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RESUMO

A biomassa lignoceluldsica ¢ um recurso abundante, renovavel e de inumeras aplica¢des
comerciais, tais como: matéria-prima para biocombustiveis, fonte de diversos compostos
quimicos de alto valor agregado e aplicagdes na industria de alimentos. Contudo, todo esse
potencial ainda € pouco explorado uma vez que esse tipo material possui uma estrutura cristalina
altamente estavel e recalcitrante que deve ser rompida mediante pré-tratamentos para
disponibilizar as fra¢cdes de maior interesse econdémico na forma de aglicares fermentesciveis.
Nesse contexto, o pré-tratamento € a etapa mais critica para viabilizar a conversdo da biomassa
em escala industrial. O presente trabalho traz um panorama dos tipos de pré-tratamento usuais,
além uma andlise mais detalhada de tecnologias emergentes de pré-tratamentos, como a
cavitag@o hidrodinamica e ultrassonica. Ambas sao tecnologias muito promissoras por diversos
motivos, tais como: necessitam de uma infraestrutura de custo relativamente baixo, os reatores
existentes apresentam um baixo consumo de energia e elevada eficiéncia energética, além de
serem métodos ambientalmente corretos. A cavitagdo possui potencial para ser aplicada em
grande escala e usos industriais, contudo mais estudos precisam ser feitos para refinar essa

tecnologia.

PALAVRAS-CHAVE: Biomassa. Pré-tratamento. Cavitagdo hidrodindmica. Cavitagdo

ultrassonica.



ABSTRACT

Lignocellulosic biomass is an abundant, renewable resource for commercial applications, such
as: raw material for biofuels, source of several chemical compounds of high added value and
applications in the food industry. However, all this potential is still little explored since this type
of material has a highly stable and recalcitrant crystalline structure that must be broken through
pre-treatments to make available fractions of greater economic interest in the form of
fermentable sugars. In this context, pre-treatment is the most critical step to enable the
conversion of biomass on an industrial scale. The present work provides an overview of the
usual pre-treatment types in addition to a more detailed analysis of emerging pre-treatment
technologies, such as hydrodynamic and ultrasonic cavitation. Both are very promising
technologies for several reasons, such as: they need a relatively low-cost infrastructure, the
existing reactors have a low energy consumption and high energy efficiency, in addition to
being environmentally friendly methods. Cavitation has the potential to be applied on a large

scale and industrial uses, however more studies need to be done to refine this technology.

KEYWORDS: Biomass. Pre-treatment. Hydrodynamic cavitation. Ultrasonic cavitation.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por energia, juntamente com o aumento da populagdo mundial,
levou ao uso continuo de fontes de energia baseadas em combustiveis fosseis (carvao, petroleo
e gas), o que se tornou um problema ao criar varios desafios, tais como: esgotamento das
reservas de combustivel fossil, emissdes de gases de efeito estufa entre outros fatores
ambientais preocupantes, além de conflitos geopoliticos e militares e as continuas flutuagoes
dos precos dos combustiveis. Segundo Wilderer (2009), a queima destes combustiveis é
responsavel por 82% das emissdes de didoxido de carbono (COz), um dos principais gases
relacionados com o efeito estufa. Esses problemas tém o potencial de criar situagdes
insustentaveis que acabardo por resultar em ameagas potencialmente irreversiveis para a
sociedade humana. Diante desses desafios, as fontes renovaveis de energia se destacam como
solugdo para os desafios crescentes (BHATIA, 2014).

A caracteristica mais significativa das energias renovaveis ¢ a sua oferta abundante, além
de serem limpas e terem um efeito negativo para o meio ambiente pequeno em relagdo aos
combustiveis fosseis convencionais. As principais fontes de energias renovaveis sdo: solar,
edlica, biomassa, geotérmica, hidrelétrica e energia das marés. A energia renovavel é abundante
e potencialmente barata, uma vez que as tecnologias e infraestruturas necessarias ainda
precisam ser mais difundidas como a energia solar e edlica ou ainda precisam serem otimizadas
como no caso da biomassa. Esta tlltima € vista com grande potencial, principalmente porque a
bioenergia pode contribuir para o desenvolvimento sustentavel da regido que a utiliza, além de
os recursos estarem frequentemente disponiveis no proprio local e o investimento de capital
para a conversao em energia ser baixo (SOCCOL et al., 2019).

Nesse cenario a biomassa lignoceluldsica destaca-se como um recurso natural renovavel,
barato, com grande disponibilidade e que pode ser utilizado em diversos setores como a
industria quimica, alimenticia e farmacéutica e na producdo de biocombustiveis, sendo foco de
diversas pesquisas. Segundo Madison et. al. (2017) a biomassa lignocelul6sica ¢ a fonte mais
abundante do mundo de material bioloégico e € composta principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina. De acordo com informagdes do Levantamento Sistematico da Produgdo
Agricola (LSPA) do IBGE, a safra brasileira de graos, cereais e leguminosas em 2020 foi de
254 milhdes de toneladas, divididas principalmente nos cultivos de cana-de-acucar, algoddo,
arroz, feijdo, milho e soja. Toda essa producdo gera uma quantidade enorme de residuos
lignoceluldsicos, que em sua maioria sdo descartados ou utilizados para fins de baixo valor

agregado, como alimenta¢do animal ou queima em caldeiras.
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Contudo, mesmo com esse enorme potencial ¢ disponibilidade, devido a complexidade
da estrutura e sua natureza recalcitrante o processo de pré-tratamento ¢ o maior desafio para a
utilizagdo da biomassa para obtencdo de produtos derivados de alto valor econdmico, uma vez
que a hidrdlise enzimatica de materiais lignoceluldsicos sem nenhum pré-tratamento ¢é
extremamente lenta e resulta em rendimentos inferiores a 20% dos agucares disponiveis na
estrutura vegetal (CARA et al., 2006; SILVA et al., 2011). O complexo lignocelulésico é
degradado através dos processos de pré-tratamento, e suas caracteristicas recalcitrantes sdo
decompostas com o intuito de diminuir a cristalinidade da celulose e, consequentemente,
aumentar a fracdo de celulose susceptivel ao ataque de reagentes quimicos e enzimaticos
(SANCHEZ; CADORNA, 2008). Essa desestruturagao das fibras possibilita a hidrolise rapida
do material, resultando em rendimentos mais elevados (WYMAN; YANG, 2005).

Residuos agricolas estdo sendo produzidos em enormes quantidades (bilhdes de
toneladas) a cada ano em todo o mundo, mas a maioria desses residuos ¢ descartada ou
queimada (HASSAN; WILLIAMS; JAISWAL, 2018). Nessa conjuntura, o pré-tratamento
ainda ¢ o maior gargalo na cadeia produtiva de beneficiamento da biomassa lignocelulosica
para uso em larga escala, ja que € o processo de maior gasto energético. Portanto, ¢ de grande
interesse académico e econdomico estudos visando a melhoria dos processos existentes, tais
como a cavitagdo hidrodindmica e ultrassdnica, uma vez que estas acarretam um pequeno
impacto ambiental e requerimentos energéticos moderados (PIELHOP et al., 2016).

Neste cendrio, o Brasil desponta em uma posigdo privilegiada para assumir a lideranca
no aproveitamento integral das biomassas pelo fato de apresentar grande potencial de cultivo
de matérias-primas renovaveis, dispondo de vantagens comparativas e competitivas tais como

(CGEE, 2010):

1) Culturas agricolas de grande extensdo (destaque para a industria da cana-de-agucar);
(i1) Maior biodiversidade do planeta;

(iii)  Intensa radiacao solar;

(iv)  Agua em abundancia;

v) Diversidade de clima;

(vi)  Pioneirismo na produ¢do de biocombustivel etanol.

Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME, 2020), 83% da energia gerada no
Brasil provem de fontes renovaveis: hidrelétrica (63,8%), seguida de edlica (9,3%), biomassa

e biogas (8,9%) e solar centralizada (1,4%). Devido a todos esses fatores o pais reune condigdes
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para ser o principal receptor de recursos e investimentos oriundos do mercado de créditos de
carbono mundial no segmento de producdo e uso de bioenergia, pois além da ja possuir uma
base de geragdo de energia majoritariamente renovavel ainda tem margem para amplia-la com
o potencial ainda ndo explorado da biomassa. A Tabela 1, mostra o cenario passado e uma
projecdo futura da contribuicdo das principais fontes de energias renovaveis na matriz
energética mundial, segundo o European Renewable Energy Council, (EREC, 2020), ¢

evidencia a importancia da biomassa nesse contexto.

Tabela 1: Contribuigao das energias renovaveis a nivel mundial (Mtep) e cenario para expansao.

Energia (Mtep) 2001 2010 2020 2030 2040
Consumo total 10038 10549 11425 12352 13310
Biomassa 1080 1313 1791 2483 3271
Hidraulica 22.7 266 309 341 358
Geotérmica 43.2 86 186 333 493
PCH 9.5 19 49 106 189
Eélica 4.7 44 266 542 688
Solar térmica 4.1 15 66 244 480
Fotovoltaica 0.2 2 24 221 784
Solar fotovoltaica 0.1 0.4 3 16 68
(Marés/lz)/lﬁalansl/lgceano) 0.05 0.1 04 3 20
Total fontes renovaveis 1164.55 1745.5 2694.4 4289 6351
fonter renovireis (%) 13.6 16.6 23.6 34.7 417

Fonte: Adaptado de European Renewable Energy Council, (2020).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho ¢ evidenciar a importancia do pré-tratamento
como etapa mais critica no beneficiamento da biomassa lignocelulésica e caracterizar os
principais métodos disponiveis no mercado. Sera dada énfase aos métodos de cavitacdo
hidrodinamica e cavitacao ultrassdnica que sdo tecnologias recentes e promissoras, pois nao
utilizam sustancias toxicas e possuem um baixo potencial de gerar compostos inibidores da
etapa de fermentag@o. Por meio de uma revisdo bibliografica sera construida uma visdo do
estado da arte destas tecnologias e sera realizada uma comparagao entre tais métodos em termos
de eficiéncia cavitacional, capacidade de producao, custos e geragdo de inibidores, de forma a

obterem-se as vantagens e desvantagens de cada um, bem como suas aplicacdes especificas.
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2 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os materiais lignoceluldsicos sdo os materiais organicos mais abundantes da biosfera,
representando aproximadamente 60% da biomassa vegetal. Podem ser divididos em seis grupos
principais: residuos de colheitas (bagaco de cana, palha de milho etc.), madeiras de lei (mdveis,
construcdo civil, naval etc.), madeira de conifera (pinheiro e abeto), residuos celulésicos (lodo
de papel, papel de escritorio e reciclado, jornais etc.), biomassas herbaceas (feno de alfafa,
canigo-malhado etc.) e residuos solidos urbanos (CARDONA;QUINTERO;PAZ, 2010) .

Esses materiais apresentam uma rede complexa e resistente composta principalmente por
lignina (10% a 30%), hemicelulose (15% a 35%) e celulose (30% a 50%), sendo a concentragdo
de cada um desses elementos variavel de acordo com o tipo de matéria-prima em questdo, idade
e estagio vegetativo (JEFFRIES, 1990). A Tabela 2 apresenta a composicao massica média de

diferentes fontes de biomassa:

Tabela 2: Composi¢do massica de diferentes materiais lignocelulosicos.

Material Celulose  Hemicelulose Lignina
Bagaco da cana 32-48 19-24 23-32
Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Madeira dura 43-47 23-35 16-24
Palha de Trigo 37-41 27-32 13-15
Palha de Cevada 31-45 27-38 14-10
Casca de Cereais 39-47 26-31 3-5
Fibra de Bananeira 60-65 6-8 5-10
Espiga de Milho 45 35 15
Forragem de Milho 38-40 28 7-21

Fonte: Santos et al., (2012).

Os residuos e materiais lignoceluldsicos podem ser usados como matéria-prima para a
produgdo de alimentos, combustiveis, insumos quimicos, enzimas e bens de consumo diversos
(KADAN; FORREST; JACOBSON, 2000). Propriedades como o teor de lignina,
acessibilidade da celulose a enzimas e micro-organismos e o grau de cristalinidade da celulose
determinam a digestibilidade total da biomassa bem como sua aplicabilidade.

Alguns dos subprodutos da agropecuaria, como bagaco de cana, palha de cana, arroz e

trigo estdo sendo utilizados biotecnologicamente na producdo de produtos como acetato de
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celulose, compositos, etanol de segunda geracdo, hidroximetilfurfural, papel e celulose,

revestimentos acusticos, madeira prensada, alcaloides, enzimas, xilitol, polpa celuldsica,

celulose bacteriana, e também na producdo de energia (CERQUEIRA; RODRIGUES;

MEIRELES, 2007). A seguir, a Figura 1 apresenta um diagrama com os principais subprodutos

obtidos a partir da biomassa lignocelulosica.

Figura 1: Subprodutos obtidos a partir da biomassa lignocelulésica.

Ex: Residuos agricolas (cana-de-agucar, palhas, milho, soja), biomassa florestal
(madeiras), residuos sélidos municipais de celulose, papel, construgao civil.

Biomassa Lignoceluldsica

Lignocelulose

v v
Lignina Hemicelulose Celulose
Polimero de fenol Hidrdlise Pentoses, Hexoses Polimero de glicose

i Hidrdlise
B Agll.Jtlnante:f, (PXII‘:Se ) Espessantes, adesivos, v
naturais e adesivos entose coloides protetores, Glicose
emulsificantes, (Hexose)
N estabilizantes
N Carvdo N Xilitol
sub-betuminoso Subst. do aglicar v
HMF v
Combustivel (5-hidroximetil-furfural)
Ly  sélido livre de —»  Furfural Acido levunilico Produtos de
enxofre fermentacdo:
- Combustiveis
Amaciantes + Ex: etanol
»| Resina de furano " solventes - Acidos organicos
Ex: Acido Latico
- Solventes
. Ex. Acetona, Butanol
. »  Lubrificantes
Produtos quimicos
R Prod. quimicos e
» Nylon 6/Nylon 6.6 polimeros

Fonte: Adaptado de Kamm et. al. (2006).
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2.1 CELULOSE

A celulose (Cg H1905),, € o principal constituinte da parede celular vegetal conferindo
suporte estrutural. E constituida por uma cadeia longa que apresenta em média um grau de
polimerizacdo de 10000-14000 unidades e alto peso molecular. Sua estrutura é formada por um
homopolissacarideo linear constituido por monomeros de D-glicose, os quais sdo unidos por
ligagdes glicosidicas do tipo B-1,4 (STELTE et al., 2011). Os dimeros de glicose sdo
denominados celobioses. A sua proporcao na biomassa vegetal e a sua composicdo a torna o
maior recurso energético renovavel da natureza (CHEN, 2014). A Figura 2 ilustra a estrutura

dos mondmeros de glicose e celobiose.

Figura 2: Estrutura quimica dos mondmeros de glicose e celobiose

O HO o Hoz~_%H~o-

, o B
OH OH

Glicose Celobiose
Fonte: Adaptado de US department of Energy Genome Programs (US DOE), (2007).

Sua estrutura secundaria ¢ caracterizada por meio de ligacdes de hidrogénio
intramoleculares, formando conformagdes B, as quais se organizam em cadeias formando
microfibrilas, estas se ligam formando as macrofibrilas, que por fim dao origem as fibras de

celulose propriamente ditas como mostra a Figura 3 (ATALLA et al., 1993).

Figura 3: Estrutura quimica das cadeias de celulose.

Ponte de hidrogénio intramolecular
(entre a mesma cadeia)

HOH

HO
HO Y
Ponte de hidrogénio \

intermolecular — ‘\”
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H 0

“HOH i “MOH
\ Ligagdo glicosidea B-1,4 n

Fonte: Adaptado de Lee; Hamid; Zain (2014)
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2.2 HEMICELULOSE

A hemicelulose ¢ o segundo constituinte mais abundante da biomassa lignocelulosica, ¢
um heteropolimero mais curto em comparagdo com a celulose, com um grau de polimerizacao
entre 80-200 (PENG et al., 2012) e muito ramificado, formado principalmente por pentoses (D-
xilose e L-arabinose), hexoses (D-glicose, D-manose, Dgalactose) e éacido glucurdnico e
manurdénico como ilustrado na Figura 4 (SARKAR et. al., 2012). A hemicelulose atua na
estrutura na parede celular, promovendo ligacdes entre a lignina e as fibras de celulose,
conferindo rigidez e promovendo a integracdo da rede celulose-hemicelulose-lignina.

A hemicelulose apresenta maior susceptibilidade a hidrolise acida devido a sua estrutura
ramificada, uma vez que oferece maior acessibilidade aos acidos comumente usados como
catalisadores. Isso acontece devido ao carater relativamente amorfo desses polissacarideos, que
geralmente apresentam grau de polimerizagdo bem menor que o da celulose (FENGEL;
WEGENER, 1989).

Figura 4: Ilustrag@o das unidades de polissacarideos que compdem a hemicelulose.

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS  DEOXIEXOSES
H ~OH COOH
H _4——O0H H OOH H O0H
6&1 H > OHH H ; O"T1 H
HO H HO H HO H
H H H OH H OH
p-D-xilose p-D-glucose acidof3-D-glucurdnico a-L-ramnose
H OH COOH
OH OOoH ” O0oH H /J—OH
HH H AT oH' H
H H HO A H,CO OH
H OH H M H OH

a-D-arabinopiranose p-D-manose acidowu-D-4-O-metilglucurénico a-L-fucase

O_  OH o COOH
OH OH
FOH H HO OH b
H OI-Y| H | HOH H OH
HY OH
HO™ H  OH h OH H OH
a-L-arabinosefuranose «a-D-galactose acido-w-D-galacturdnico

Fonte: Adaptagdo Fengel e Wegener, (1989).
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2.3 LIGNINA

A lignina € o terceiro polimero mais abundante na natureza, sendo vital a sobrevivéncia
da planta por sua importincia nas fungdes de transporte de agua e nutrientes e por ser
responsavel pela resisténcia mecanica da planta, assim como sua prote¢ao contra a degradacao
quimica e enzimatica (MONICA; GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2009). A lignina se
caracteriza como uma rede de heteropolimeros amorfos formadas ndo por agucares, mas por
unidades de fenil propano, sdo eles: alcool p-cumarilico, coniferilico e sinapilico como ilustra

a Figura 5, mantidos juntos por diferentes ligacdes (HENDRIKS e ZEEMAN 2009).

Figura 5- Estrutura dos alcoois precursores da lignina

CH,OH CH,0H CH,OH
|

CH CH CH

I I |
HC HC H‘C

i <:‘\OCH3 H\co/i:j\ocm

OH OH OH

Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Fonte: Fengel e Weber, (1989).
Segundo Chang e Holtzapple (2000) a remogao da lignina € um fator preponderante para
melhorar a digestibilidade enzimatica das biomassas lignocelulésicas. Além de ser uma barreira

fisica, os efeitos prejudiciais da lignina no processo de sacarifica¢do incluem:

1. adsorcdo de enzimas hidroliticas impedindo sua agéo na celulose;
ii. por se hidrofobica, impede que a fibra celulosica entumega o que também reduz a
acao das enzimas.
iil. derivados da lignina podem ser toxicos a microrganismos responsaveis pela

hidrélise.
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3 IMPORTANCIA DO PRE-TRATAMENTO

Nas plantas, a parede celular, do ponto de vista evolutivo, atua como uma protecao fisica
contra agressdes externas, como patdogenos e intempéries (CANTU et al., 2008). Portanto
existem varios mecanismos de resisténcia a quebra de ligacdes quimicas, como por exemplo a
lignina, que atua como barreira fisica e restringe acesso de enzimas aos agucares fermentaveis;
o agrupamento acetil de hemicelulose que altera o reconhecimento catalitico das enzimas
diminuindo o rendimento de hidrdlise; a cristalinidade da celulose que diminui sua area
superficial, essencial para a agdo das enzimas celulases, entre outros (ZHAO et al., 2012). Essa
caracteristica ¢ chamada de recalcitrancia, ou seja, sdo materiais de dificil degradacdo. A
resisténcia da biomassa ¢ explicada por varios fatores como a cristalinidade da celulose, a
protecdo da celulose pela lignina e pela hemicelulose e a 4area superficial (CHANG;
HOLTZAPPLE, 2000), isto &, o relacionamento entre os fatores estruturais ¢ composicionais
que refletem a complexidade dos materiais lignoceluldsicos.

Dessa maneira, a etapa de pré-tratamento dos residuos agricolas, representada pela
Figura 6, antes da hidrolise ¢ imprescindivel para aumentar a digestibilidade da biomassa e
fazer com que a celulose se torne mais acessivel as enzimas que convertem os carboidratos em
acucares fermentesciveis (CHANG; HOLTZAPPLE, 2000). Um processo de hidrolise
enzimatica com prévia etapa de pré-tratamento pode ter seu rendimento aumentado de 20%

para até 90% (KUMAR et. al., 2009).

Figura 6: Pré-tratamento da biomassa lignocelulodsica:

Lignina
// Celulose
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’
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Fonte: Adaptado de US department of Energy Genome Programs (US DOE), (2007).
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O pré-tratamento da biomassa lignocelulosica é o processo no qual a lignocelulose
complexa ¢ convertida em componentes mais simples como celulose, hemicelulose e lignina.
Eventualmente removendo a lignina e preservando a hemicelulose, reducao da cristalinidade e
aumento da porosidade do material (CHIARAMONTI et al. 2012). A eficiéncia do pré-
tratamento ¢ avaliada de acordo com o desempenho da hidrolise. Em geral, um bom pré-
tratamento proporciona altos rendimentos e taxas de hidrolise, ndo gera inibidores da
fermentacdo, tem baixo custo, ndo apresenta perda de carboidratos ou degradacao da biomassa,
possibilita a recuperagdo da lignina e consome pouca energia (BALAT et al., 2008; SILVA,
2013).

Segundo Kumari e Singh (2018), para um pré-tratamento eficaz, varias caracteristicas

devem ser seguidas:

i.  Reducdo do tamanho das particulas de biomassa.

ii.  Formag@o de agucares diretamente por hidroélise.
iii.  Evitar a perda ou degradagdo dos agucares formados.
iv.  Limitar a produgdo de produtos inibidores.

v.  Reduzir as demandas de energia.

3.1  TIPOS DE PRE-TRATAMENTO

Um processo de pré-tratamento universal ¢ pragmaticamente inatingivel devido a
natureza diversa das diferentes matérias-primas de biomassa. Uma infinidade de diferentes
tecnologias de pré-tratamento foi desenvolvida durante as ultimas décadas, cada uma com suas
vantagens ¢ desvantagens. Estes processos podem ser classificados em: biologicos, fisicos,
quimicos e fisico-quimicos, de acordo com as diferentes forcas empregadas ou energia
consumida no processo de pré-tratamento. A combinagdo entre os diferentes métodos também
¢ utilizada com o objetivo de aumentar a eficiéncia total do pré-tratamento (ALVIRA et al.,
2010). Na Figura 7 ¢ ilustrado um fluxograma com a classificagdo e exemplos dos pré-

tratamentos.
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Figura 7: Classificacdo dos métodos de pré-tratamento:

Métodos de pré-tratamento da
biomassa lignocelulésica

A4 v \4 v

Fisico Fisico-quimico Quimicos Bioldgico
* Moagem . Cavitaq%o hidrodi?mica . Acid? * Fungos
e Exti=20 . Cawtaiao ultlfassonlca * Alcalino « Bactérias
e Feixe de elétrons . ExplosAao da fibra com » Liquido iénico
* Micro-ondas amonia(AFEX) * Ozondlise

* Oxidagdo umida
* Explosdo de CO,

Fonte: Baseado no trabalho de Hilares (2017) e Mood et al. (2013).

3.1.1 Tratamentos fisicos

Os métodos de pré-tratamento fisicos utilizam energia mecanica para reduzir o tamanho
das particulas da biomassa através de moagem ou trituracdo, aumentando assim a area de
superficie especifica e causando a quebra de ligacdes de longas cadeias moleculares diminuindo
assim o grau de polimerizagdo, (FAN; LEE; GHARPURAY, 1982 ; SOUSA et al, 2009). Apos
a moagem ou trituracdo, o tamanho médio dos materiais ¢ geralmente reduzido de 10-30 mm
para 0,2-2 mm (KUMAR et al., 2009).

Segundo Alvira et al. (2010), esse tipo de pré-tratamento aumenta a acessibilidade das
enzimas a celulose por meio de mudangas na estrutura da biomassa como o aumento da area
superficial, desfibrilagdo e algumas vezes a reducdo do grau de polimerizagao e da cristalizacao,
sem alterar sua composi¢do quimica. Contudo, de modo geral os pré-tratamentos fisicos
demandam um alto custo energético, o que dificulta sua utilizacdo em larga escala. A demanda
energética varia principalmente com a grau de fragmentacao final das particulas, além do tipo
de biomassa a ser tratada. Levando em consideracgdo as baixas eficiéncias energéticas dos pré-
tratamentos fisicos e o aumento continuo dos precos da energia, € provavel que estes processos

ndo sejam economicamente viaveis (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009).
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Exemplos de pré-tratamento fisicos sdo: extrusdo, moagem de discos, moagem de bolas,
micro-ondas, irradia¢do de micro-ondas, irradiacdo de ultrassom de baixa frequéncia

(KUMARI e SINGH, 2018; PONNUSAMY et al., 2019).

3.1.2 Tratamentos quimicos

Os pré-tratamentos quimicos s2o aqueles nos quais sao utilizados algum agente quimico
como catalizador durante o processo, podendo ser divididos em dois grupos: os pré-tratamentos
acidos e os pré-tratamentos alcalinos. Os principais acidos utilizados sdo: cloridrico, sulfurico,
nitrico e o fosforico (SARKAR, et al. 2012). Ja nos pré-tratamentos alcalinos as principais bases
utilizadas sdo: hidroxido de célcio, potassio, sédio ou amonio. (HENDRIKS e ZEEMAN,
2009).

Os pré-tratamentos acidos apresentam vantagens em relagdo aos processos alcalinos por
serem altamente reativos, apresentarem alta eficiéncia em converter a maior parte da
hemicelulose em acucares soluveis e fermentesciveis, melhorarem significativamente a
hidrélise da celulose e serem relativamente mais baratos. O rendimento em agucares para a
fermentagdo aumenta significativamente. No entanto, o processo gera subprodutos quimicos
como furfurais e componentes fendlicos, que sdo indesejaveis nos processos subsequentes
(KUMAR, et al., 2009).

Os processos alcalinos utilizam temperaturas e pressdes mais baixas se comparado com
outras tecnologias. Eles podem ser realizados em condi¢cdes ambientes, mas o tempo de reagdo
¢ superior. Comparado com os processos acidos, este método causa menor degradacdo dos
acucares, ¢ menos corrosivo, portanto, tem menor gasto com reatores € permite recuperagio ou
regeneracdo dos sais. Em contrapartida, os compostos empregados sdo mais caros € sao
utilizados em concentragdes maiores. Outro problema estd relacionado com possiveis
problemas ambientais, podendo elevar os custos com tratamento dos residuos. Também pode
haver problemas com a propria biomassa, que pode absorver as bases e dificultar a fermentagéo
(HAMELINCK et al., 2005). A degradacdo da lignina gera subprodutos em forma de
monodmeros e oligdmeros fenolicos que afetam negativamente o processo de fermentagao.

Os pré-tratamentos quimicos sdo de modo geral mais eficientes ¢ com custos
relativamente baixos em relacdo a outros métodos, contudo podem gerar compostos
indesejaveis, como: acidos alifaticos, acido vanilico, acido urdnico, acido 4-hidroxibenzoico,
fenois, furaldeidos, cinamaldeido e formaldeido, que podem interferir no crescimento dos

microrganismos responsaveis pela fermentagdo além de inibidores e produtos quimicos
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agressivos e, portanto, ndo sdo métodos ecologicamente corretos (RAVINDRAN e JAISWAL,
2016).

3.1.3 Tratamentos fisico-quimicos

Nesta categoria de pré-tratamento s@o utilizados agentes quimicos acidos, alcalinos ou
agua, junto com processos fisicos, tais como: incremento de temperatura ou pressao, processos
de descompressao rapida, uso de ultrassom, entre outros, para atingir dois propdsitos: aumentar
a area superficial do material solido e hidrolisar parcial ou totalmente a biomassa. Os principais
processos sao descritos a seguir.

A explosdo a vapor ¢ um dos métodos de pré-tratamentos fisico-quimicos mais antigos
e eficazes para facilitar a hidrolise enzimatica e ¢ atualmente o mais comumente investigado
para desenvolver biorrefinarias comerciais (RAVINDRAN e JAISWAL, 2016). Nesse
processo, a biomassa ¢ submetida a altas pressoes (15-48 bar) e temperatura na ordem de 200-
250 ° C por periodos que variam entre 0,5 - 5 min. Em seguida, a pressdo ¢ reduzida
abruptamente ¢ o material é exposto a pressdo atmosférica. Essa descompressdo abrupta resulta
na quebra do complexo lignina-carboidrato (PIELHOP et al., 2016). As principais desvantagens
deste método incluem a quebra incompleta da matriz de ligninocarboidrato, o que leva a
condensac¢do e precipitacdo de componentes soluveis de lignina na fracdo de carboidratos,
tornando a biomassa menos digerivel, além da geracdo de compostos inibitérios devido as
severas condi¢cdes do processo (SUN; CHENG, 2002; AGBOR et al., 2011). Normalmente,
para minimizar os efeitos negativos, o material pré-tratado ¢ lavado com agua. Esse processo
diminui o rendimento total de sacarificagdo por meio da remogao de agucares soluveis gerados
pela hidrdlise das por¢des de hemicelulose (KUMAR, et al., 2009).

A explosdo da fibra com amoénia (AFEX — “Ammonia fiber explosion”) tem o conceito
muito parecido com a explosdo a vapor. A biomassa € posta em contato com amonia a uma alta
pressdo, em torno de 1,72 a 2,06 MPa, e temperatura moderada, em torno de 60 a 120 °C,
durante um intervalo de tempo de geralmente 30 minutos, seguido por uma rapida
descompressao. Apesar de ndo produzir diretamente agticares, o processo cliva as ligacdes entre
a lignina e o complexo tornando a celulose e a hemicelulose mais acessiveis as enzimas da
hidrolise (MOOD et al., 2013). Esse método tem como vantagens o baixo consumo de energia,
a geracdo minima de inibidores (BALAT et al., 2008), porém tem como desvantagens a
toxicidade da amonia e portanto a necessidade de sua recuperacdo e devido descarte por

questdes ambientais e sanitarias (SILVA, 2013).
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A oxidagdo imida ¢ um método de pré-tratamento oxidativo, que envolve o tratamento
da biomassa com agua e ar, ou oxigénio, a temperaturas de 170 a 200 ° C e pressdes de 0,5-2
MPa por 10-15 min. A adigdo de oxigénio em temperaturas acima de 170 ° C torna o processo
exotérmico, reduzindo a demanda total de energia. Uma das vantagens da oxidacdo umida, em
particular combinada com meios alcalinos, ¢ a temperatura relativamente amena e a formacgao
limitada de inibidores de fermentagdo (KLINKE et al., 2002).

Ja o método de explosdo de CO, envolve o uso desse gas em seu estado supercritico,
devido a sua baixa viscosidade e alta pressdo do processo ele penetra nos poros na biomassa.
Uma vez dissolvido em agua, o CO, ira formar o acido carbonico, que auxilia na hidroélise da
hemicelulose (KIM e HONG, 2001). O baixo custo do diéxido de carbono, a ndo geracao de
compostos indesejaveis, o uso de baixas temperaturas sdo caracteristicas atraentes deste tipo de
pré-tratamento. No entanto, o alto custo dos equipamentos necessarios para suportar as
condi¢des de alta pressdo, sdo limitagdes para a aplicacdo deste processo em grande escala
(ZHENG et al., 1995).

Outros exemplos de pré-tratamentos fisico-quimicos sdo a cavitagdo hidrodindmica ¢ a
cavitagdo ultrassonica, que utilizam o fendmeno da cavitagdo para separar as fragdes da
biomassa. Estes dois métodos diferem somente na origem da cavitagdo, sendo que o primeiro
forma as cavidades através de constrigdes no fluxo do liquido e o segundo através de ondas

sonoras de ultrassom. Ambos os métodos serdo detalhados em itens futuros.

3.1.4 Tratamentos biolégicos

Os pré-tratamentos biologicos sdo abordagens eficazes, seguras e ecologicamente
corretas para remog¢do de lignina da biomassa lignocelulésico (KUMARI; SINGH, 2018).
Segundo MOQD et al. (2013), o pré-tratamento biologico utiliza microrganismos, como fungos
e bactérias, para solubilizar a lignina e remové-la da biomassa através da secre¢do de enzimas,
sem necessidade de adicdo de produtos quimicos ou altos gastos energéticos. A remocao da
lignina torna a celulose mais acessivel, o que favorece a hidrélise e a fermentagdo. Apesar de
consumir pouca energia, normalmente o pré-tratamento bioldgico requer um tempo elevado
para desconstrucdo da biomassa o que constitui uma séria limitagdo para usos industriais ¢ pode
apresentar custos mais elevados (MOOD et al., 2013; BALAT et al., 2008).

A despeito do baixo consumo de energia, condicdes ambientais modestas e nenhuma
exigéncia quimica, pré-tratamento bioldgico ainda enfrenta algumas desvantagens que afetam

negativamente sua aplicacao generalizada como um método comercial de pré-tratamento. Estes
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incluem longos tempo de processo, grande necessidade de espaco ¢ a necessidade de
monitoramento do crescimento de microrganismos (WYMAN; YANG, 2005). Vantagens
importantes deste pré-tratamento poderdo ser mais evidentes quando materiais vegetais
geneticamente modificados com uma menor recalcitrdncia e maior teor de carboidratos

estiverem disponiveis (SOUSA et al., 2009).
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4 CAVITACAO

A cavitagdo pode ser definida como a formag@o e subsequente crescimento e colapso de
microbolhas, provocando o surgimento de regides pontuais de grande densidade energética
(“hot spots”), altas temperaturas e pressoes (GOGATE; PANDIT, 2001). A sequéncia de fotos
representada pela Figura 8 ilustra as etapas de formagfo, crescimento e colapso de uma
microbolha. A cavitacdo ocorre quando ha uma queda na pressdo de escoamento abaixo da
pressdo de vapor do liquido, formando pequenas cavidades de vapor, que ao atingirem regides
de maior pressdo entram em colapso ocasionando o fendmeno (SHARMA et al., 2008). A
extensdo desse fenomeno ¢ quantificada pelo nimero de cavitagdo (Equagdo 1) que ¢ uma
expressdo derivada do teorema de Bernoulli, na qual P; € a pressdo recuperada a jusante (Pa),
P, ¢ a pressdo de vapor no meio (Pa), p é a densidade do meio em suspencdo (kg/m?3), V,, é a

velocidade do orificio (m/s).

C, = ——2 1
v 0.5 p V2. (1)

Figura 8: Ilustragdo da formagdo e colapso de uma microbolha cavitacional.

Fonte: Supponen, (2017).
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Esse fenomeno geralmente ocorre em tubulagdes, bombas, turbinas, injetores e outras
maquinas hidraulicas sendo considerado indesejavel para estes sistemas, uma vez que o colapso
das bolhas de cavitagao pode provocar o “arrancamento” de material do equipamento resultando
na erosdo por cavitagdo. Portanto os parametros de operacdo destes equipamentos devem ser
calculados para evitar a formagao desse fenomeno (GOGATE; BHOSALE, 2013). No entanto,
as condigOes extremas geradas por esse fendmeno também podem ser utilizadas de forma
benéfica em diferentes areas e aplicagdes de interesse comercial e por isso, sdo alvos de
inameros estudos académicos que visam controlar e otimizar esse fendmeno para as aplicagdes

de interesse.

Na literatura cientifica a cavitacdo ¢ classificada em quatro tipos segundo suas origens,

sdo elas (GOGATE; WILHELM; PANDIT, 2003):

i.  Cavitagdo ultrassonica: Neste caso, variacdes necessarias de pressdo para o inicio do
fendmeno sdo obtidas utilizando ondas sonoras, geralmente ultrassom com frequéncias

que variam de 16 kHz a 100 MHz.

ii.  Cavitag¢do hidrodindmica: A cavitagdo é produzida por variagdes de pressdo que sdo
obtidas através da geometria do sistema tais como constri¢des de tubos de Venturi ou

placas de orificio, criando variagdes na velocidade do escoamento.

iii.  Cavitagdo optica: E produzida por fotons de luz de alta intensidade (“lasers”) que

rompem a continuidade do liquido resultando na formagao das micro cavidades.

iv.  Cavitacdo de particulas: Esta ¢ produzida por um feixe de particulas elementares, por
exemplo um feixe de néutrons, com a capacidade de desencadear a formagdo das

microbolhas.

4.1 EFEITOS FiSICOS E QUIMICOS DA CAVITACAO

Dentre as quatro formas de geragdo de cavitagdo citadas acima, a acustica e
hidrodinamica sd3o as que mais despertam interesse académico e industrial nas areas de

otimizacdo de reagdes fisico-quimicas, devido a facilidade de operacao, intensidade de geragao
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da cavitagdo e viabilidade energética e econdomica. Estudos da cavitagdo hidrodindmica em
particular, tem mostrado algumas vantagens em relagdo a cavitagdo actstica como facilidade
de operagdo, além de flexibilidade para variar a intensidade da cavitagdo usando diferentes
configuragdes no dispositivo de cavitagdo e pardmetros operacionais (GOGATE; PANDIT,
2001).

Segundo Lohse, (2002), os “hot spots” podem ser tratados como micro reatores
quimicos, umas vez que as regides microscopicas resultantes do colapso das bolhas
cavitacionais podem atingir densidades energéticas da ordem de 1 a 10'® kW/m? devido as
condi¢des de altas temperaturas (1000-10000 K) e pressdes equivalentes a milhares de
atmosferas (100-5000 atm), e podem ocorrer em milhdes de locais de um reator
simultaneamente (GOGATE, TAYAL, PANDIT, 2006). Outro efeito notavel desse fenomeno
sd0 os aumentos nas taxas de transporte de massa e energia dentro do liquido devido a criagdo
de pontos de turbuléncia, campos de tensdo e forcas de cisalhamento na regido de colapso das
bolhas, os quais podem resultar na intensificacao de reacdes quimicas (TANG; SIVAKUMAR,
2012).

As condigdes extremas provocadas durante o fendmeno da cavitagdo podem originar
efeitos quimicos relevantes, tais como a formagao de radicais e ions, notadamente OH', H' ¢
HOO’, que sdo provenientes da pirdlise do vapor encapsulado nas bolhas de cavitagdo

(SUSLICK et al., 1997). A seguir, os mecanismos de reagdo propostos por Badve et al. (2014):

Cavitacio

H,0 —— OH + H
OH + OH - H,0,
H,0, - HOO + H’
H,0, + HOO® - OH’ + 0, + H,0

Os produtos obtidos durante a cavitagdo hidrodindmica sdo muito semelhantes aos
reagentes atuantes em alguns dos pré-tratamentos quimicos, portanto ¢ bastante razoavel o
interesse nesses dois tipos de tratamentos combinados. Na Figura 9 sdo mostradas as reagdes
atuantes entre a lignina e o meio alcalino proveniente tanto dos produtos da pir6lise da agua

quanto de um pré-tratamento quimico basico.
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Figura 9: Reagdo de oxidagdo da lignina.
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Fonte: Adaptado de Badve et al. (2014).

Este radical fenoxi nada mais ¢ do que uma forma oxidada de lignina, que ¢ mais

hidrofilica por natureza e pode ser facilmente removida da polpa.

A degradacdo da lignina, representada pela Figura 10, ¢ otimizada quando combinado
um meio alcalino com a cavitagdo hidrodindmica, uma vez que a cavitacdo fornece radicais
hidroxilas (OH") e hidroperéxidos (HOO") adicionais, intensificando assim as taxas de reacio

(BADVE et al., 2014; SUSLICK, 1997).

Figura 10: Degradagao da lignina.
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Fonte: Adaptado de Badve et al. (2014).
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O colapso das cavidades também costuma ser acompanhado por outros efeitos
secundarios como vibragdo, mudanga na hidrodinamica do fluxo, ruido (100 Hz a 100 kHz),
efeitos térmicos e de luz como luminescéncia, “flash” de luz (DULAR et. al., 2004). O potencial
efeito mecanico da cavitacdo pode ser atribuido aos micro jatos, representados pela Figura 11,
gerados durante o colapso violento das microbolhas, que atingem altas velocidades locais (cerca
de 100 m/s), produzindo impacto de alta pressdo (>1GPa) em um tempo muito curto
(aproximadamente 1 ns), resultando em danos na superficie dos materiais so6lidos como
consequéncia (PATELLA; REBOUD; ARCHER, 2000).

Outro efeito mecanico associado ao colapso das micro bolhas ¢ a formagdo de ondas de
choque ilustradas pela Figura 12, contudo, apesar de inumeros dados acumulados apontarem
para a presenca deste fendmeno, medidas diretas praticamente ndo existem e mesmo assim, sao

muito caras e demoradas para serem realizadas (PETKOVSEK; HOCEVAR; DULAR, 2020).

Figura 11: Observacao de 3 micro jatos distintos: (a) jato fraco; (b) jato intermediario; (c) jato
forte.

(a) (b)

Fonte: Supponen et al. (2016).

Figura 12: Propagacdo de onda de choque induzida pela implosdo de bolha de cavitagao.

Fonte: Luo e Niu (2019).
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42 CAVITACAO ULTRASSONICA

Os efeitos induzidos em processos quimicos pela aplicacdo de ondas ultrassonicas,
aquelas acima de 20kHz, em um meio liquido sdo estudados pela sonoquimica. Essas ondas
provocam o aumento da velocidade das reagcdes quimicas e da transferéncia de massa, reduzindo
a quantidade de reagentes e tornando as condicdes das reagdes menos drasticas (ADEWUY],
2001). O ultrassom, passando por uma solugdo, cria regides de alta e baixa pressao de acordo
com a dindmica da onda. Esta mudanca na pressdo marca o inicio da sonoquimica, visto que
precede o processo crucial de cavitagdo acustica, ou seja, formagdo, crescimento e colapso da
bolha acustica. Este processo resulta no crescimento e compressdo das bolhas de forma
periddica até que a pressdo externa domine e a bolha entre em colapso de forma muito violenta

(POKHREL; VABBINA; PALA, 2016), como ¢ ilustrado na Figura 13.

Figura 13: Formagdo e colapso de bolhas de origem ultrassonica.
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Fonte: Adaptado de Leonelli e Mason (2010).

4.2.1 Reatores de cavitacio ultrassonica

Reatores ultrassonicos de imersdo de sonda (“ultrasonic horn reactor”) sao os

dispositivos mais comumente usados entre os reatores sonoquimicos, embora os efeitos sejam

\

observados apenas proximo a superficie vibratéria. O sistema consiste em um transdutor
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acoplado em uma sonda que ¢ entdo imersa diretamente na mistura (GOODWIN, 1990). A
intensidade cavitacional diminui exponencialmente ao se afastar da sonda e desaparece a uma
distancia de 2-5 cm, dependendo da energia fornecida ao equipamento ¢ na frequéncia de
operacdo (GOGATE; KABIDI, 2009). Estes tipos de aparelhos sdo apropriados para usos em
escala laboratorial ou em escalas maiores nas quais o tempo de reagdo ndo ¢ um fator
determinante. Representagdes esquematicas de reatores de sonda podem ser vistos nas Figuras

14 e 15.

Figura 14: Reator de sonda vertical.

Gerador

——P Sonda vertical

P Mistura em reagéo

Fonte: Adaptado de Gogate; Tayal; Pandit (2006).

Figura 15: Reator de sonda horizontal.
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Fonte: Adaptado de Gogate; Tayal; Pandit (2006).
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Os reatores do tipo banho ultrassonico sdo também muito comuns em laboratorios,
devido aos seus custos reduzidos em relacdo a outros tipos de aparelhos, seu funcionamento
consiste em transdutores que propagam as ondas sonoras por um fluido, geralmente agua, e
entdo a mistura de interesse ¢ banhada nesse meio, como pode ser visto na Figura 16. Esse
método possui como principal desvantagem a baixa presenca e intensidade de cavitagcdo dentro
do frasco da mistura, uma vez que a passagem das ondas sonoras pelas interfaces do banho
ultrassonico, recipiente e mistura promovem a diminui¢do da poténcia das ondas e, portanto,

do efeito de cavitagdo (GOODWIN, 1990).

Figura 16: Reator do tipo banho ultrassonico.
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Fonte: Adaptado de Gogate; Tayal; Pandit (2006).

Segundo Gogate ¢ Kabadi (2009) reatores baseados no uso de multiplos transdutores de
fluxo constante irradiando frequéncias idénticas ou diferentes parecem ser uma abordagem para
escalar os equipamentos de cavitagdo ultrassonica para fins industriais. O uso de multiplos
transdutores resulta em uma intensidade cavitacional maior com niveis semelhantes de
dissipacdo de energia. A posicdo dos transdutores bem como suas frequéncias podem ser
projetadas para que os padroes de onda gerados pelos transdutores individuais se sobreponham,
aumentando assim a eficiéncia do sistema e dando um melhor controle do processo cavitacional
por todo o volume do reator. As Figuras 17 e 18 ilustram duas propostas de reatores com

multiplos transdutores:



Figura 17: Reator de de multiplos transdutores.
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Fonte: Gogate; Kabadi, (2009).

Figura 18: Reator de fluxo continuo de multiplos transdutores.
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Fonte: Adaptado de Rehman et al, (2013).
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4.2.2 Parametros operacionais dos ratores de cavitacio ultrassonica.

As magnitudes das pressoes e temperaturas de colapso, bem como o niimero de radicais
livres gerados no final da cavitacdo, sdo eventos fortemente dependentes dos parametros
operacionais dos reatores sonoquimicos. A intensidade e frequéncia de irradiagdo junto com o
arranjo geométrico dos transdutores e as propriedades fisico-quimicas do liquido sdo critérios
que interferem no processo de nucleagdo e colapso das bolhas. Portanto a sele¢do adequada dos
padroes geométricos e propriedades fisico-quimicas do liquido afetam diretamente na eficacia
dos reatores cavitacionais. Abaixo seguem listados os principais parametros a serem

considerados em reatores de cavitagdo ultrassonica (CASTRO e CAPOTE, 2007):

i.  Selecionar a intensidade 6tima de irradiacdo com base na aplicagdo especifica; além do
uso de multiplos transdutores resultando em maiores volumes ativos de cavitagao.

ii.  Utilizar uma frequéncia 6tima de irradiacdo, uma vez que a aplicagdo de frequéncias
excessivas geralmente acarreta um gasto desproporcional de energia e pode levar a
problemas de erosao.

iii. Liquidos com baixa pressdo de vapor, baixa tensdo superficial e baixa viscosidade devem
ser preferidos como meio para as reagdes cavitacionais.

iv. A presenga de aditivos, como gases e/ou particulas solidas facilita a geragdo de eventos

de cavitacdo e podem resultar em efeitos cavitacionais mais elevados.

43 CAVITACAO HIDRODINAMICA

A cavitagdo hidrodinamica pode ser gerada usando uma constricdo no fluxo de um
liquido, como uma placa de orificio, Venturi ou valvula de estrangulamento. Na regido da
constricdo, a energia cinética/velocidade do liquido aumenta, com uma diminui¢do
correspondente na pressdao local (GOGATE; PANDIT, 2001). A formacdo das cavidades ¢é
gerada se o estrangulamento for suficiente para causar uma queda de pressao do liquido abaixo
do limite de sua pressao de vapor naquela temperatura. Posteriormente, como o fluxo do liquido
se expande, a velocidade diminui e a pressdo volta a aumentar resultando no colapso do
cavidades (MINGDA et al., 2019). A jusante da constri¢ao ¢ gerada uma regido de turbuléncia
onde sua intensidade depende da magnitude da queda de pressdo e posteriormente da taxa de

sua recuperacao, que, por sua vez, dependem da geometria da constri¢do e das caracteristicas
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do liquido e de seu fluxo. A intensidade da turbuléncia tem um efeito profundo na intensidade
da cavitacdo, dessa forma, controlando as condigdes geométricas ¢ operacionais do reator, a
intensidade da cavitacdo necessaria para os efeitos fisico e/ou quimicos desejados podem ser
gerados com grande eficiéncia (SIMPSON; RANADE, 2018). A Figura 19 ilustra o fendmeno
da cavitag@o hidrodinamica e também um grafico qualitativo da pressdo a que o liquido ¢é

submetido.

Figura 19: Formacao e colapso de bolhas de origem hidrodinamica.
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Fonte: Hydrocavit (2020).

4.3.1 Reatores de cavitacao hidrodinamica

Os sistemas de cavitagdo hidrodindmica normalmente sdo compostos por uma bomba,
um reservatorio, tubulagdes, valvulas e o dispositivo de cavitacdo, além de medidores de
pressdo e temperatura, como pode ser visto na Figura 20. Este tipo de equipamento e
instrumentacdo sdo simples, baratos e segundo autores como Gogate e Pandit (2009) e Kim et
al. (2015) possuem potencial para serem moldados para uso em larga escala. Na literatura existe
uma ampla gama de geometrias, componentes, especificacdes e condigdes operacionais a serem
utilizados nos reatores hidrodinamicos, contudo ainda ndo existe um consenso sobre quais 0s

parametros o6timos para esta tecnologia (SIMPSON; RANADE, 2018).
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Figura 20: Representacdo de um sistema de cavita¢ao hidrodindmica.
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Fonte: Gogate; Kabadi, (2009).

Placas de orificios e tubos de Venturi sdo amplamente utilizados para gerar cavitagdo
(MOHOLKAR E PANDIT, 1997). Um tubo de Venturi, por causa de suas secdes convergentes
e divergentes suaves, tem uma vantagem inerente, sobre o orificio, uma vez que pode gerar
velocidades mais altas na garganta para uma dada queda de pressdo através dele. Portanto, em
um Venturi, um ntimero de cavitagdo (C,) menor pode ser alcangcado para uma dada queda de
pressdo. Por outro lado, um orificio tem a vantagem de poder acomodar um niimero maior de
furos (maior perimetro de furos) em uma determinada 4rea da se¢do transversal do tubo.
Moholkar, Kumar e Pandit (1999) mostraram que a atividade cavitacional em uma placa de
orificio ¢ proporcional a razdo entre o perimetro dos furos e sua area de secdo transversal.
Portanto, ele pode ser projetado para valores mais elevados de a (perimetro de todos os
orificios/area de fluxo dos orificios). As cavidades sdo criadas na regido de baixa pressdo, ou
seja, na garganta. Assim, a dinamica do fluxo na garganta determina o niimero de cavidades
que podem ser geradas. Considerando que, o comportamento dinamico da cavidade individual
¢ ditado pela taxa de recuperagdo de pressdo que por sua vez ¢ determinada pelo angulo da

secdo divergente ou angulo de expansao (BASHIR et al., 2011).
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43.1.1 Placas de orificio

O uso de placas de orificio com um ou multiplos furos oferece flexibilidade em termos
de operacdo (controle da pressdo de entrada, taxa de fluxo de entrada, temperatura) ja que uma
infinidade condi¢des geométricas sdo possiveis, como: diferentes arranjos dos orificios nas
placas e também a geometria dos proprios furos, o que altera o fluxo e a dinamica das tensdes
de cisalhamento do fluido, levando a diferentes intensidades cavitacionais. Portanto € de
fundamental importancia escolher os pardmetros 6timos da placa e do fluxo do liquido para
maximizar os efeitos da cavitagdo, além de adequar este efeito a aplicacdo desejada. Diferentes

configuragdes de placas de orificio sdo representadas na Figura 21.

Figura 21: Representagdo de diferentes tipos de placas de orificio.
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Fonte: Gogate; Pandit, (2006).

Em seu trabalho, Balasundaram e Harrison (2011) caracterizaram uma gama de
diferentes placas de orificio e listaram diversas caracteristicas geométricas e hidraulicas
relevantes para o fendmeno da cavitagao hidrodindmica. Neste estudo foi utilizado o mesmo
sistema (bomba, reservatorio, tubulagdes e valvulas) para a coleta dos dados sendo as geometria
e configuracdo dos furos das placas de orificio as unicas diferencas entre esses sistemas, a

Tabela 3 indica os resultados obtidos nos testes.
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Tabela 3: Geometria dos orificios e suas caracteristicas hidraulicas.

Geometria do orificio Areade Taxa de Velocidad
N°da N° de e o
fluxo fluxo - C, 1
placa Formato  Tamanho orificio (mm?) (/) do orificio (mm™")
(mm) " (m/s)
1 Circular 2 40 126 16,47 36,4 0,14 2,0
2 Quadrado 2/2 32 128 14,97 32,5 0,19 2,0
3 Ret';lg“l 2/4 16 128 15,27 33,1 0,18 1,5
4 Circular 2 25 79 96,42 34,1 0,17 2,0
5 Circular 5 5 98 11,750 33,2 0,18 0,8
6 Circular 14 1 154 18,240 32,9 0,18 0,3
Onde:
i. Area de fluxo: namero de orificios x 4rea de um unico orificio (mm?);
ii.  Velocidade no orificio = vazio medida (m3/s) / 4rea de vazio (m?);

iii.  Nimero de cavitagio: C, = (P; — B,) / ((1/2) pV;?), onde P; ¢ a pressdo recuperada a jusante (Pa), P, ¢ a
pressio de vapor no meio (Pa), p ¢ a densidade do meio em suspengio (kg/m?), V, é a velocidade do
orificio (m/s);

iv. a = perimetro de todos os orificios (mm) / area de fluxo dos orificios (mm?);

Fonte: Balasundaram e Harrison (2011).

43.1.2 Tubos de Venturi

Os tubos de Venturi sdo instrumentos amplamente utilizados na industria devido ao
aproveitamento da turbuléncia gerada por sua estrutura ndo uniforme, formada por uma porgao
convergente que se assemelha a um bocal, seguida por uma zona divergente que trabalha como
um difusor (MANZANO et al., 2016). E esta turbuléncia que favorece a geracdo do fenomeno
da cavitagdo dentro do tubo. O angulo ¢ comprimento do segmento divergentes sdo dois
parametros chave que irdo determinar as caracteristicas de turbuléncia gerada e a eficiéncia
hidraulica (BERTOLDI; DALLALBA; BARBOSA, 2015). A porc¢ao convergente aumenta a
velocidade do fluido e consequentemente diminui a sua pressao, quando atravessa a constri¢ao
e atinge a zona divergente a pressdo volta a subir e ocorre a formagao da turbuléncia, portanto
¢ nessa segunda se¢@o onde a cavitagdo ocorre. Para um Venturi padrio, a se¢do divergente tem
uma faixa angular de 3,5° a 7,5°, embora, em aplica¢des comerciais e industriais, esses angulos
possam ser expandidos para reduzir o comprimento (MANZANO et al., 2016). A Figura 22

ilustra um tubo de Venturi com seus principais pardmetros geométricos.



40

Figura 22: Representacdo esquematica de um tubo de Venturi.
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Onde:

i. D:diametro da tubulagdo;

ii.  d: Diametro da garganta;
iii.  I: comprimento da garganta;
iv.  ¢: angulo da zona divergente;

Fonte: Ashrafizadeh e Ghassemi, (2015).

4.3.2 Parametros operacionais dos reatores de cavitacio hidrodinimica

Assim como acontece com a cavitacdo ultrassonica, a cavitagdo hidrodindmica também
sofre grande influéncia dos parametros do reator e dos liquidos utilizados, e a geometria dos
reatores ¢ de grande importincia no controle da intensidade da cavitagdo. Também ¢
determinante a escolha do tipo de constri¢do, placa de orificio ou tubos de Venturi, para se
atingir as condigOes necessarias para as diferentes aplicacdes desse fenomeno. A seguir,
algumas recomendagdes que podem ser consideradas para selecionar o projeto ideal de reatores

de cavitacdo hidrodindmica (GOGATE; KABADI, 2009):

i. A utilizagdo de placas de orificio é necessaria apenas para reagdes quimicas mais intensas,
para processos mais suaves (normalmente entre 1500 kPa e 2000 kPa) e para
transformagoes fisicas, os tubos de Venturi sdo mais recomendados.

ii. As pressdes a montante da constrigdo devem ser maximizadas, mas logo abaixo do inicio
da super cavitagdo.
iii. Selecionar liquidos com propriedades fisicas ideais, baixa pressdo de vapor, baixa tensao

superficial e baixa viscosidade, para favorecer a geragao dos nucleos de cavitacao.
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iv. Para configuracdo de placa de orificio, utilizar um menor nimero de furos de maior
diametro para aplicagdes que requerem maior intensidade de cavitagdo, por exemplo,
destruicdo do produtos quimicos complexos e maior nimero de orificios de menor
diametro para aplicagdes que requerem intensidades relativamente mais baixas, por
exemplo, rompimento de células de micro-organismos.

v. Projetar o reator de cavitagdo hidrodinamica visando diminuir a area livre para o fluxo.
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5 USO DA CAVITACAO NO PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA

Bimestre et al. (2020) analisaram alteragdes quimicas em biomassa (bagago de cana de
acucar) pré-tratada em meio alcalino de hidroxido de s6dio (NaOH), assistido por cavitagdo
hidrodinamica. No estudo, o pré-tratamento foi realizado para avaliar a influéncia da
concentracdo de NaOH (1-5%), a razdo sodlido-liquido (1-5%) e o tempo de reagdo (20-60
min.) na remoc¢do da lignina. A remog¢do de componentes no processo foi calculada
considerando o contetido dos componentes antes e apds o pré-tratamento e os valores de
recuperagdo de solidos. A recuperacdo de solidos variou entre 64,08% e 71,45% e o grau de
deslignificag¢do do bagaco de cana foi de 56,14% quando o pré-tratamento foi realizado com as
condi¢des de concentracdo de NaOH 5%, porcentagem de peso solido em liquido de 3% e
tempo de reagdo de 60 min (Tabela 4). Os autores encontraram as condi¢des Otimas de pré-
tratamento, dentro da faixa dos resultados obtidos no experimento: 4,90% de NaOH, 2,03% de
porcentagem em peso de solido em liquido em 58,33 min de processo. Neste modelo foi prevista
a remocao de 57,72% de lignina.

Ja Xi et al. (2013), estudaram o pré-tratamento ultrassénico combinado com a hidrolise
acida diluida aplicado a bagaco da cana-de-actcar. O pré-tratamento foi realizado com uma
solugdo de 2% de acido sulftrico (H,S0,) a 125 °© C por 150 min e utilizando uma fonte de
ultrassom de 150 W de poténcia. Por meio desse método, os principais resultados atingidos
foram a producdo de 44g de acucares por litro de solucdo o que resultou em um aumento da
concentracdo total de agticares de 29,5%. Segundo os autores, os resultados demonstram um
método simples, barato e que resulta na redugdo de tempo do processo.

No trabalho de Zhong; Jia e Wei (2017), foi desenvolvido o pré-tratamento ultrassénico
de palha de trigo com a aplicacdo de hidroxido de tetra-n-butilaménio. Foi alcangcada uma
proeminente ruptura da estrutura, além de um aumento na eficiéncia da sacarificacdo da palha.
Durante o pré-tratamento, o ultrassom pode atuar na destrui¢do externa da lignoceluloses e o
tratamento quimico foi responsavel pela ruptura interna. Fatores de temperatura, tempo,
concentracao de solvente e intensidade de energia ultrassonica foram confirmados como tendo
grande influéncia no pré-tratamento e um rendimento médio de sacarificacao de cerca de 92%
foi obtido para esta biomassa com uma solu¢do aquosa de 15% do solvente a 50 °C por 0,5 h
com intensidade de energia de 344 W/cm?. Além disso, o hidréxido de tetra-n-butilaménio pode

ser reciclado varias vezes sem perda significativa de atividade.
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Por fim, Kim et al. (2015), comparou em seu trabalho, os tratamentos de cavitacdo
hidrodinamica com os de cavitag@o ultrassonica. Neste estudo, Canigo (“Phragmites australis )
foi tratado com uma solugao de 3% de NaOH na proporcao de 1:10 de sélido para liquido por
40 minutos. A Tabela 4 mostra a composicao so6lida e a remocao de lignina da biomassa tratada.
Em ambos os geradores, a temperatura da solucao foi elevada acima de 70 © C ap6s a operagao.
Além disso, o contetido de glucana aumentou de 39,6% da biomassa nao tratada para 50,7% e
46,2% apds o tratamento com cavitagdo hidrodindmica e ultrassonica, respectivamente.
Descobriu-se que a cavitagdo hidrodinamica dissolveu mais lignina do que o ultrassom, o que
foi de fato a principal razéo pela qual a amostra tratada com cavitagcdo hidrodinamico tinha
maior conteudo de glucana na fracdo solida. A Figura 23 mostra a digestibilidade enzimatica
da biomassa com cavitacdo hidrodindmica, tratada com ultrassom ¢ ndo tratada. A
digestibilidade enzimatica foi avaliada com base no rendimento de glicose liberada do conteudo
de glucana da biomassa apos a hidrolise enzimatica. A amostra tratada com cavitagdo
hidrodinamica exibiu uma alta taxa de hidrolise e alto rendimento de digestibilidade de 85,0%,
ja o rendimento da amostra tratada com ultrassom foi de 73,3%, ambos foram drasticamente

maiores do que os da amostra ndo tratada (cerca de 16%).

Figura 23: Comparagdo da digestibilidade enzimatica entre pré-tratamento de cavitagdo

hidrodinamica e ultrassonica.
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Tabela 4: Comparacdo entre pré-tratamentos de cavitagdo hidrodindmica e ultrassdnica na

composi¢do solida de canico com NaOH (3%) na proporgdo solido/liquido de 1:10 por 40 min.

Sslid . . o Gl Ligni
Método de temperatura dlidos Composigdo de solidos (%) ucanas |gn|n.a
. . . | recuperados Recuperadas | removida
pré-tratamento | atingida (C°) (%) Glucana | Xilana | Lignina (%) (%)
Cavitagdo 77 76,4 50,7 276 12,7 97,8 42,3
hidrodinamica
Cavitagdo 72 80,3 462 229 166 93,7 24,5
ultrassonica
N3o tratada - - 39,6 24,9 22,0 - -

Fonte: Kim et al. (2015).

A Tabela 5 mostra um resumo dos principias resultados obtidos nos trabalhos analisados neste

capitulo.
Tabela 5: Resultados obtidos nos trabalhos analisados.
Autor Biomassa Método Assitido por Principais resultados
Bimestre et o o Condigdo 6tima:
B d Cavit hidréxido d
- canaa-gdaei uecar hidrac‘)vc;isgz::ica | rscgcliic? : 4,9% NaOH/ 58 min / 56% de
(2020) ¢ remogcao de lignina
Aumento na concentragdo de
Xi et. Al Bagaco de Cavitagdo - . acucares fermentdveis em
(2013) cana-de-agucar ultrasOnica Acido Sulfdrico 29,5% Diminuig¢do do tempo
de reacao
. N hidréxido de Aumento em 92% da
Zhong; Jia e . Cavitagao e~ ~
. Palha de trigo . tetra-n- sacarificagdo em relagdo a
Wei (2017) ultrasonica oA ~
butilaménio palha ndo tratada
(2015) ¢ Sédio

ultrassodnica

mais lignina (42,3% vs 24,5%)

Fonte: Autoria propria.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS PARA A CAVITACAO

As perspectivas mais promissoras para o uso da cavitagdo no pré-tratamento de biomassa
lignoceluldsica convergem para a utilizagdo dessa tecnologia em combinagdo com outras
técnicas de pré-tratamento (KIM et al., 2015). A cavitagdo sozinha possui um poder catalitico
pequeno, uma vez que seu efeito advém somente da liberacdo de radicais durante o fendmeno
e dos efeitos mecanicos secundarios do colapso das bolhas. Contudo, quando em combinagio
com outro método como o alcalino, a cavitagdo resulta em uma queda significativa no tempo
de reacdo e diminuicao dos reagentes quimicos necessarios.

Nesse contexto vale destacar a combinacdo da cavitacdo com as reagoes de ozonolise e
Fenton. Estas duas tltimas reacdes sdo temas de diversos estudos referentes ao pré-tratamento
da biomassa, contudo ainda sdo escassos os trabalhos que aliam o potencial da cavitagdo com
estas duas tecnologias. Em um deles Ninomiya et al. (2013), estudou o uso combinado da
cavitagdo ultrassonica com a reacdo Fenton e obteve um aumento da geragdo de radical
hidroxila, o que resultando em um aumento na degradag@o da lignina, os resultados obtidos no
tratamento combinado foram de 60% de degradacdo da lignina, ante a 1,8% de degradagéo do
tratamento usando apenas a reagdo sonoquimica ¢ 49,9% de degradacdo utilizando apenas a
reacdo de Fenton.

Ja a combinagdo da cavitagdo com o método de ozondlise segue o mesmo principio do
aumento da liberag¢do de radicais hidroxila para a otimizagdo da reagdo. Esta combinagéo foi
alvo do trabalho de Perrone et al. (2016), no qual os autores atingiram uma eficiéncia de 94%
na conversdao da celulose disponivel a partir de bagago de cana-de-agtcar, o que evidencia a

eficiéncia desta combinacdo para o pré-tratamento.
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7 CONCLUSAO E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

7.1  CONCLUSAO

Devido a grande disponibilidade e subutilizagdo da biomassa lignoceluldsica o estudo de
seu pré-tratamento ¢ de grande interesse, uma vez que esta ¢ a etapa mais critica para viabilizar
comercialmente o refino desse material e possibilitar a producdo de subprodutos de grande valor
agregado, notadamente biocombustiveis como o etanol, além de inimeros outros compostos
interessantes como resinas, lubrificantes, emulsificantes e estabilizantes.

Nesse cenario os pré-tratamentos por cavitagdo hidrodindmica e ultrassonica sdo
tecnologias recentes que tem sido alvos de inimeros estudos e que tem obtido bons resultados
em escala laboratorial. Ambos os métodos de cavitagdo apresentam vantagens importantes em
relacdo aos pré-tratamentos convencionais, como alcalino, AFEX, 4cido e organosolv, por ndo
utilizarem compostos quimicos agressivos ou quando associados aos pré-tratamentos quimicos
diminuirem a quantidade necessaria destes produtos. Dessa forma estes processos sdo
ecologicamente mais sustentaveis e além da diminuigdo de reagentes quimicos a associagdo
entre a cavitagdo e outros métodos apresenta resultados relevantes principalmente na
diminui¢do do tempo de tratamento.

Contudo ainda existem entraves para aplicar a tecnologia a niveis industriais. Os
problemas associados a tecnologia de cavitagdo ultrassonica residem principalmente no fato de
o efeito das sondas e a transdutores serem limitados a pequenas distancias do equipamento, o
que dificulta a aplicag@o da cavitagdo de forma uniforme a volumes maiores. J4 os desafios da
cavitag@o hidrodinamica incluem atingir uma eficiencia energética viavel para as aplicagdes de
grande escala, além de serem necessarios mais estudos para a defini¢do de padrdes geométricos

otimos tanto das placas de orificio quanto dos tubos de Venturi.

7.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sugere-se que sejam investigados os seguintes temas:

e Estudo da dindmica das bolhas, parametros fisicos e geométricos que afetam o

fendmeno da cavitacao.
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Comparagdo experimental entre os fenomenos da cavitacio hidrodindmica e

ultrassoOnica.

Desenvolvimento de processos de fluxo continuo de pré-tratamento baseado na

cavitag@o hidrodinamica e ultrssonica.

Estudo dos parametros tecnoldgicos de reatores de cavitagdo ultrassonica de multiplos

transdutores: disposi¢do geométrica, eficiéncia energética e frequéncia 6tima.

Avaliacdo do efeito combinado da cavitagdo hidrodindmica e ultrassonica com pré-

tratamentos quimicos acidos e alcalinos.

Desenvolvimeto e otimizagao da tecnologia da cavitagdo hidrodindmica e ultrassonica

para aplicagdo em escalas industriais.
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