00 +£0,00° 1,00 +0,00° 1,00+ 0,00° 1,00+ 0,00°
313,13 1,00 +0,00° 1,00 +£0,00° 1,00 +0,00° 1,00+0,01° 1,00+ 0,00°
323,13 1,00 +0,00° 1,00 £0,00° 1,00 £0,00° 1,00 +0,00° 1,00 +0,00°
333,13 1,00+ 0,00° 1,00 +0,00° 1,00 +0,00° 1,00 +0,00° 1,00+ 0,00°
273,13 312547+72,12° 3140,77+61,47% 289523 + 582,46 2931,76 + 598,53 3026,46 + 208,40"
283,13 1774,67+63,65° 1861,19+175,73% 191441 +166,73* 154047 364,99 1691,52 + 149,52*
293,13 1619,21+ 124,14 1558,56+13,01* 1543,96 + 265,46* 1662,27 +112,85* 1505,55 + 93,55°
%o 303,13 1032,31+60,71°  1050,41 £26,48* 938,79 £298,07° 936,88 £297,43° 1012,85 + 145,41°
(mPa) 313,13 937,44+50,93"  910,38+3,40° 972,08 +55,16° 885,68 +251,72" 881,98+ 71,66
323,13 563,94+31,89%  575,04+52,07% 46742+20492° 648,81 +£94,53% 597,57 +4548"
333,13 543,12+£8248%  49410+398*  523,05+51,16°  531,52+£29,46° 565,02+ 66,33°
273,13 5941,65+24,84% 5933,67+18,84" 600547 £220,71" 6001,84+221,26° 5994,65 + 77,66°
283,13 424228+ 1636° 422514+36,09° 419492 +£2585" 431514+ 132,74° 427124 +62,60°
k 203,13 283821+27,71" 284899 +8.86%  2860,49+80,65* 2812,53+17,39" 2867,97 +39,40°
12% o 303,13 2597,80+23,77°  2595,05+11,97° 263620 +92,68° 2640,54+90,34°  2616,05 +42,55°
(mPa.s") 313,13 2132,17+£17,72°  2140,70+9,64°  2127,84+1635" 2158,40+81,80" 2142,58 +45,50°
323,13 2157,88+3,79% 213498 +23,35% 218427+74,62° 2130,89+18,51° 214449+211°
333,13 1957,22+1642%  1968,02+8,67* 195521 +1846° 1956,85+14,43" 1950,18 +12,57°
273,13 0,86 +0,00° 0,86 = 0,00° 0,86 +£0,01° 0,86 +0,01° 0,86+ 0,00°
283,13 0,87 +0,00° 0,87 £ 0,00° 0,87 £ 0,00° 0,87 +0,01° 0,87 +0,00°
293,13 0,87 £0,00° 0,87 £0,00° 0,87 £0,01° 0,87 £0,00° 0,87 +0,00°
n(-) 303,13 0,87 +0,00° 0,87 £ 0,00° 0,87 +£0,01° 0,87 +0,01° 0,87 +0,00°
313,13 0,87 +0,00° 0,87 £ 0,00° 0,87 £ 0,00° 0,87 +0,01° 0,87 +0,00°
323,13 0,87 £0,00° 0,87 £0,00° 0,87 £0,01° 0,87 £0,00° 0,87 +0,00°
333,13 0,87 £0,00° 0,87 £0,00° 0,87 £0,00° 0,87 £0,00° 0,87 +0,00°

> Médias seguidas de letras iguais na mesma linha ndo diferem pelo teste de Tukey a 95% de confianga.
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Figura 5.9. Viscosidade aparente a 100 s’ em fun¢do da concentracio de sélidos e

temperatura absoluta.

Como feito para a viscosidade aparente, os parametros tensdo residual, indice de
consisténcia e indice de comportamento puderam ser ajustados as equagdes exponenciais,

resultando nas equacdes abaixo:

7,(Pa)=-0,016+2,56x10"" exp(MjXé’m (R*=0,895) (5.2)
k(Pa.s")=-0,063+3,81x10" exp (w) XM (R?=0,930) (5.3)
n= exp(O,OlXS -0,002X; — 33 0}’7) (R*=0,820) (5.4)

De acordo com a Figura 5.10, Figura 5.11 e Figura 5.12, o indice de consisténcia e a
tensdo residual tém uma dependéncia de segundo grau com a temperatura e o teor de solidos a
95% de confianga. Quanto maiores as temperaturas, mais agitadas estdo as moléculas para
escoarem, reduzindo a viscosidade e a tensdo inicial necessaria ao escoamento. Quando os
solidos em suspensdo aumentam, estruturas espaciais sdo formadas, impedindo a

movimentagdo e aumentando a resisténcia ao escoamento dada pelo indice de consisténcia

(SHENG; YU; LI, 2006).
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O efeito da temperatura no indice de comportamento ndo foi praticamente
evidenciado, tanto neste estudo quanto em estudos realizados para aguas residudrias contendo
biomassa (NATARAJAN; SUPPES, 1997) e produtos petroquimicos (WANG et al., 2012).
Diferentemente da temperatura, o teor de sélidos influencia fortemente no indice de
comportamento das suspensdes causando valores menores que a unidade, como observado por
Qiu e Rao (1988) para polpa em suspensdo de puré de ma¢d na medida em que se tornam

mais concentradas.

Tensao Residual (Pa)

260

Teor de solidos (%) © Temperatura (K)

340

Figura 5.10. Tensao residual em funcao da concentracao de solidos e temperatura absoluta.

»

Indice de consisténcia (Pa.$)
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340

Figura 5.11. Indice de consisténcia em fungdo da concentracdo de sélidos e da temperatura

absoluta.
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Figura 5.12. Indice de comportamento em fungdo da concentragio de solidos e da

temperatura absoluta.

Avaliando o comportamento da viscosidade relativa (7/57,) em fungio da concentragéo
de solidos at¢ 8% (m/m), uma tendéncia exponencial ¢ observada. Entretanto, em
concentragdes maiores, um desvio significante no coeficiente angular (Figura 5.13) pode ser

notado para todos os valores de pH.
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Figura 5.13. Viscosidade relativa em fungdo da concentragdo de casca de amendoim em po

em pH 5.0.
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Apesar de ser esperado um aumento pronunciado na viscosidade relativa em altas
quantidades de particulas, uma queda no coeficiente angular da curva foi evidenciado em
concentragdes entre 8§ e 12% (m/m). Nestes casos, a viscosidade relativa foi dificilmente
influenciada pelo teor de so6lidos, como verificado em concentragdes inferiores. Uma teoria
capaz de explicar este desvio ¢ o efeito descrito por Farris (1968). O autor propde que a
presenca de particulas pequenas pode atuar como agente dispersante quando inseridas em
sistemas com particulas maiores, facilitando o escoamento das particulas grosseiras em altas
taxas de deformacdo. Embora as particulas finas também estejam presentes em baixas
concentragdes, este comportamento ¢ pronunciado somente em altas concentragdes, onde
ocorre um aumento das interagdes particula-particula. Para reforgar esta idéia, a distribui¢ao
do tamanho de particula foi estudada baseada no volume e nlimero de particulas (Figura 5.14),

onde grandes quantidades de particulas com tamanho menor que 10 um foram verificadas.

[ele] ...

Numero (%)
O
Volume (%)

0 ®

0,1 1 10 0 400 800 1200 1600 2000

Tamanho (um) Tamanho (um)

Figura 5.14. Distribuicdo do tamanho de particulas baseado no numero de particulas

(esquerda) e volume de particulas (direita)

5.1.8 Densidade das suspensoes

Como verificado para os parametros reoldgicos e para o calor especifico, um teste de
Tukey ndo apresentou diferengas significativas entre os valores de densidade nos diferentes
pH estudados. A Tabela 12 e a Tabela 13 apresentam as médias e desvios, juntamente com as
diferencas significativas entre os valores.

Como o pH ndo interferiu nos valores da densidade de forma geral, os dados da
densidade em pH 5,0 foram plotados em funcdo das varidveis temperatura e concentragao e
ajustados aos modelos polinomiais propostos. A Tabela 14 apresenta os dados de regressao

aos valores de densidade.
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Tabela 12. Densidade das suspensdes acidas de pd de casca de amendoim em diferentes

temperaturas, concentragdes de biomassa e pH.

Densidade das suspensoes acidas de p6 de casca de amendoim

Blomz_llssa T (K) (kg/m?)

(8g") pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7
27413 998.1+14% 997.9+0.8° 996.6+0.6° 9947+4.1° 993.4+0.8*
283.13 998.5+1.8° 997.7+0.7% 9942+21" 9944+4.1% 9942+34°
293.13 998.1+0.9° 9957+1.0%° 9955+12* 993.1+40* 991.9+0.8°

0,00 303.13 9945+19% 991.3+0.6° 993.7+1.6> 993.6+23% 991.6+02%
313.13  993.6+0.9° 990.6+0.6° 9903+0.6° 989.0+0.2"" 988.5+0.7°
323.13 991.1+0.6° 987.0+1.7% 987.1+1.6" 9853+4.0% 986.8+3.1°
333.13 986.0+1.0° 9829+34% 9847+0.7% 983.0+09* 982.7+3.1°
27313 990.5+3.7° 9954+7.7% 9954+34% 990.8+87" 986.7+9.9°
283.13 9922+8.1% 9940+1.8° 995.0+63% 9945+6.0* 993.5+64°
293.13 991.7+1.8% 9943+5.1% 993.1+3.0° 992.7+62% 9922+13.7°

0,02  303.13 997.6+4.1% 999.6+72% 987.54+29% 991.7+29° 986.9+7.1°
313.13 9824+19° 9888+4.6% 9889+4.1" 987.9+82% 989.4+12.1°
323.13 984.9+5.1° 9863+4.1% 9844+39% 9772+63% 986.1+4.5"°
333.13 975.3+43% 981.1+43% 979.7+39* 977.0+£3.9* 9813+4.6°
273.13 1000.2+3.7% 10022+7.7* 1003.0+3.4% 9940+8.8* 1001.5+10.1°
283.13 1002.7+8.1°% 1003.0+1.9% 1001.8+63* 999.5+6.0* 1000.8+6.4°
293.13 10009+ 1.8* 1000.4+5.1% 996.8+3.0° 992.7+62% 996.3+13.7°

0,04  303.13 9947+4.1% 998.6+72% 999.1+29% 998.1+3.0° 9996+72%°
31313 994.7+19° 9998+46% 995.8+4.1% 9953+82% 997.0+12.2°
32313 992.7+5.1% 9855+4.1° 993.4+40" 988.5+64 989.7+45°
333.13 987.1+43°% 989.7+44% 989.6+39% 989.6+4.0" 993.3+4.6°
27313 1011.9+3.7% 1005.0+3.9% 1009.1+0.7* 1004.8+3.4% 1006.0+3.8°
283.13 1010.3+827% 1009.0+7.6* 1009.0+1.2% 10004+12.6* 1006.5+1.6°
293.13 1001.9+1.8% 1007.5+2.6* 1007.3+5.7% 9993+7.8* 10054+4.6°

0,06  303.13 1007.9+4.1% 9983+7.1% 1003.1+1.9% 1006.7+7.7% 1004.3+4.4°
313.13 1005.94+23% 10042+2.5% 1002.8+3.2% 1002.8+13.4% 1002.8+5.7°
323.13 1002.0+1.4% 9924+68°% 9995+7.0° 992.7+64° 9954+36°
333.13 998.4+28% 9956+2.6° 993.5+75% 988.7+£6.5% 992.0+32°
273.13 1019.8+4.4% 1018.1+5.1° 1005.2+17.2% 1017.9+2.8°* 1016.7+5.7°
283.13 1010.8+11.9* 1017.4+2.0* 1017.1+5.7* 1016.7+54% 1017.1+1.7°
293.13 1017.5+52% 1010.1+7.8* 1016.3+5.3" 1009.5+5.0° 10153+04°

0,08  303.13 1016.3+3.7% 1013.9+09% 1013.8+69% 1013.6+1.6* 1007.6+5.0°
313.13 1012.5+11.8% 1011.3+£4.9* 1010.6+1.1* 1011.2+0.8* 1010.6+02*
323.13 1010.1+3.1° 1008.7+4.3% 1007.2+33% 1008.1+4.2% 1007.9+09°
333.13 1006.2+1.9* 10033+7.0° 1003.2+2.6* 10043+80% 1003.6+1.4°

2 Médias seguidas de letras iguais na mesma linha ndo diferem pelo teste de Tukey a 95% de confianca.
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Tabela 13. (cont.) Densidade das suspensdes acidas de pd de casca de amendoim em

diferentes temperaturas, concentracdes de biomassa e pH.

Densidade das suspensoes acidas de p6 de casca de amendoim
1 T (K) (kg/m?)
(8g) pH=3 pH =4 pH=5 pH=6 pH=7
273.13 1022+3.8" 1022.6+7.9" 1020.5+3.5" 1017.6+9.0" 1015.4+10.2*
283.13 1022.7+8.4" 1022.3+1.9" 1016.9+6.4" 1017.1+6.1" 1016.8+6.6"
293.13 1022.7+1.8% 1019.8+52" 1019.4+3.1" 1015.7+6.4" 1013.8+14.0"
0,10 303.13 1018.0+4.2° 1013.7+7.3" 1017.6+3.0" 1017.5+3.0" 10142+73°
313.13 1018.0£2.0" 1014.1+4.7* 1013.8+4.2° 1011.6+84" 1010.9+12.3"°
323.13 1016.1+£5.37% 10104+4.2" 1010.6+4.0" 1007.9+6.5" 10102+4.6"
333.13 1010.4+4.5" 10063 +4.5* 1009.3+4.0" 1006.5+4.1" 1006.1 +4.7*
273.13 1036.5+3.6" 1030.7+7.9" 1028.6+7.7" 1025.6 62" 1023.4+103"
283.13 1031.3+8.6" 10304+1.9" 1024.9+89" 1025.1£6.6" 1024.8+6.6"
293.13 1033.1+1.3% 1027.8+5.3" 1027.4+4.0" 1023.6 64" 1021.7+13.6"
0,12 303.13 1030.4+1.8" 1021.6+7.4" 1025.6+7.2" 10255+84" 10222+6.0"
313.13 1030.2+2.37% 1022.1 +4.7* 1021.8+8.2" 1019.6+62" 1018.8+9.1"
323.13 1025.7+4.5% 10183 +4.2" 1018.6+4.1" 1015.8+6.4" 1018.1+4.7°
333.13 1023.1+£2.5" 1012.5+6.2" 1017.2+4.0" 1014.5+4.1" 1014.1+£5.1°

* Médias seguidas de letras iguais na mesma linha ndo diferem pelo teste de Tukey a 95% de confianga.

Biomassa

Os parametros R? e EMR obtidos através dos ajustes realizados resultaram em valores
similares. Entretanto, a andlise de variancia apresentou dependéncia de segundo grau com
relacdo a concentracdo de soélidos e com a temperatura. Dessa forma, na Figura 5.15 estdo
ilustrados os valores da densidade a um polindmio de segundo grau.

Pela Figura 5.15, a densidade ¢ influenciada negativamente pela temperatura,
enquanto um aumento na concentracdo de solidos promove um aumento na densidade
também. O aumento da temperatura diminui as forgas interativas entre as moléculas,
dispersando-as umas das outras, aumentando seu volume especifico. Conforme o teor de
solidos aumenta, a densidade se aproxima dos valores reportados por Abdullah et al. (2010)

de 1250 kg/m? para pasta de biomassa carbonizada com 20% de s6lidos.
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Tabela 14. Resultados dos ajustes aos modelos propostos para densidade.

Parametros 1* ordem 2% ordem 3* ordem
B, 1048,6 702,7 -346,74
B, 2,88 1,47 -0,75
B, -0,20 2,10 12,53
B, 0 0,12 0,62
B 0 -0,004 -0,04
B, 0 0 -0,03
B, 0 0 3,8x 107
R? 0,925 0,951 0,959
EMR (%) 0,26 0,23 0,21
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Figura 5.15. Ajuste dos dados de densidade a um polindmio de segundo grau (esquerda) e
grafico dos valores calculados pelo modelo versus os valores experimentais

(direita).

5.1.9 Campos acusticos

O gradiente de temperatura foi registrado ao longo do tempo de aplicacdo e
demonstrou uma tendéncia linear, onde d77/dt foi extraido através do coeficiente angular. Na
Figura 5.16, foi observado que o coeficiente angular demonstrou-se menor na medida em que
se aumentou a concentragao de soélidos, enquanto maiores valores foram obtidos para maiores

poténcias aplicadas. O efeito do pH nao foi observado, e os pontos ndo puderam ser
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distinguidos. Toma et al. (2011) também registrou o aumento linear da temperatura em
solventes sob frequéncias ultrassonicas de 500 e 20 kHz. Da forma similar, Cércel et al.
(2007) observou o mesmo comportamento linear ao estudar os campos acusticos em solugdes

de sacarose.
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Figura 5.16. Valores do gradiente de temperatura (d7/df) em funcdo da concentracdo de

biomassa (X) e poténcia aplicada (U).

Através dos valores de d7/dt, calculados pelas regressdes lineares, a poténcia
transmitida (P) e a intensidade acustica (/) foram determinadas pelas equacgdes (4.26) e (4.27)
como funcdo da potencial nominal aplicada (U) entre 80 — 320 W, concentracdo de biomassa
(X) de 4 — 12% (m/m) e pH de 3 — 7. Seus valores e comportamentos estdo apresentados na

Figure 5.17.
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Figura 5.17. Valores da poténcia calculada (P, esquerda) e intensidade acustica (/, direita) em

funcdo da concentragdo de biomassa (X) e poténcia aplicada (U).
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Na Figura 5.17 (esquerda), a poténcia calculada aumenta com o aumento da poténcia
nominal aplicada, enquanto o aumento na concentragdo de biomassa apresenta uma queda na
poténcia absorvida, seguindo o comportamento do calor especifico. Os valores de poténcia
acustica variaram de 5,12 a 260,2 W, e o mesmo comportamento foi observado para
intensidade acustica com o intervalo de valores de 1,35 a 68,45 W-cm™ na Figura 5.17
(direita). Uma equagdo ndo-linear foi ajustada baseada nos parametros de significancia, ¢ a
poténcia (P) e intensidade (/) acustica puderam ser expressas através dos coeficientes contidos

na Tabela 15.

Tabela 15. Parametros dos ajustes e validacdo estatistica da poténcia transmitida (P) e

intensidade acustica (/) nas suspensoes acidas de casca de amendoim em po.

P (W) I (W-:cm?)
Parimetros Coef. p Rfdj ?ﬁ‘/ge Coef. p Rjdj le(}/g{
Média 32,96 - 8,67 -
U 0,84 <1x10™8 0,22 <1x10%
X -8,25 <1x10% 0,999 2,090 -2,17 <1x10* 0,999 2,090
X’ 0,09 1,23x10™ 0,02 1,23x10™
UxX -0,01 3,69x1072% 0,002 3,69x10™%

U ¢ a poténcia nominal aplicada (W), X é a concentragdo de biomassa (% m/m) e p é a probabilidade do fator F
(IC=95%).

Os resultados de uma andlise de varidncia apresentaram que a poténcia acustica
absorvida possui dependéncia quadratica com a concentracio de solidos (p < 1x107%) e linear
com a poténcia aplicada (p < 1x107*), com interagdo linear entre os fatores. Em estudos
anteriores, a poténcia medida também foi correlacionada com a poténcia aplicada através de
equagoes lineares. Tais correlacdes sdo uteis para confirmar o bom funcionamento dos
equipamentos ultrassonicos (CONTAMINE et al., 1995). O efeito do pH apresentou
dependéncia linear com p = 0,05, indicando um efeito muito fraco quando comparado com as
outras variaveis. A poténcia acustica em diferentes pH demonstrou um desvio de 4% entre os
valores, caracterizando praticamente uma linha constante. Este fato permitiu desconsiderar o
efeito do pH e avaliar as propriedades ultrassonicas com base nas duas varidveis mais
significantes.

Como visto, nem toda energia aplicada ¢ transferida para o sistema. A determinagdo
da eficiéncia de aplicacdo torna necessario estudar quanta energia ¢ dissipada ao longo de

cada processo. Essas perdas geralmente ocorrem durante a conversdao da energia elétrica em
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energia mecanica, onde energia térmica e sonora podem ser liberadas para o ambiente. Um
maximo de eficiéncia (82,7%) foi observado em suspensdes menos concentradas, com
resultados de acordo com Toma et al. (2011) para dgua. Esta 6tima eficiéncia pode ser
justificada ja que melhores eficiéncias foram obtidas para sistemas que operam com sondas
imersas ao invés de banhos ultrassonicos (KIMURA et al., 1996; WU; LIN; CHAU, 2001).
Em complemento a esta informacao, o termopar esté localizado a 2 cm da sonda, onde ocorre
a cavitacdo maxima medidas pela hidrofones.

Por outro lado, uma alta porcentagem de energia (93,6%) ¢ perdida em suspensdes
mais concentradas quando submetidas a baixas poténcias nominais (80 W). A baixa eficiéncia
pode ser atribuida devido as caracteristicas de pasta da biomassa, as quais oferecem
resisténcia mecanica para o sistema transformar pequenas quantidades de energia elétrica em
poténcia acustica.

Os dados de eficiéncia foram plotados em funcdo da poténcia aplicada e da
concentragdo de sélidos na Figura 5.18, e ajustados a modelos ndo-lineares. Os coeficientes e
valores estatisticos das variaveis significantes estdo apresentados na Tabela 16. Uma relagao
ndo-linear foi encontrada por Carcel et al. (2007) ao comparar a energia elétrica fornecida
com a intensidade ultrassdnica. A necessidade de correlacionar estas variaveis ¢ destacada por
Sivakumar and Pandit (2001), onde confirmou que a energia fornecida por um gerador
ultrassonico ndo nos dé informagao suficiente da poténcia absorvida, e consequentemente, das

transformagdes quimicas que ocorrem devido a sua ocorréncia.
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Figura 5.18. Eficiéncia de poténcia aplicada em fun¢do da concentragdao de biomassa (X) e

poténcia aplicada (W)
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Tabela 16. Parametros dos ajustes e validacdo estatistica da eficiéncia da poténcia nas
suspensoes acidas de casca de amendoim em po.

Eficiéncia (%)

Parametros Coeficiente p Rfdj EMR (%)
Média 102,15 -

U 0,12 <1x10%

U? -5,40x10™ <1x10%® 0,977 6,410
X 9,86 <1x10™

UxX 0,024 <1x10™8

U ¢ a poténcia nominal aplicada (W), X ¢ a concentragdo de biomassa (% m/m) e p é a probabilidade do fator F
(IC =95%).

Embora estes resultados fornegam informagdes do campo actstico em uma posicao
fixa, os procedimentos envolvidos neste estudo podem ser adaptados e aplicados para
identificar a poténcia e intensidade em diferentes posi¢cdes da sonda, mapeando assim a

poténcia acustica em todos os pontos da camara de aplicagao.

5.1.10 Avaliacio das respostas as hidrolises

Apos a realizagdo de cada ensaio contido no planejamento experimental, foi realizada

a medicd@o de agucares totais (S,) e aglcares redutores totais (S,) nos hidrolisados. Através do

material sedimentado liofilizado, fo1 avaliado o indice de cristalinidade (/Cr) de cada amostra.
Todos ensaios foram efetuados em triplicata e seus resultados estdo expressos na Tabela 17.

As respostas aos ensaios de hidrélise foram submetidas a andlise de varidncia e
tiveram seus graficos plotados em fung¢do das variaveis de significancia. A analise de
variancia baseada na produg¢do de agucares totais foi efetuada, e seus coeficientes
significativos estdo dispostos na Tabela 18. Por meio da avaliagdo estatistica, foi possivel
plotar as superficies representadas nas Figuras 5.19 e 5.20.

Pela analise dos dados, nota-se uma producao de agucares totais variando entre 14,6 e
30,3 mg de acucares/g de solidos. Estes valores estdo abaixo dos valores reportados por Villa-
Vélez et al. (2015), ja que os residuos da bananeira contém altos teores de pectina que sdo
quantificados durante a determinacdo de aglcares totais. Maior liberacdo de agtlicares totais
ocorre quando as suspensdes estdo menos concentradas, similarmente como observado por
Villa-Vélez et al. (2015). Isso pode ser justificado pelos resultados obtidos na determinagao
dos campos acusticos, onde maiores poténcias foram verificadas para suspensdes menos

concentradas. Nestas condigdes, menores sdo as resisténcias ao processo de cavitagdo,
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promovendo maior erosdo da superficie solida pelo colapso das bolhas formadas. Além disso,

¢ valido afirmar que, embora de forma menos significativa, maiores tempos de aplicagdo e

maiores poténcias ultrassonicas permitem maior liberacdo de aglcares totais.

Tabela 17. Resultados de agucares totais, redutores e indice de cristalinidade para cada

ensaio.

Ensaio X g v 5t Sk ICr

(Y% m/m)  (min) (W) (mg-g™) (mg-g™) (“o)
1 4,00 30,00 500,00 169+03  6,9+0,1 37,6+ 1,2
2 4,00 30,00 1000,00  262+49 157+14  357+1,0
3 4,00 30,00 1500,00  303+84 11,4+04  379+06
4 4,00 60,00 500,00 222+0,1  13,9+0,7  374+£12
5 4,00 60,00 1000,00 26,126  162+3,7  40,5+0,7
6 4,00 60,00 1500,00  28,7+2,0 23,6+26  365+1,8
7 4,00 90,00 500,00 27,7+19  157+24  374+0,6
8 4,00 90,00 1000,00  245+0,5 181406  37,2+0,2
9 4,00 90,00 1500,00  250+1,0 185+04  360+13
10 8,00 30,00 500,00 218+ 1,8  19,7+£0,3  359+14
11 8,00 30,00 1000,00  21,7+0,0 200+13  362+08
12 8,00 30,00 1500,00  223+0,7 20,7+02  36,0+04
13 8,00 60,00 500,00 156+0,7 13,102  403+1,7
14 8,00 60,00 1000,00  23,0+0,7 200+19  429+14
15 8,00 60,00 1500,00 28,123  19,6+0,5  403+1,5
16 8,00 90,00 500,00 229408  19,6+04  43,6+0,4
17 8,00 90,00 1000,00  253+0,1 202+14  38,6+06
18 8,00 90,00 1500,00  29,0+0,4  21,3+£0,0  41,7+04
19 12,00 30,00 500,00 152409 134+1,6  409+0,6
20 12,00 30,00 1000,00 148+0,6  12,9+05  39,0+0,5
21 12,00 30,00 1500,00 18,102  14,1+1,1 3841,
22 12,00 60,00 500,00 222405  13,9+0,0  423+03
23 12,00 60,00 1000,00  23,6+1,1 140+04  448+0,6
24 12,00 60,00 1500,00 169+12  139+0,1  43,0+0,1
25 12,00 90,00 500,00 159+0,6  140+08  38,1+2,0
26 12,00 90,00 1000,00 146+0,7 12,8+03  439x1,5
27 12,00 90,00 1500,00  256+12 13,0+£04  472+12
28 (C) 8,00 60,00 1000,00  23,0+£0,6 196+1,8  44,0+08
29 (C) 8,00 60,00 1000,00 22,720 19,8+0,5  36,1+1,0
30 (C) 8,00 60,00 1000,00  251+2,1 20,7+1,8  40,7+2,1
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Tabela 18. Parametros dos ajustes e validacao estatistica da producdo de agucares totais.

Valor ¢ Significancia
Parametros Efeito estimado Erro padrao estatistica
(23) )
Média 22,41016 0,20472 109,4671 0,000002
X? 1,46163 0,41407 3,5299 0,038641
tempo 2,59177 0,52376 4,9484 0,015836
U 4,83678 0,52376 9,2347 0,020689

U ¢ a poténcia nominal aplicada (W), X é a concentragdo de biomassa (% m/m), ¢ é o tempo de aplicag@o (min),
p ¢ a probabilidade do fator ' (IC = 95%) e o valor ¢ ¢ a grandeza da varidvel com relagdo ao seu desvio.

S; (mglg)
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Figura 5.19. Superficie de resposta da producdo de agucares totais (S7) em fungdo da

concentracao de solidos (X) e poténcia aplicada (U).
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Figura 5.20. Superficie de resposta da producdo de agucares totais (S7) em fungdo da

concentracao de solidos (X) e tempo de aplicacao (7).

Ao analisar os dados da produgdo de acucares redutores totais e sua analise de
variancia (Tabela 19), observa-se que os valores encontrados sao menores que os obtidos para
agucares totais, uma vez que para produgao de actcares redutores, s30 necessarios processos
combinados para aumentar a eficiéncia do processo hidrolitico (OBAMA et al., 2012).
Maiores respostas de agucares redutores sdo obtidas a uma concentracdo de 8% (m/m) de
solidos com valores em torno de 20 miligramas de agucar redutor por grama de soélidos.
Provavelmente, quando as concentragdes sao baixas (em torno de 4%), ha pouco material com
suscetibilidade (4reas amorfas) para liberagao de agucares redutores a partir das moléculas de
agua e fons de hidrogénio (DUMITRIU, 2005), enquanto em concentra¢des acima de 8% o
efeito da cavitacdo ¢ menor. Similarmente aos agucares totais ¢ aos dados de cinética
publicados por Werle et al. (2013), quanto maior o tempo de aplicacdo e a poténcia

ultrassonica, maiores sao os teores de agucares redutores totais.
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Tabela 19. Parametros dos ajustes e validagdo estatistica da producdo de agucares redutores

totais.
Valor ¢ Significancia
Parametros Efeito estimado Erro padrao estatistica
@3) 1))
Meédia 16,22209 0,089671 180,9067 3,7x 107
X? 4,97555 0,181369 27,4334 0,000106
tempo 2,06395 0,229415 8,9966 0,002899
U 2,88748 0,229415 12,5863 0,001081

U ¢ a poténcia nominal aplicada (W), X ¢ a concentragdo de biomassa (% m/m), tempo é o tempo de aplicagdo
(min), p € a probabilidade do fator F' (IC = 95%) e o valor ¢ € a grandeza da variavel com relagéo ao seu desvio.
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Figura 5.21. Superficie de resposta da produc¢do de aglcares totais (Sz) em fungdo da

concentracao de solidos (X) e poténcia aplicada (U).
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Figura 5.22. Superficie de resposta da produg¢do de aglcares totais (Sz) em fungdo da

concentracao de solidos (X) e tempo de aplicacao (7).

A amostra ndo tratada de casca de amendoim em po6 teve seu padrdo de Raio-X
descrito pela Figura 5.23. O indice de cristalinidade obtido foi de 37,4 + 2,6%.

Os dados obtidos para o indice de cristalinidade das amostras tratadas variaram de
47,2 a 35,9% e foram submetidos a analise de varidncia, com parametros estatisticos
expressos na Tabela 20. Os resultados indicaram efeito significativo (p<0,05) linear do tempo
e da concentracdo de biomassa, enquanto a poténcia ultrassonica ndo demonstrou influéncia
no indice de cristalinidade. Utilizando as variaveis significativas, foi plotada a superficie
contida na Figura 5.24. Ao longo do tempo de hidrdlise, o material tende a se tornar
inicialmente mais cristalino, ja que as regides amorfas estdo mais expostas a acdo dos agentes
fisicos e quimicos do que a regido cristalina (ARANTES; SADDLER, 2011). Este mesmo
comportamento foi verificada por Binod et al. (2012) ao tratar bagagco de cana com micro-
ondas. Em suspensdes menos concentradas, o efeito da cavitagdo ¢ maior e possivelmente
responsavel por degradar as regides cristalinas e amorfas, confirmando a maior liberagao de
acucares totais. De forma andloga, na medida em que a concentragdo de solidos aumenta, os

campos acusticos se tornam menores. Nestas condigdes, os campos acusticos produzidos sdo
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suficientes apenas para hidrolisar as regides amorfas, levando ao aumento do indice de

cristalinidade.
160 -
| cristalino
140 4 \
120 -
g 100 — amorfo
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Figura 5.23. Difractograma de Raio-X da casca de amendoim em po.

Tabela 20. Parametros dos ajustes e validagdo estatistica da variagdo do indice de

cristalinidade.
Valor ¢ Significancia
Parametros Efeito estimado Erro padrao estatistica
27 ®)
Média 36,66686 0,445092  89,12064 <1x107°
X 4,55946 1,149222 3,96743 0,000482
tempo 2,91044 1,149222 2,53253 0,017447

X ¢ a concentragao de biomassa (% m/m), tempo ¢é o tempo de aplicagdo (min), p ¢ a probabilidade do fator F'
(IC =95%) e o valor ¢ ¢ a grandeza da variavel com relagdo ao seu desvio.
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Figura 5.24. Superficie de resposta do indice de cristalinidade (/Cr) em funcdo da

concentragdo de so6lidos (X) e tempo de aplicagdo (7).
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho permitiu concluir que a biomassa proveniente dos residuos de
amendoim s3ao materiais potenciais para liberacdo de acgucares e producdo de bioetanol. Os
residuos moidos ndo tratados apresentaram uma distribuicdo de tamanho ajustavel pelo
modelo de Rosin-Rammler-Bennet. Sua densidade pdde ser ajustada em fung¢do do tamanho
de particula.

O estudo das propriedades fisicas das suspensdes nao demonstrou influéncia
significativa do pH na maioria das andlises a nivel de confianca de 95%, possibilitanto a
omissdo deste pardmetro nos modelos propostos para densidade, calor especifico, parametros
reoldgicos e durante o planejamento experimental de hidrélise.

As suspensdes mais diluidas apresentaram comportamento newtoniano até 8% de
solidos e ndo newtoniano acima de 10%, representadas pelo modelo de Herschel-Bulkley.
Tensdes residuais foram observadas aliadas a pseudoplasticidade (n = 0,86) na presenga de
maiores concentragdes de solidos. A viscosidade aparente pode ser calculada e modelada com
base em equagdes exponenciais, enquanto a analise da viscosidade relativa demonstrou uma
variacdo no coeficiente angular caracterizado por um efeito Farris em concentragdes acima de
10% de solidos.

A densidade das suspensdes pode ser ajustada a um polindmio de segundo grau. A
escolha do modelo foi confirmada pela dependéncia quadratica da densidade com relagdo as
varidveis temperatura e concentragao de solidos.

Os campos acusticos foram determinados em diferentes condigdes e puderam ser
modelados de acordo com as varidveis significativas por modelo polinomiais. Nestes campos
acusticos, maiores poténcias acusticas (ou poténcia absorvida) foi encontrada para suspensoes
menos concentradas quando submetidas a maiores poténcias nominais. O rendimento entre a
poténcia aplicada e a poténcia acustica também demonstrou maiores valores em solucdes
menos concentradas quando aplicadas maiores poténcias.

De forma andloga, a libera¢do de matéria fermentescivel ocorreu com maior propor¢ao
quando as suspensdes encontram-se mais diluidas, devido ao maior efeito cavitativo nestas
condigdes. O tempo e a poténcia interferiram de forma menos significativa que a
concentracdo de solidos, onde maior produgdo de agucares ocorre sob maiores tempos de

aplicagdo e poténcia ultrassonica aplicada. A mesma tendéncia para tempo e poténcia foi
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verificada para a produgcdo de acgucares de cadeias menores (redutores), embora a
concentragdo de so6lidos tenha indicado um ponto 6timo em torno de 8% (m/m).

Pelos dados do indice de cristalinidade, foi possivel concluir que em baixas
concentragdes de solidos, onde a poténcia acustica € maior, ocorre a ruptura das regides
amorfas e cristalinas. Enquanto isso, quando se diminui a a¢do do ultrassom pela adi¢cdo de
mais cascas de amendoim, os efeitos cavitativos sdo suficientes para romper apenas as regioes
mais expostas da celulose, aumentando assim o indice de cristalinidade. Ao longo do processo
de pré-tratamento, a tendéncia da cristalinidade da celulose proveniente das cascas de
amendoim ¢é aumentar, ja que as regides amorfas estdo sendo degradadas primeiramente.

Pelo trabalho realizado, foi possivel concluir que as melhores condigdes de hidrolise
ocorrem em suspensdes menos concentradas (em torno de 4% de so6lidos) quando submetidas
durante maiores tempos e maior poténcia de aplicacdo. Nestas condigdes, ocorre a formacao
de agticares taotais de forma mais pronunciada que de agucares redutores totais, mantendo a
estrutura com indice de cristalinidade préoximo das amostras nativas devido ao rompimento
tanto das regides amorfas como das regides cristalinas.

Como trabalhos futuros, sugere-se a utilizacdo do uso de ultrassom de poténcia como
método combinado na presenca de concentragdes consideraveis de acido/base ou até mesmo
durante processos microbioldgicos e/ou enzimaticos. Isso otimiza o uso da energia durante os
pré-tratamentos e hidrolises, tornando utilizagdo deste recurso uma ferramenta para acelerar e

viabilizar os processos de producdo de biocombustiveis.
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