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Resumo

A hidrolise do material lignoceluldsico por processos nao térmicos como o ultrassom
de poténcia, oferece uma alternativa ndo poluente e uma oportunidade de aumentar a
producdo de agucares redutores e totais na etapa de pré-tratamento, para posterior aplicacao
de agentes biolodgicos ou quimicos. No entanto, as principais desvantagens desse processo sao
os poucos estudos documentados na literatura sobre sua aplicagdo na industria de etanol e a
dificuldade de estudar seu mecanismo de a¢do no material. Assim, o objetivo principal deste
trabalho foi estudar a aplicagdo do ultrassom de poténcia no pré-tratamento do material
lignocelulodsico de residuos da bananeira (pedinculo). Primeiramente, a composi¢do quimica
do pedunculo seco foi determinada através dos métodos oficiais. Analises experimentais

foram realizadas para determinar o calor especifico (cp, kJ/kg °C) e a densidade (p, kg/m’) de

solucdes aquosas acidificadas de pedunculo em pd, através de calorimetria diferencial
analitica (DSC) e picnometria, respectivamente. Modelos de primeira ordem em fungdo do
pH, temperatura e concentragdo de biomassa foram obtidos para o calor especifico e a

densidade, através do método “stepwise regression”. Uma vez obtidos os modelos para c,ep

foi possivel calcular os campos acusticos nas solugdes aquosas de pedinculo em po
empregando o método calorimétrico, encontrando-se uma relagdo inversamente proporcional
entre a poténcia acustica e intensidade acustica transmitida ao sistema com a concentracdo de
biomassa. Além disso, foi realizado um planejamento experimental para determinar o efeito
dos fatores: concentracdo de biomassa (x, g/mL), poténcia nominal de ultrassom (U, W), pH e

tempo (#, min) sobre as respostas: producio de agucares totais (S, mg/g) e agucares redutores
(S,, mg/g). Para isto, foi usado um processador ultrassénico que o opera a uma frequéncia de

24 kHz e poténcia nominal de 1500 W. Os resultados experimentais mostraram que os fatores
concentracdo de biomassa e poténcia nominal de ultrassom tém a maior influéncia sobre as

respostas S e S,. Finalmente, analises de microscopia foram realizadas para observar o efeito

do ultrassom de poténcia em diferentes niveis de concentragdo de biomassa e tempo.

Palavras-chave: Pedunculo, biomassa aquosa, DSC, MATLAB, modelagem, Redes Neurais

Artificiais.



Abstract | ii

Abstract

The hydrolysis of lignocellulosic material by non-thermal process as the high-intensity
ultrasound provides a non-polluting method and the opportunity to increase the production of
total and reducing sugars in the pretreatment process, for further use by biological or chemical
agents. However, the major disadvantages of these methodologies are the little documentation
about the application in the ethanol industry and the difficulty to study the action mechanism
in the material. Thus, the aim of this work was to study of power ultrasound effects on the
pretreatment of lignocellulosic material of banana waste (flower stalk). First, a chemical
composition of dried flower stalk was determined by official methods. Experimental analyses

were realized to determine the specific heat capacity (cp, kJ/kg °C) and the density (p, kg/m3)

of the acidified aqueous solutions of flower-stalk powder, by differential scanning
calorimetric (DSC) and pycnometry methods, respectively. First order models as a function of
pH, temperature and biomass concentration were obtained for the properties specific heat
capacity and density, using the stepwise regression method. Once obtained the models for the

c, and p, a determination of the acoustic fields in the aqueous solutions of flower-stalk

powder by the calorimetric method was carried out, being found an indirect relationship
between the power transferred and acoustic intensities in the system with the biomass
concentration. Moreover, an experimental design was carried out to determine the effects of
the factors: biomass concentration (x, g/mL) nominal power ultrasound (U, W), pH and time

(¢, min) under the responses: total sugars yield (S, mg/g) and reducing sugars yield (S,,

mg/g). For this, an ultrasonic processor with frequency of 24 kHz and nominal power of 1500
W was employed. Experimental results showed that the factors biomass concentration and

nominal power ultrasound has the most influence on the responses S, ¢ S,,. Finally, analysis of

microscopy was carried out to observe the effect of the high-intensity ultrasound at different

levels of biomass concentration and time.

Keywords: Flower-stalk, aqueous biomass, DSC, MATLAB, modeling, Artificial Neural

Networks.
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1. Introduciao

A banana ¢ um dos produtos mais consumidos no mundo, representando
aproximadamente 40% do comércio mundial de frutas. Paises como Brasil, Equador,
Colombia e Costa Rica, possuem uma cultura bananeira de grande importancia tanto no
ambito nacional, como internacional. Atualmente, o Brasil ocupa o terceiro lugar em
producao, com um total de 7 milhdes de toneladas, e o décimo oitavo lugar em exportagao
com um total de 185.721 toneladas (FAOSTAT, 2013). Estima-se que 30% da producdo
interna deste produto ¢ desperdicada e, por cada hectare de banana cultivada, cerca de 220
toneladas de residuos vegetais sdo geradas, causando problemas de contamina¢io nos setores
bananeiros industriais e rurais (BOUALLAGUI, 2005; GUYLENE; BERTHE;
FAHRASMANE, 2009). Estes residuos contém, aproximadamente, entre 8 ¢ 18% de solidos
totais, dos quais 86 a 92% sao solidos organicos. A fragdo organica possui em torno de 75%
do material biodegradavel (acucares e hemicelulose), 9% de celulose e 5% de lignina. Na
planta da banana, as partes que contém maior quantidade de material fibroso sdo: o raquis ou
pedunculo, o pseudocaule, o pedicelo, a casca e o coragdo ou flor masculina. Estes materiais
ricos em celulose estdo sendo testados atualmente devido ao grande potencial de sua aplicagdao
na produgdo de etanol, como biofiltros para a adsor¢do de metais pesados (MENON; RAO,
2012) e para o tratamento de aguas residuais (ARVANITOYANNIS, 2008).

Na 4rea de produgdo de etanol, foram pesquisadas as melhores alternativas na
obtencdo de biomassa fermentavel a partir destes residuos, onde a hidrélise 4cida branda ou
enzimatica oferece as melhores alternativas. Atualmente, estes métodos ndo sao 100%
eficientes e sdo temas de grandes pesquisas no ambito nacional e internacional (BAIG et al.,
2004; REUSS et al, 1997). Como na maioria dos residuos agricolas, os diferentes
componentes de origem organica presentes encontram-se misturados com a agua interna no
material. Além da aplicacdo de métodos de conservagdo, como a secagem, que proporcionam
uma diminui¢do da carga microbiana, concentracao de nutrientes e disponibilidade para seu
processamento, outro método alternativo deve ser empregado neste campo.

No passado, as industrias que utilizaram o pré-tratamento 4acido combinado com um
processo bioldgico ou fisico foram pouco relatados, devido aos elevados custos operacionais,
rendimentos baixos de etanol e geracao de grandes quantidades de subprodutos da lignina que
eram dificeis de serem utilizados, além do alto consumo de dgua para neutralizagdo da
biomassa apds pré-tratamento (RODSRUD; LERSCH; SJODE, 2012; VASSILEV et al.,

2013). Atualmente, as metodologias de processos combinados tornaram-se a pratica mais
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comum devido ao rapido crescimento tecnoldgico da industria de bioetanol de primeira
geracdo, permitindo de uma forma simultanea, o estudo, a pesquisa e a aplicacdo de novas
tecnologias para as industrias de etanol da segunda geragdo (MACRELLI; MOGENSEN;
ZACCHI, 2012; VON SCHENCK; BERGLIN; UUSITALO, 2013). Assim, um interesse
crescente tem sido relatado para utilizar os residuos de biomassa lignoceluldsica como
matéria prima para processos de biotecnologia industrial (LANGAN et al., 2011). Isso ndo se
deve apenas pelo material lignocelulosico (segunda gera¢dao) ser uma matéria prima mais
barata em comparacao com matérias primas de primeira geracao, mas também porque seu uso
nao compete com o fornecimento de alimentos, o que o torna um material amigével ao meio
ambiente e importante na industria de biocombustiveis e de bioprocessos (HOOGWIIK et al.,
2003).

O ultrassom ¢ considerado como uma tecnologia emergente na industria de
processamento de alimentos, tendo dois tipos de aplicagdes. A primeira é o uso do som como
uma ferramenta de diagnostico, por exemplo, na avaliacdo ndo-destrutiva, enquanto a segunda
¢ o0 uso de som como uma fonte de energia, por exemplo, em sono-quimica. Essas aplicagdes
envolvem diferentes faixas de frequéncia de ultrassom que sdo fonte ativa de pesquisa e
desenvolvimento (DA-WEN, 2005). Atualmente, a utilizagdo de ondas ultrassonicas na
degradacdo de material celulosico ¢ considerada um método poderoso porque as
caracteristicas de sua propagagdo estdo diretamente relacionadas com as propriedades do
material. E sabido que antes da deformagdo do material, geralmente ocorre uma deformacio
plastica devido a um comportamento mecanico ndo linear. Quando uma onda ultrassonica se
propaga através do material, fortes efeitos ndo lineares serdo gerados devido as propriedades
elasticas ndo lineares do material. Portanto, pode-se esperar que o grau de degradacao do
material possa ser avaliado através de medidas da linearidade da onda de ultrassom propagada
através do material em estudo (KYUNG-YOUNG, 2000).

Para isto, a presente pesquisa tem como objetivo principal estudar o efeito do
ultrassom de poténcia no pré-tratamento do material lignocelulosico de residuos da bananeira
(pedunculo), visando sua possivel aplicacdo na industria de bioetanol.

Para cumprir com o objetivo principal, foram estabelecidos os seguintes objetivos

especificos:
A Determinar a composi¢ao quimica do pedinculo de bananeira.
A Determinar o calor especifico e a densidade de solugdes aquosas acifificadas de

pedunculo em po.
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A Estudar a propagacdo da energia actstica nas solugdes aquosas acidificadas de
pedunculo em po.
A Estudar a influéncia do ultrassom de poténcia na hidrélise do material lignocelulosico

do pedunculo da bananeira.
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2. Revisiao Bibliografica

2.1. Agro-residuos

A agroindustria tem se expandido cada vez mais para atender a crescente demanda
populacional por alimentos. Dentro desse contexto, o Brasil, com sua economia fortemente
baseada no agronegdcio, contribui para a geragdo de grande quantidade de residuos
agroindustriais resultantes das atividades de processamento. Esses residuos, em muitas
situacdes, representam um grave problema, pois, aparentemente sem aplicagdo viavel sdo
descartados diretamente no meio ambiente (ALBUQUERQUE, 2009).

De acordo com Hon (1996), os residuos agroindustriais, compostos principalmente de
material lignoceluldsico ou biomassa, sdo atualmente umas das principais fontes energéticas
renovaveis de século XXI, amplamente exploradas e pesquisadas em funcdo da crise
energética de 1973. A biomassa estd presente na natureza, com aproximadamente 172 bilhdes
ton/ano, sendo que 82% constitui-se de material lignoceluldsico proveniente principalmente
das arvores, residuos agricolas, plantas aquaticas, gramineas e substancias vegetais.

A quantidade de substancias reutilizdveis € inimera, as quais dependem da existéncia
de uma tecnologia adequada para dar uma correta aplicagdo, seja como produto comercial,
como matéria-prima para processos secundarios, como fonte funcional, ou como ingrediente
para novos produtos. Numerosas aplicagdes podem ser realizadas, dando um valor agregado
ao material, onde a reciclagem, preparacgdo e pré-tratamento devem ser eficientes para garantir
uma correta relagdo custo-beneficio no processamento da biomassa (ARVANITOYANNIS,

2008; HON, 1996).

2.2.  Caracteristicas fisicas do material lignocelulosico

Devido a sua diversidade na natureza, cada espécie de planta, fruta, arvore e graminea
apresentam diferengas em sua composicdo quimica, assim com em suas propriedades fisicas e
mecanicas. Como principais caracteristicas fisicas dos materiais lignoceluldsicos, tém-se: boa
capacidade como isolante térmico e elétrico, pouca contracdo e expansao térmica € boas
propriedades acusticas. Além disso, a resisténcia quando aplicada uma for¢a € muito elevada
para as fibras lignocelulosicas, quando comparada com outros tipos de fibras (HON, 1996).
Basicamente, a biomassa ¢ um hidrocarboneto, constituido por atomos de oxigénio,

diferenciando-se dos combustiveis fosseis. A presenga desse atomo faz com que a biomassa
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requeira menos oxigénio do ar, sendo menos poluente, mas consequentemente sua quantidade
de energia a ser liberada ¢ reduzida, diminuindo assim seu poder calorifico (MOERS et al.,
2011).

Apesar de suas boas caracteristicas, o material lignoceluldsico apresenta alguns
problemas. Na maioria das vezes, ¢ relativamente higroscopico, sendo que suas propriedades
de contracdo-expansdo térmica sdo afetadas diretamente pela temperatura e umidade relativa
circundante. Esta instabilidade dimensional ¢ certamente uma desvantagem, além de sua alta
inflamabilidade. Os materiais lignocelulosicos também sdo sensiveis ao tempo e incidéncia da
luz solar, provocando descoloragdo e deterioracdo na estrutura. Com relagdo a utilizagao, estes
recursos renovaveis precisam de pré-tratamentos para ser viavelmente competitivos, onde o
estudo de seus efeitos sobre as propriedades desses materiais tem sido pouco abordado

(HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

2.3. Caracteristicas quimicas do material lignocelulosico

Viarios materiais celuldsicos disponiveis na natureza necessitam de ser analisados
como potenciais matérias-primas para tratamentos quimicos e para produ¢do de combustiveis
(BOUALLAGUI, 2005). Assim, o substrato real encontrado nos organismos celuloliticos
varia muito na composicao e complexidade, que vai desde o material facilmente degradéavel
da parede celular primaria até o material densamente lignificado da madeira (FENGEL;
WEGENER, 1984).

As microfibras de celulose funcionam como reforgo estrutural da célula vegetal, que
por sua vez, sdo incorporadas em uma rede de outros polissacarideos que sdao chamados
coletivamente de hemicelulose (Figura 2.1). Estas células vegetais sdo mantidas juntas por
uma lamela média, que consiste principalmente de lignina e pectina. Em primeiro lugar, uma
fina parede principal, que € suficientemente flexivel para permitir uma expansdo devido ao
crescimento, ¢ formada por uma estrutura flexivel e curta, moderadamente cristalina, de
microfibras de celulose. Quando a célula atinge sua forma final (uma parede mais densa),
estas sdo depositadas em outras paredes secundérias e unidas com microfibras longas e
altamente cristalinas (SANDGREN; STAHLBERG; MITCHINSON, 2008). Na maioria
destas plantas, as paredes celulares secundarias estdo ligadas posteriormente com até 25-30%
de lignina, sendo constituidas principalmente de material derivado da parede celular. Estas
plantas contém entre 8% a 18% de sdlidos totais dos quais 86% a 92% de s6lidos organicos.

A fragdo organica inclui em torno de 75% de material biodegradavel, sendo que a biomassa
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celuldsica contém aproximadamente 40 a 50% de celulose (polimero de glicose), 25-35%
hemicelulose (agticar heteropolimérico), 15-20% de lignina (unidades ndo fermentaveis de
fenol-propano), além de minerais, Oleos, agucares soliveis e outros componentes
(HOLTZAPPLE, 1993; VELASQUEZ-ARREDONDO; RUIZ-COLORADO; OLIVEIRA JR,
2010).

Parede celular

Microfibrila

Lignina

Fibrila elementar NNCR

s

| 735 }JJ’:'Z 'U

2=
U Celulose
@\Z;Iicose

Figura 2.1. Estrutura celular (MILAGRES; CARVALHO; FERRAZ, 2011).

2.3.1. Celulose

A celulose ¢ um polimero glucano que consiste de cadeias lineares unidas por pontes
de 1,4-B-anidroglicose. A notagdo 1,4-B descreve a ligacdo e a configuracdo do atomo de
oxigénio entre unidades de glicose adjacentes (FENGEL; WEGENER, 1984).

A Figura 2.2 mostra um diagrama estrutural de uma porc¢ao de uma cadeia de glucano
(PETTERSEN, 1984).

O ntimero de unidades de acticar em uma cadeia molecular ¢ referido como o grau de
polimerizagao (DP), siglas em inglés, no qual, mesmo para o material mais uniforme, este

pode conter valores ligeiramente diferentes na mesma estrutura. Portanto, para caracterizar



Revisdo Bibligrdfica |7

cada material ¢ empregada a média do DP da estrutura total (KLEMM et al., 1998;
WOODINGS, 2001).

CH:OH T

HO
OH

CH:.OH H H H

H

Figura 2.2. Estrutura molecular parcial da celulose [(CsH;0Os),] na forma 1,4-f-

glocupiranose (PETTERSEN, 1984).

O nimero de unidades de agucar em uma cadeia molecular ¢ referido como o grau de
polimerizacao (DP), siglas em inglés, no qual, mesmo para o material mais uniforme, este
pode conter valores ligeiramente diferentes para uma mesma estrutura. Assim, para
caracterizar cada material ¢ empregada a média do DP da estrutura total (KLEMM et al.,
1998; WOODINGS, 2001).

Pettersen (1984) fez uma compilacdo de alguns pesos moleculares de celulose nativa
proveniente de varias fontes de material vegetal, isolando as estruturas através do método de
nitragdo, encontrando que, para a madeira o grau de polimerizagdo foi de 9.000-10.000 DP,
podendo chegar até um valor de 15.000 DP. Um valor de DP na ordem de 10.000 significaria
que a cadeia linear tem um comprimento aproximado de 5 pm, determinado por difragdo a
luz. O grau de intensidade de luz ¢ diretamente proporcional ao tamanho molecular, tomando
como referéncia uma molécula da mesma cadeia, independente de seu tamanho. Esta relacao
pode ser considerada para a celulose nativa em paredes secundérias de plantas.

Uma celulose nativa (celulose do tipo I) e uma celulose secundaria (celulose do tipo
IT) diferem na ligacdo do hidrogénio dominante na cadeia principal. Esta ligacdo ¢ a
responsavel pela forma rigida e linear da cadeia da celulose, onde para a celulose I, a ligagao
do hidrogénio ocorre no enlace O~ -H---O"% ¢, para a celulose II, a ligagdo do hidrogénio
ocorre no enlace 0~*-H---O*" (Figura 2.3) (KONTTURI, 2005).

A celulose I tem um DP menor, contendo aproximadamente oito unidades de
celobiose, de cadeia polidispersa (cadeias paralelas de unidades de anidroglucose), além de
uma estrutura parcialmente cristalina. Experimentos por difracdo de raios X indicam que a

celulose I tem simetria espacial P21 com valores de a =16,34, b =15,72, ¢ =10,38 A, e y=

97,0° (Figura 2.4a). Também sao encontradas ligagdes de hidrogénio intramolecular entre os

atomos de residuos de glicose adjacentes (Figura 2.4b) (PETTERSEN, 1984).
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Figura 2.3. Diferencia supramolecular de celulose I e celulose II. Os 4&tomos de hidrogénio

ndo estdo indicados (KONTTURI, 2005).

A celulose I tem um DP menor, contendo aproximadamente oito unidades de
celobiose, de cadeia polidispersa (cadeias paralelas de unidades de anidroglucose), além de
uma estrutura parcialmente cristalina. Experimentos por difracdo de raios X indicam que a

celulose I tem simetria espacial P21 com valores de a =16,34, b =15,72, ¢ =10,38 A, e y=

97,0° (Figura 2.4a). Também sdo encontradas ligagdes de hidrogénio intramolecular entre os
atomos de residuos de glicose adjacentes (Figura 2.4b) (PETTERSEN, 1984).

A celulose II, a mais importante quimicamente, ¢ obtida por mercerizagdo ou
regeneracdo da celulose nativa. Mercerizacdo € o tratamento com dlcali forte, onde a reacao
com dissulfureto de carbono forma um derivado de xantato soluvel. O derivado é convertido
novamente para celulose e reprecipitado como de celulose regenerada (KONTTURI, 2005). A
estrutura da celulose II (regenerada) tem simetria grupo espacial P21 com a =8,01, b =9,04, c
=10,36 A, e y=117,1°, e duas porcdes de celobiose por célula unitiria (PETTERSEN, 1984).

Para ambos os tipos de celulose, as reagcdes quimicas que t€m lugar na estrutura

macromolecular sdao dadas pelos mecanismos de esterificacdo, oxidagdo, reticulagdo e

degradacao da cadeia (OUAJAIL; SHANKS, 2005).
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Figura 2.4. Visualizagdo da proje¢do axial (parte superior) e da projecdo plana (parte inferior)
da estrutura cristalina da celulose tipo I. A projecao plana mostra a rede das ligagdes das

pontes de hidrogénio no interior das camadas (PETTERSEN, 1984).

2.3.2. Hemicelulose

A hemicelulose ¢ uma mistura de polissacarideos sintetizados, compostos
principalmente por moléculas de glicose, manose, galactose, xilose, arabinose, acido 4-O-
metilglucordnico e residuos de acido galacturdnico (Figura 2.5). O peso de uma molécula de
hemicelulose ¢ geralmente muito inferior ao da celulose, sendo que ambos sdo os principais
componentes estruturais das plantas (SAHA, 2003).

Como principal caracteristica quimica, a hemicelulose ¢ facilmente hidrolisada por
acido, ¢ soluvel em alcali e insolivel em agua. Também pode estar presente em maior
quantidade na planta quando esta ¢ tratada sob estresse, por exemplo, compressdo mecanica

(PETTERSEN, 1984).
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Figura 2.5. Mondmeros que compdem a hemicelulose (PEREZ; MAZEAU, 1998).

Estruturalmente, a hemicelulose ¢ composta por um grupo de homo e heteropolimeros,
que sdao compostos principalmente por cadeias de anidro-fB-(1—4)-D-xilopiranose,
manopiranose, glucopiranose e galactopiranose, ligadas em uma cadeia linear por pontes
(1—4) glicosidicas (Figura 2.6). Uma molécula de p-(1—4)-D-xilopiranose contém
aproximadamente de uma a dez moléculas de xilose. Dependendo da conformagio molecular

da hemicelulose, o grau de polimerizagao (DP) ndo supera o valor de 200 (JEFFRIES, 1994).

H
' i Hog H H H (M oo,
H L CHiCO2—_| OH | 1 A o HO~7 T~/ — 70
AR N £ ISE=70 XY L X 6. ™
o N, A N\, 0 S L O LT o/
' N4 Son T f ~ 0 HO—Y"] 0 H
HO— \ }"l H g H H H 3 H
oH H 4 A O W
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N ™=y (OCH3
H  COOH|
H

Figura 2.6. Estrutura parcial da hemicelulose (JEFFRIES, 1994).
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2.3.3. Lignina

A lignina ¢ um polimero aromatico com seus substituintes ligados por pontes éter e
ligagdes carbono-carbono. O polimero ¢ composto por trés unidades principais: alcool p-
coumarilico (p-hidroxifenil propanol), dalcool coniferilico (guaiacil propanol) e alcool
sinapilico (siringil propanol) (Figura 2.7). Em coniferas, o alcool coniferilico ¢ o principal
constituinte e, em madeiras e gramineas, os principais constituintes sdo unidades de guaiacil,

siringil e p-hidroxifenil (JEFFRIES, 1994).

CH20H CH:z0H CHQ“OH
| |
CH CH CH
| I |
CH CH CH
| | |
= \\} = I PN
7 S S OCHs CHO " "OCHs
‘ ~
OH O|H OH
Alcool Alcool _Alcqc_)l
p-coumarilico coniferilico sinapilico

Figura 2.7. Unidades principais da lignina (PETTERSEN, 1984).

A lignina pode ser isolada por dois métodos. Um deles ¢ através de hidrolise 4cida,
onde o processo assegura uma boa quantificagdo do material, porém, o dano feito na estrutura
¢ inviavel para estudos da mesma. O segundo método ¢ através de processos fisicos como
moagem e branqueamento, que permite uma analise estrutural da lignina no material (SHAO-

NI et al., 2012).

2.4. O material lignoceluldsico como co-produto da industria energética

As industrias agricolas e de processamento de alimentos ocupam uma importante
posi¢cdo econdmica no mundo, mas possuem grandes problemas devido a geragdo de enormes
quantidades de residuos biodegradaveis. Esse problema é vivenciado principalmente pelos
paises agroindustriais, onde a principal falha esta no desenvolvimento de um plano de gestao

de tratamento destes residuos (UKITA; IMAI; HUNG, 2006). A eliminagdo de residuos via
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compostagem na terra e/ou como material flutuante na agua ¢ comum, trazendo grandes riscos
ecologicos. Métodos ineficientes de disposicdo de residuos solidos t€ém como resultado a
propagacao de pragas cénicas, com riscos graves para a saude publica, incluindo a poluicao
do ar e recursos hidricos que interferem diretamente no desenvolvimento de uma comunidade
(ESSIEN; AKPAN; ESSIEN, 2005).

Atualmente alguns paises estdo inserindo em seus planos governamentais programas
de aproveitamento de residuos dos setores industrial, alimenticio e agricola. No caso do
Brasil, os avangos no aproveitamento de alguns subprodutos nesses setores sdo importantes,
impulsionados pela alta demanda de produg¢dao de biocombustiveis através dos programas
Proalcool e Biodiesel, com a premissa de que o Brasil é um dos principais produtores
agricolas do mundo e, consequentemente, de biomassa (MOERS et al., 2011; PESSOA-JR et
al., 2005). Como exemplo do setor florestal, encontram-se pesquisas sobre a secagem de
madeira (REUSS et al., 1997) e possiveis aplicagdes na producao de bioetanol (WANG et al.,
2012). No setor agricola, como principal fonte do desenvolvimento de pesquisas no Brasil
encontra-se a produ¢do de Bioetanol a partir do bagaco de cana-de-aciicar (GOLDEMBERG;
COELHO; GUARDABASSI, 2008), assim como também de residuos lignocelulésicos de
casca de banana (VELASQUEZ-ARREDONDO; RUIZ-COLORADO; OLIVEIRA JR, 2010)
e mandioca (PACHECO et al., 2011).

Para o caso particular dos residuos da banana, Brent-Hammond et al. (1996)
apresentou informagdes sobre a composicdo fisico-quimica da polpa de banana, casca de
banana e fruto completo (mistura de polpa e casca), encontrando valores aproximados de:
carboidratos totais de 16,8 a 21,7% p/p, matéria seca de 20,0 a 28,4% p/p, fibra crua de 0,5 a
1,6% p/p, proteina total de 1,0 a 21,7% p/p e extrato etéreo de 0,2 a 1,4% p/p. Somente na
América do Sul, os residuos de banana sdo estimados em uma média de 25 a 50% da
producdo total, devido ao fato de que muitos destes frutos ndo chegam a ter os padrdes de
qualidade para sua exportacdo e pelo excesso produzido existente no mercado interno
(GUYLENE; BERTHE; FAHRASMANE, 2009).

A area da fermentacdo para a obtencdo de biocombustiveis estd sendo explorada
fortemente. Esta 4area, que se desenvolve a um ritmo acelerado, procura atualmente
alternativas para o aproveitamento dos residuos da agricultura e da industria dos alimentos,
dando-lhes um valor como subproduto industrial. A conversdo do material lignocelulésico
proveniente destes residuos em agucar ¢ possivel mediante a fermentagdo do material por
microrganismos como 7Trichoderma reesei RUT C30, um fungo que atua como agente

degradante do material celulosico, produzindo como residuo uma biomassa de polissacarideos
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redutores (BAIG et al., 2004; WILKINS, 2009). Embora o campo das fermentacdes esteja
desenvolvido, a conversdo do material celuldsico para agucar redutor apresenta a maior
dificuldade na hora de padronizar o processo, sendo que os processos mais eficientes chegam
até a 70% de conversao (BOUALLAGUI, 2005).

As industrias de processamento de vegetais sdo discriminadas em certa parte por gerar
poluicdo, portanto, a importancia de se desenvolver programas ou sistemas de otimizacdo para
o tratamento destes residuos ¢ alta. Entre os varios processos usados hoje em dia, os mais
destacados sdo:

Processos térmicos;
Evaporacdo e desidratagao;
Processos de membrana;
Digestao anaerodbica;
Co-digestao anaerdbica,
Pulverizagao;
Transesterificacao;

Coagulacao;

> = > > > > >

Compostagem.
As necessidades energéticas na atualidade permitem o desenvolvimento de inumeras
pesquisas e processos, que dependerao da aplicacdao final e das caracteristicas do material

lignocelulosico (UKITA; IMAIL; HUNG, 2006).

2.5. Pré-tratamento do material lignocelulésico

Existe uma ampla literatura escrita sobre os diferentes métodos de pré-tratamento para
melhorar a digestibilidade do material lignocelulésico. Todos estes métodos dependem da
composi¢ao e caracteristicas da biomassa que sao os fatores determinantes na hora de escolher
o método mais viavel de aplicacdo. Produtos como metano, etanol e hidrogénio, obtidos a
partir da biomassa, precisam de um processo diferente comparado ao obtido com produtos de
origem fossil (KUMAR; WYMAN, 2009b). Portanto, um pré-tratamento do material
lignoceluldsico seria o primeiro passo para uma industria a fim de aumentar seus rendimentos,
dando uma visao geral dos processos e dos métodos a serem seguidos no futuro para obtengao

de biocombustiveis (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).
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Atualmente os principais métodos na obten¢do de matéria-prima a partir de biomassa
de residuos agricolas s3o: hidrolise enzimatica, hidrolise acida, hidrolise alcalina e os

chamados alternativos.

2.5.1. Hidrolise alcalina

A hidrolise alcalina geralmente utiliza solugdes alcalinas diluidas em condigdes
moderadas de operagdo, em termos de temperaturas e pressoes, em comparagao aos sistemas
acidos. O principal efeito do pré-tratamento consiste na remocao da lignina da biomassa. O
alcali, geralmente soda ou cal, tende a causar um intumescimento da biomassa, levando a uma
diminui¢do na cristalinidade do grau de polimerizacdo da celulose. Também provoca uma
quebra das ligagdes lignina-carboidrato, além de perturbagdes na estrutura da lignina.
(MCMILLAN, 1994).

Em alguns casos, o pré-tratamento pode ser conduzido a temperatura ambiente, porém
a demanda de tempos reacionais sdo elevadas, da ordem de horas, dias ou semanas. Ao
contrario dos pré-tratamentos acidos, uma limita¢do ocorre porque algumas bases podem ser
convertidas em sais irrecuperaveis ou incorporadas como sais na biomassa através das reagdes
do pré-tratamento. Com a adi¢do de um 4alcali, como por exemplo, hidroxido de calcio, o
principal efeito ¢ a remog¢do da lignina da biomassa, melhorando assim a reatividade dos
polissacarideos restantes. Esse pré-tratamento remove os grupos acetil e a adigdo de
ar/oxigénio a mistura reacional melhora muito a deslignificagdo da biomassa, especialmente
para materiais altamente lignificados como a madeira (CHANG; HOLTZAPPLE, 2000). O
hidréxido de célcio tem sido bastante usado como agente de pré-tratamento, devido a seu
baixo custo e por ser seguro para manipulacdo, aumentando a digestibilidade enzimatica de
residuos lignoceluldsicos (CHANG et al., 2001; HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

Outros alcalis comuns como o hidroxido de s6dio, amdnia e ureia sdo usados também
como agentes de pré-tratamento. Embora o hidroxido de sodio aumente a digestibilidade da
biomassa significativamente, este ¢ de dificil reciclagem além de ser uma base relativamente
cara. Por causa da volatilidade, a amdnia pode ser reciclada facilmente, mas ¢ considerada
como um agente de pré-tratamento caro, além da necessidade de uma maior atengdo para
manipuléd-la. A ureia ¢ de facil manipulagdo, mas € considerada um produto de alto custo além
de causar um aumento ndo significativo na digestibilidade da biomassa quando comparada

com outras bases (BJERRE et al., 1996; UKITA; IMAIL; HUNG, 2006). Os pré-tratamentos
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alcalinos tipicamente solubilizam menos a hemicelulose e a lignina que pré-tratamentos

acidos, mas modificam e redistribuem a lignina (MERINO; CHERRY, 2007).

2.5.2. Hidrolise acida

Diferente a hidrdlise alcalina, a hidrélise acida tem como principal caracteristica a
quebra inespecifica da estrutura celuldsica e hemicelulésica do material bioldgico (também ¢
um motivo de seus grandes inconvenientes), o que significa que todas as amostras de celulose
podem ser hidrolisadas a glicose com uma unica aplicagdo de acido. Através da hidrolise da
celulose, podem-se obter alguns oligossacarideos com cadeias terminais redutoras ¢ nao-
redutoras. Com sucessivas hidrdlises obtém-se compostos menores como a celobiose
(dissacarideo redutor) e a glicose. Da quebra de uma ligacdo glicosidica ha a formag¢do de um
grupo aldeido hidratado (redutor) e de um grupo alcoodlico (ndo redutor) (STILWELL et al.,
2012).

Processos de hidrolise com 4acidos concentrados podem empregar pressdes e
temperaturas relativamente leves, permitindo um melhor controle do processo, minimizando a
degradacao dos agucares para subprodutos indesejaveis. O acido concentrado interrompe a
ligacdo de hidrogénio da cadeia de celulose, convertendo-o para um estado amorfo. A
celulose, uma vez cristalizada, forma um gel homogéneo com o 4cido, permitindo que as
reagdes de hidrdlise ocorram. Nessa fase pode ser adicionada dgua a baixas temperaturas para
diluir a solugdo, proporcionando as condi¢des para formar glicose (OROZCO et al., 2007).

Durante o pré-tratamento com acido diluido ocorre a solubilizagdo das hemiceluloses e
a quebra da lignina, sendo que a maioria da lignina permanece no residuo sélido pré-tratado,
reduzida assim a eficiéncia de hidrolise (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; KUMAR; WYMAN,
2009a). Desta forma, uma remocao adicional ou modifica¢do da lignina apds pré-tratamento €
requerida para promover a digestibilidade enzimatica do material lignoceluldsico. Assim, o
pré-tratamento de lignocelulose por agentes tensoativos ndo i6nicos pode reduzir a quantidade
de lignina remanescente na biomassa pré-tratada e acelerar a hidrolise enzimatica,

aumentando a acessibilidade de celulose (QI; CHEN; WAN, 2010).
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2.5.3. Hidrolise enzimatica

A hidrolise enzimatica consiste em uma reacdo quimica catalisada por uma enzima na
presenca de agua, resultando na quebra da molécula, produzindo dois produtos ou
metabolitos. Um dos produtos da reagdo catalizada recebera um grupo OH™ e, o outro produto,
um préton de hidrogénio que serd incorporado a sua estrutura quimica. A producao de etanol
partindo de residuos agricolas requer um processo intenso para liberar as estruturas
poliméricas de agucar presentes na celulose e hemicelulose. A hidrolise enzimatica tem
recebido nos ultimos anos a atengdo de muitos pesquisadores, basicamente porque, sendo as
enzimas catalisadores bioldgicos especificos, estas formam poucos subprodutos e os
processos sao realizados sob condigdes moderadas de temperatura (ARAUJO; WANG, 1980;
BAIG et al., 2004; BOYER, 1971).

Ao contrario dos catalisadores comuns, as enzimas apresentam uma elevada
especificidade em relagdo ao substrato e sua utilizagdo reduz a obtengdo de subprodutos
indesejaveis na reagdo, diminuindo assim os custos de separacdo dos produtos, bem como os
problemas de tratamento de efluentes (ALAM et al., 2009; LESMANA et al., 2009). No caso
da hidrélise enzimatica, a especificidade da enzima evita ainda que ocorra degradacao da
glicose, o que pode ocorrer na hidrélise acida (WANG et al.,, 2012). O mecanismo da
hidrolise enzimatica descreve sinergismo ao menos de trés enzimas, que sao as
endoglucanases (-1,4-D-glucanglucanohidrolase), que hidrolisam a molécula de celulose nos
centros ndo cristalinos; exoglucanases (B-1,4-D-glucan-celobiohidrolase) que formam
celobiose partindo do fim da molécula de celulose; e B-glucosidase ou celobiase (B-D-
glicoside-glucohidrolase), que hidrolisa a celobiose e forma duas moléculas de glicose
(BOYER, 1971).

O rendimento do processo de hidrolise depende de fatores como: tipo de pré-
tratamento do substrato, inibicdo da atividade enzimdatica pelos produtos finais da
biodegradagdo, concentracao e adsor¢ao do substrato, tempo de duracdo da hidrolise, pH do
meio, e taxa de agitagdo (OBAMA et al., 2012). Microorganismos incluindo bactérias,
actinomicetes e fungos, produzem celulases, mas s6 um nimero limitado desses ¢ capaz de
produzir grandes quantidades desta enzima. Algumas das bactérias celuloliticas mais
estudadas pertencem aos géneros Celulomonas, Termobifida (formadora de

Termomonospora) e Clostridium (BOYER, 1971; ZHANG et al., 2010).
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2.5.4. Métodos alternativos

Atualmente sdo aplicados pré-tratamentos menos invasivos e destrutivos para a
biomassa lignoceluldsica, como alternativas aos pré-tratamentos por hidrolise acida, alcalina e
enzimatica. Alguns dos pré-tratamentos mais empregados pelas industrias de processamento e
de biocombustiveis sdo: liquidos ionicos (TADESSE; LUQUE, 2011), vapor (OLSEN;
ARANTES; SADDLER, 2012), microondas (GONG; LIU; HUANG, 2010) e ultrassom de
poténcia (ESFAHANI; AZIN, 2012), os quais podem ser combinados com os métodos
classicos para incrementar a eficiéncia na producdo de metabolitos e/ou transformagdo da
biomassa.

Tomando como exemplo um diagrama simples de produgdo de etanol de segunda
geracdo a partir da biomassa, Figura 2.8, pode-se observar como estes processos alternativos
contribuiram ao pretratamento da biomassa e os processos que estariam implicados apds sua

aplicagao:

BIOMASSA

Mistura

Pré-tratamento

+ Condensacao
Mistura 4—@

Hidrolisis

Aquecimento Centrifugagao Etanol
Segunda geracgao

Fermentagao 3 PaXe[I=Iell1a[=1s} 6]

Fisico

Quimico

Alternativo

Destilagéo

Resfriamento

Figura 2.8. Esquema simples de um processo de producdo de etanol de segunda geragao.
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A

Pré-tratamento por liquidos ionicos: esse método tem um interesse crescente como
uma nova classe de solventes para a dissolugdo e processamento homogéneo de
celulose. Estes sais apresentam propriedades Unicas, incluindo uma pressao de vapor
quase insignificante e elevada capacidade de solvatacdo, o que os torna ideais para
uma gama de aplicagdes. A diversidade de liquidos idnicos ¢ promisséria ja que
seriam solventes polares ndo-volateis apropriados para a dissolu¢do de hidratos de
carbono e o pré-tratamento da biomassa (UNGUREAN et al., 2011). Essa contribui¢ao
tem como objetivo fornecer uma visdao geral do uso de sistemas de LI para o pré-
tratamento da biomassa, como prepara¢do para sua posterior hidrdlise enzimatica e
fermentagdo microbiana para producdo de etanol celuldsico (TADESSE; LUQUE,
2011).

Pré-tratamento com vapor: tem recebido uma atencao consideravel nas tltimas duas
décadas e ¢ atualmente uma das tecnologias mais escolhidas para um numero de
processos existentes na industria de bioetanol. Ao longo dos ultimos anos avangos
consideraveis foram feitos para otimizar este processo (OLSEN; ARANTES;
SADDLER, 2012). A utiliza¢do de um catalisador 4cido, melhora a recuperagdo total
dos agucares derivados da hemicelulose da biomassa e aumenta a digestibilidade
enzimatica da 4gua insoluvel rica em polpa celulosica (SODERSTROM et al., 2003).
Pré-tratamento com microondas: ¢ considerado eficaz para melhorar a eficiéncia da
hidrélise enzimatica. A tecnologia de aquecimento por microondas € vantajoso porque
o processo de aquecimento ¢ efetuado dentro de todo o objeto, o aumento € rapido e
homogéneo, ndo hé desperdicio de 4gua, nem producdo de gases residuais ou qualquer
produto residual. Estudos anteriores demonstraram que a radiagao de microondas pode
alterar a estrutura molecular do material lignoceluldsico para melhorar a reatividade.
No entanto, a modificagdo estrutural ¢ pequena comparada com os métodos
tradicionais de aquecimento, devido a taxa baixa de aquecimento e ao modo de
penetracdo do calor, que ¢ do nucleo para a superficie (HU; WEN, 2008).
Pré-tratamento com ultrassom: em presenca de suspensoes aquosas de biomassa ou
simplesmente sistemas aquosos, o ultrassom (US) de poténcia pode produzir pequenos
microjatos, que sdo consequéncia do fendomeno de cavitagdo. Portanto, os efeitos
mecanicos do ultrassom de poténcia sobre o material sdo: a diminui¢do do tamanho de
particula, dispersao das particulas e facilitador da dissolu¢ao do material (ALIYU;
HEPHER, 2000). A eficiéncia do ultrassom no processamento de materiais vegetais

tem sido pesquisada. O ultrassom de poténcia ¢ empregado na biomassa
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lignoceluldsica a fim de melhorar a extragdo de hemicelulose, celulose e lignina e, por

conseguinte, aumentar o rendimento de hidrélise enzimatica (ESFAHANI; AZIN,

2012).

Como pode ser visto na Figura 2.8, tanto os processos fisicos, quimicos como 0s
alternativos, podem ser aplicados em conjunto, todo dependendo da necessidade de
tratamento e processamento da biomassa (MOSIER et al., 2005). Dentro dos pré-tratamentos
mencionados anteriormente, o ultrassom destaca-se devido a sua diversidade para combinar
com os métodos quimicos e enzimaticos, incrementando a eficiéncia na produgdo de
substratos a partir da biomassa para a produ¢do de alcool (BUSSEMAKER; ZHANG, 2013).

Na presente pesquisa, o ultrassom de poténcia, assim como seus efeitos fisicos no pré-

tratamento da biomassa, serdo o principal foco de estudo.

2.6. Ultrassom

2.6.1. Generalidades

Quando se toca um violino, uma onda de pressdao ¢ gerada e viaja para o ouvido
humano onde ¢ percebido como musica. Desta forma, todas as ondas sonoras seguem o
mesmo comportamento, sendo que estas sdo simplesmente ondas de pressdo longitudinal
passando através de um material (FENG; BARBOSA-CANOVAS; WEISS, 2011).

O tipo de onda sonica ¢ determinado pela frequéncia, sendo esta propriedade

importante para classificar os diferentes espectros do som (Figura 2.9).

20 Hz 20 kHz 1 MHz

| | Ultrassom
Audicao - _
humana Poténcia Diagnostico

Infrassom

Figura 2.9. O espectro do som (KENTISH; ASHOKKUMAR, 2011).

Na Figura 2.9, o termo infrassom refere-se as ondas sOnicas de baixa frequéncia
imperceptiveis pelo ouvido humano, principalmente usado em barcos e submarinos nos

equipamentos SONAR. A faixa de audi¢gdo humana encontra-se entre 20 Hz a 20 kHz. Por
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outro lado a palavra ultrassom ou “US” refere-se as ondas sdnicas cuja frequéncia supera a
faixa de audicdo humana. Este espectro ultrassonico pode ser dividido em duas sub-faixas, a
primeira chamada faixa de ultrassom de poténcia, onde o maior foco de estudo encontra-se na
faixa de frequéncias entre 20 kHz ¢ 1 MHz e, a segunda sub-faixa, chamada de ultrassom de
diagnéstico, que supera a frequéncia de | MHz (KENTISH; ASHOKKUMAR, 2011).

Uma caracteristica importante da tecnologia de US, além de seu carater verde e
sustentavel, ¢ a sua capacidade de agir em sinergia com outras formas de energia, a fim de
promover, acelerar ou melhorar os processos existentes, bem como a sua capacidade de
produzir diferentes efeitos em diversos materiais. A ideia de usar energia ultrassdnica na
industria tem sido explorada desde a primeira metade do século 20. Sistemas US para a
limpeza, emulsificacdo, inativagcdo de enzimas, tratamento térmico, ruptura celular, moldagem
e outras aplicagdes remontam a década de 1930 (GALLEGO-JUAREZ; RODRIGUES;
GAETE, 1978; HARVEY; LOOMIS, 1929; MAGILL et al., 1992; MASON et al., 2005).

2.6.2. Ultrassom de poténcia

A tecnologia do US de poténcia ¢ baseada na aplicacdo de ondas acusticas de alta
intensidade para causar mudancas no meio tratado pela exploracdo adequada dos fendmenos
nao-lineares associados as amplitudes elevadas, tais como pressdo de radiagdo, distor¢ao da
onda, escoamento, cavitacdo em liquidos e deslocamento em solidos (VILKHU et al., 2011).
Como consequéncia, uma série de mecanismos podem ser ativados pela energia ultrassonica,
tais como agitagdo, difusdo, instabilidades de interface, reducdo da friccdo, aquecimento
localizado, ruptura mecanica, efeitos quimicos etc (GALLEGO-JUAREZ et al., 2010).

Nos liquidos, o principal fendmeno ¢ a cavitacdo acustica, que ¢ a formagao,
crescimento e colapso de microbolhas dentro da solucgdo, resultante das flutuagdes de pressao
que ocorrem no campo de som aplicado (LEONG; ASHOKKUMAR; KENTISH, 2011). O
evento que acontece quando uma bolha colapsa ¢ a de uma implosao microscopica, que gera
alta turbuléncia no local e libera energia em forma de calor. A consequéncia ¢ um aumento
significativo da temperatura e da pressdo, de até varios milhares de graus Kelvin, e varias
centenas de bar (THORNEYCROFT; BARNABY, 1895).

Em cavitagdo acustica, uma onda de som exerce uma pressdao varidvel de forma
sinusoidal sobre as cavidades existentes na solug¢do (Figura 2.10). Durante o ciclo de pressao
negativa, o liquido ¢ puxado em locais separados que contém particulas gasosas, conhecidos

como "pontos fracos" no fluido. O namero de bolhas que sao produzidas durante este ciclo de
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rarefaccdo € proporcional a densidade dos referidos pontos fracos presentes no fluido
(BRENNEN, 1995).

Young (1989) explica a existéncia de dois mecanismos conhecidos para a formacgao de
cavidades ou bolhas em sistemas aquosos. Um dos mecanismos envolve bolhas pré-existentes
no liquido, que se encontram estaveis na dissolu¢do porque a superficie € revestida com
impurezas, por exemplo, impurezas organicas. O segundo mecanismo baseia-se na existéncia

de particulas solidas no liquido, com gas aprisionado nessas particulas, onde ocorre a

nucleacgao.

Compresséo Compresséo Compresséao Compresséo Compresséao

Rarefacao Rarefacao Rarefagao Rarefagao Rarefagao
0 o @ o @ o ©Q o Q *
A bolha cresce ao A bolha atinge
Fot:"?: da longo de —»  umtamanho Colapso da
oiha muitos ciclos instavel bolha

Figura 2.10. Ilustracdo dos eventos de formag¢ao das bolhas, crescimento e subsequente
colapso ao longo de varios ciclos acusticos. A bolha oscila em fase com as ondas sonoras
aplicadas, contrai durante compressao e expande durante rarefacao (LEONG;

ASHOKKUMAR; KENTISH, 2011).

Assim, como pode ser visto na Figura 2.10, uma bolha formada por um desses
mecanismos pode, em seguida, crescer até atingir um tamanho critico, conhecido como
“tamanho de ressonancia”, o qual depende da frequéncia aplicada do US de poténcia. Essa
bolha pode tornar-se instavel e colapsar varias vezes violentamente dentro de um tUnico ciclo

acustico ou ao longo de um pequeno nimero de ciclos (YASUIL 2011).

2.6.3. Equipamentos de ultrassom de poténcia

Os diferentes sistemas de aplicacdo de ultrassons se adaptam ao tipo de transdutor que

utilizam. Assim, os transdutores operados por meio de fluidos sdo aparelhos robustos e muito

simples, porém, suas condi¢des de operacdo dependem da rapidez do bombeamento do
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liquido. Esta razdo tem feito com que a aplicagcdo deste tipo de sistema se reduz a operagdes
de mistura e homogeneizagdo, onde sdo obtidos resultados muito eficientes. A maioria dos
sistemas utilizados para a aplicagdo de US de poténcia baseia-se em sistemas eletroacusticos,
principalmente piezelétricos e, em menor medida, magnetoestritivos. O equipamento
necessario para qualquer destas duas aplicacdes € o mesmo, e se compde de trés partes
essenciais: um gerador para converter o sinal elétrico da rede a frequéncia requerida, um
transdutor que converte a corrente de alta frequéncia em vibragdes mecanicas e, por ultimo,
um sistema de aplicacdo que transporta a energia acustica gerada pelo transdutor ao meio que
se deseja tratar. Este sistema de aplicacdo pode limitar-se a transmitir a energia acustica ou,
também, a produzir alguma modificacdo, por exemplo, amplifica-la (HEIKKOLA;

LAITINEN, 2005; MASON; LORIMER, 2002).

2.6.3.1. Banhos ultrassonicos

Provavelmente seja um dos sistemas ultrassonicos mais econdmicos e acessiveis, € a
razdo de que seja a fonte de maior parte dos trabalhos de pesquisa publicados (MULET et al.,
1999). Este se compde por um tanque de aco inox onde sdo acoplados transdutores na sua
base (Figura 2.11). Por sua vez, os transdutores vao conectados a um equipamento eletronico
capaz de gerar energia elétrica nas condi¢des necessarias (frequéncia e intensidade) para
excitd-los. O numero de transdutores pode variar, porém todos tém que vibrar na mesma fase,
e, com isso se aumenta a quantidade de energia acustica produzida por unidade de superficie
radiante. A poténcia gerada dependerd principalmente do nimero de transdutores e a
frequéncia do tipo de transdutor (MASON, 2000).

Para comecar a funcionar, os banhos de ultrassons sdo cheios de um liquido. O
tratamento serd realizado em um liquido ou em algum recipiente submerso no mesmo (banho
Maria). Quando os transdutores vibram, a base do tanque converte-se em emissor das ondas
acusticas. A base do tanque, além do meio, também transmite a vibragdo as paredes do banho,
0 que as converte em emissores de ondas. Devido a reflexdo dos sinais, sdo geradas ondas
estacionarias. Todos estes emissores de ondas e as sucessivas reflexdes das mesmas nas
interfaces provocam a criagdo de areas de maxima e minima intensidade ultrassonica e,
finalmente, um campo acustico bastante cadtico (LUQUE DE CASTRO; CAPOTE, 2007;
MULET et al., 2003). Como se pode deduzir, a altura do liquido no banho pode influir muito
no campo acustico formado, tornando conveniente trabalhar com o nivel de liquido

recomendado pelos fabricantes (MASON; LORIMER, 2002).
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Figura 2.11. Se¢do de um banho ultrassonico. Detalhe da formagdo da onda estacionaria

principal (MASON, 1998).

As principais vantagens destes equipamentos sdo: simplicidade, economia e facilidade
de encontrar no mercado. Entre as desvantagens, convém destacar a dificuldade para medir a
intensidade ultrassonica real produzida. Outro inconveniente desses equipamentos ¢ a pouca
poténcia que, comparados com outros sistemas, sdo capazes de transmitir a0 meio. Além
disso, a intensidade ultrassonica varia dentro do banho com relacdo a posi¢ao das amostras
resultando em um parametro muito importante a ser controlado. Por ultimo, cabe destacar a
dificuldade do controle de temperatura quando se deseja trabalhar a temperaturas com uma

faixa de erro minima (LUQUE DE CASTRO; CAPOTE, 2007; MASON, 1998).

2.6.3.2. Sistemas tipo sonda

Estes sistemas baseiam-se na transmissdo de energia ultrassonica ao meio, produzida
por um transdutor através de uma sonda metélica (Figura 2.12). Utilizam-se para aplicagdes
tanto em liquidos como em gases. O sistema ¢ formado por um gerador que produz um sinal
elétrico na frequéncia e poténcia desejada, um transdutor piezelétrico que transforma a
energia elétrica em acustica e, uma sonda que transmite esta energia acustica ao meio a ser
tratado. A intensidade da onda emitida, isto ¢, a amplitude de vibra¢do da ponta da sonda,
pode ser controlada alterando a poténcia aplicada pelo gerador. Praticamente todos os
equipamentos dispdem de um controle de poténcia deste tipo, possibilitando a aplicacao do

sinal em forma de pulsos (PINJARI; PANDIT, 2010).
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O material utilizado para a fabricagdo das sondas deve ter uma boa resisténcia a fadiga
dindmica, baixas perdas acusticas e resisténcia a erosdo que produz a cavitagdo. Os materiais

mais utilizados sdo diferentes ligas de titanio (YU; GIURGIUTIU, 2009).

Sistema de acople

Gerador
[7][0][8l
1000
"""""" 1][2][3
| Extensor @ @ @ 00  [xuwifo]
de sonda
Cabo de conexdo

Parafuso conetor
da sonda

Sonda

Figura 2.12. Sistema tipo sonda para aplica¢do de ultrassom de poténcia (YU;

GIURGIUTIU, 2009).

A geometria da sonda também tem grande importancia. Para aplicagdes em liquidos,
uma sonda de forma cilindrica se limita a transmitir o sinal acustico produzido pelo transdutor
ao meio a tratar (Figura 2.13). Se a forma ¢ conica ou com uma reducdo de didmetro
exponencial, o sinal se amplificard com um ganho que segue a relacdo D/d, sendo D o
diametro do transdutor e d o diametro da ponta da sonda, isto €, a superficie emissora. Se a
forma ¢ escalonada o ganho seguird a relagio D/d°. Neste caso, para evitar um stress
mecanico importante, o degrau deve situar-se no ponto nodal da sonda ja que a vibragdo neste
ponto ¢ zero. Muitos sistemas se projetam para operar com sondas intercambiaveis de
diferentes diametros de superficie emissora (KUTTRUF, 1991; LUQUE DE CASTRO;
CAPOTE, 2007).



Revisdo Bibligrdfica |25

Sonda cilindrica Sonda conica linear

Ganho de amplitude

Nao ha ganho de amplitude (D/d)

Sonda exponencial Sonda escalonada

Ganho de amplitude Ganho de amplitude
(D/d) (D/d)

Figura 2.13. Diferentes tipos de sondas actsticas e seus fatores de amplificacao (LUQUE DE
CASTRO; CAPOTE, 2007).

Um aspecto importante desses sistemas ¢ o desgaste que sofrem as sondas. A
cavitacdo que se gera no meio produz um grande stress mecanico que ocasiona a erosao da
ponta da sonda. Desta maneira, formam-se irregularidades na superficie da sonda que
impedem a correta emissdo de ondas planas. Devido a este fendmeno, se produzem varias
ondas que se anulam parcialmente entre si. Isto resulta em uma perda de eficacia na geragdo e
emissao de ultrassons. Por outro lado, a erosao também produz a diminui¢do do comprimento
total da sonda, que deixa de ser um multiplo de médio comprimento de onda. Como
consequéncia, o sistema deixa de estar otimizado geometricamente e a intensidade emitida
decai. Muitos sistemas incluem sondas com pontas descartaveis, evitando ter que trocar a
sonda inteira, quando nesta aparece erosdo. Isto resulta em uma economia consideravel,
devido ao elevado prego destes tipos de sondas (YU; GIURGIUTIU, 2009). Outros tipos de
sondas sdo as utilizadas para aplicagdes em gases. Um dos principais problemas da aplicagdo

de ultrassons ¢ conseguir um bom acoplamento entre o transdutor e o meio onde se deseja
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introduzir os ultrassons. Em meios liquidos isto se torna relativamente facil, porém, os meios
gasosos apresentam uma baixa impedancia acustica especifica e uma elevada absorgdo
acustica que dificultam o acoplamento com o transdutor e a transmissdo de ultrassons em seu
meio. Para evitar estes problemas nas sondas, o emissor tem a forma de um prato com um
perfil escalonado que consegue um bom acoplamento com sistemas gasosos, uma amplitude

de vibragdo e uma elevada direcionalidade (Figura 2.14) (GALLEGO-JUAREZ, 2002).

’_,_[ Prato radiante

Cerdamicas

piezoelétricas
"
E_
I
j
Amplificador Sistema
mecanico - sanduche

Figura 2.14. Estrutura de um transdutor de prato escalonado (GALLEGO-JUAREZ, 2002).

2.6.4. Tipos de transdutores

A producdo de ultrassons consiste na conversao de qualquer outro tipo de energia em
energia acustica. A forma de realizar este processo dependera das necessidades de geragdo,
principalmente da intensidade de saida necessaria e da faixa de frequéncia a cobrir (CARLIN,
1972). Qualquer sistema ultrassonico conta com dois componentes essenciais, uma fonte de
energia e um transdutor. Em principio, a energia proporcionada pela fonte pode ser de
qualquer tipo, elétrica, magnética ou mecanica. O transdutor € o encarregado de transformar a
energia proporcionada pela fonte em energia acustica com as caracteristicas de frequéncia e
intensidade necessarias (FAHY, 2001).

Os transdutores sao dispositivos formados por um conjunto de elementos, sendo que,
entre eles o mais destacado ¢ o elemento do sistema responsavel da producdo de ultrassons. A
energia que provém da fonte provoca uma série de mudancgas nas dimensdes ou na forma
deste elemento principal. Estas mudancas produzem a onda mecanica que constitui o

ultrassom. Os demais componentes da estrutura do transdutor sdo elementos mais ou menos
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passivos que se encarregam de melhorar a transferéncia da energia actstica. Os principais
pontos a considerar nos transdutores sdo a capacidade de poténcia, o rendimento na conversao
de um tipo concreto de energia em energia acustica, a amplitude e distribui¢do da vibracao e a
direcionalidade da radiagio emitida (GALLEGO-JUAREZ, 2002).

Os transdutores podem ser classificados em trés grupos principais, de acordo com a
forma de transformar a energia em ondas ultrassonicas: os transdutores operados por meio de
fluidos, os transdutores magnetoestritivos e os transdutores piezelétricos (LUQUE DE

CASTRO; CAPOTE, 2007).

2.6.4.1. Transdutores operados por meio de fluidos

Estes tipos de transdutores convertem a energia cinética de um fluido em energia
acustica. O exemplo mais comum ¢ o apito. Seu funcionamento consiste em fazer passar um
jato de um gas numa cavidade ressonante através de um orificio. Outro exemplo destes
transdutores sdo as sirenes. Neste caso, a geracdo de ultrassons ¢ obtida devido ao rapido
movimento de um sélido pela acdo de uma corrente de gas a pressio (MASON; LORIMER,
2002). Também existem os chamados transdutores operados por liquidos (Figura 2.15). Seu
funcionamento consiste em bombear um fluido a uma camara através de um orificio. A
camara dispde de uma lamina de ago delgada que comeca a vibrar pela acdo da corrente de
fluido. A vibracdo ¢ quem cria a onda acustica. Estes sistemas sdo muito utilizados em
aplicacdes de homogeneiza¢do e de mistura. Além disso, a operagdo de mistura se vé
favorecida pelo efeito Venturi que se produz pela expansdo do liquido na passagem a camara

pelo orificio (KUTTRUF, 1991).

®
—
' 1 - Amplificador
_' |_ 2 - Emissor de particulas a
@ 3 - Eletrodo
@ @ 4 - Coletor
® 5 - Sistema de véacuo
6 - Compartimento de liquido

@ ‘

Figura 2.15. Esquema de um transdutor operado por meio de fluidos (KUTTRUF, 1991).
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2.6.4.2. Transdutores magnetoestritivos

Estes transdutores foram os primeiros que se utilizaram em escala industrial para gerar
US de poténcia. Seu funcionamento se baseia na propriedade que tem alguns materiais, como
por exemplo, o niquel, de reduzir seu tamanho quando é colocado em um campo magnético e
de recuperar seu tamanho original quando o campo desaparece. Se o campo magnético se
aplica em uma serie de pulsos curtos, o resultado ¢ que o transdutor vibra a mesma frequéncia

com a que se aplicam tais pulsos (CARLIN, 1972).

%,

Campo magnético” .

Forga perpendicular

Cabo com corrente

Figura 2.16. Principio de aplica¢do de um transdutor magnetoestritivo (KUTTRUF, 1991).

A principal vantagem deste tipo de transdutor ¢ que sdo muito robustos e duradouros.
Além disso, proporcionam sinais muito potentes. Isto os faz indicados para aplicacdes
industriais pesadas e em condi¢cdes de temperaturas elevadas. Porém, apresentam duas
importantes desvantagens. A primeira ¢ que a frequéncia que podem gerar ¢ no maximo 100
kHz, ja que os materiais ndo podem responder com mais velocidade ao efeito
magnetoestrictivo. A segunda ¢ que a eficiéncia elétrica, inferior a 60 %, faz que esse tipo de

transdutor perca calor (KUTTRUF, 1991).

2.6.4.3. Transdutores piezoelétricos

Os ultrassons mais comuns empregados na produgdo e detecgao utilizam propriedades
piezoelétricas de certos materiais cristalinos, por exemplo, o quartzo. Se uma seccdo fina
deste cristal ¢ cortada, de modo que a superficie grande seja normal ao eixo x da sec¢do

resultante, ira apresentar duas propriedades complementares (Figura 2.17):
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A O efeito direto: quando a pressdo ¢ aplicada através da superficie de uma sec¢do, uma
carga de tamanho idéntico, com sinais opostos sera produzida em cada face da
polaridade invertida, sendo que a tensao ¢ aplicada ao longo da superficie.

A O efeito indireto: ocorre ao aplicar uma carga igual, porém de sentido contrario em
cada uma das faces do cristal, que se contrai ou se expande em fun¢ao da polaridade
das cargas.

Se ¢ aplicada uma corrente elétrica com mudangas de polaridade suficientemente

rapida, ¢ possivel gerar uma vibragdo na peca que produz uma onda acustica. O

funcionamento 6timo de um determinado cristal se obtém para sua frequéncia de ressonancia,

que a sua vez depende das dimensdes do mesmo (LUQUE DE CASTRO; CAPOTE, 2007).

Eixo z Efeito piezoelétrico direto
; Eixo x l l
- +H+++ -
————— +HH++

T T

Efeito piezoelétrico indireto

, -/ & )V
. s 3

Seccdo de corte B )

normal ao eixo x

Figura 2.17. O efeito piezoelétrico (LUQUE DE CASTRO; CAPOTE, 2007).

Além do quartzo, existem muitos materiais piezoelétricos empregados em
equipamentos de ultrassom. Trés dos mais comumente utilizados sdo o titanio de bario
(BaTi03), o chumbo metaniobate (PbNb,Og) € a mistura de zirconato-titanio. Estes materiais
sdo compostos ferroelétricos, isto €, sdo espontaneamente polarizados e sua polaridade ¢
alterada por deformacdo mecanica. Estes materiais ndo podem ser obtidos na forma de
grandes cristais, mas sim, moidos com ligantes e sintetizados sobre pressdo a uma temperatura
de 1000°C até obter um material ceramico. Geralmente, dois elementos sdo combinados a fim

de aumentar o movimento global mecanico. A mistura de diferentes materiais tem permitido o
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desenvolvimento de transdutores ultrassonicos de poténcia e frequéncia variavel,
diversificando sua aplicagdo.

Normalmente estes transdutores sdo chamados de “compositos 1-3 ou tipo sanduiche”
(Figura 2.18), que consistem de uma matriz de pilares piezoelétricos incorporados num
material flexivel fornecendo uma forma de uma folha flexivel. O fato de que a face emissora ¢
uma combinagdo de ceramica e plastico, substancialmente facilita a transmissdo actstica em

sistemas aquosos (KUNDU, 2004; LUQUE DE CASTRO; CAPOTE, 2007).

| - Resina epoxi
2 - Massa frontal
5, 3 - Massa traseira
@ 4 - Contatos elétricos
—> A
5 - Ceramica
6 - Parafuso de compressao

Figura 2.18. Esquema de um transdutor piezelétrico tipo sanduiche (LUQUE DE CASTRO;
CAPOTE, 2007).

2.6.5. Perspectivas de aplicacido do ultrassom de poténcia na indistria

Inicialmente, a perspectiva de usar a nova tecnologia levantou uma grande expectativa
entre os cientistas e industriais. No entanto apenas algumas empresas foram capazes de
desenvolver dispositivos comerciais e, em geral, o potencial industrial de US de poténcia
permaneceu restrito durante muitos anos a um numero limitado de aplicagdes. As razdes pelas
quais a tecnologia de US de poténcia ndo atingiu um grande e rapido desenvolvimento ¢é
atribuida principalmente a problemas técnicos que tornaram dificil a sua exequibilidade em
aplicagdes praticas. Especificamente, os problemas relacionados com a eficiéncia, a
capacidade de energia e aumento de escala dos transdutores atrasou o desenvolvimento
industrial. Devido a baixa capacidade de poténcia dos transdutores, foi necessario um grande

numero de unidades em grandes instalagdes industriais, mostrando-se pouco pratico e
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economicamente invidvel (MASON, 1998). Além disso, o design de componentes de US de
poténcia era projetado inteiramente em modelagem analitica, provando assim ser confidveis
apenas para sistemas com geometrias basicas. De fato, os modelos de transdutores US de
poténcia disponiveis comercialmente sdo muito limitados e, geralmente, com uma estrutura
muito simples (GALLEGO-JUAREZ et al., 2010).

Como resultado, e apesar dos beneficios significativos associados com o uso de
energia ultrassonica e da ampla gama de usos potenciais do US de poténcia, apenas um
numero restrito de aplicacdes foram estabelecidas a nivel industrial. Nos ultimos anos, um
interesse renovado para o processamento com sistemas ultrassonicos ocorreu, particularmente
nas aplicacdes onde a energia ultrassonica pode representar uma ferramenta limpa e eficiente
para aumentar a eficiéncia dos processos e potencializar seus efeitos. Tal parece ser o caso
dos setores como a industria de alimentos, meio ambiente, farmacéutica, quimica, submarina,
etc (MASON, 2000; NEPPIRAS, 1971).

Um exemplo industrial de aplicagdo de US de poténcia é na produgdo de cerveja,
usado para melhorar o inicio do processo de brasagem, melhorando varias caracteristicas no
produto final, tais como a cor, textura, bem como mantendo os valores nutricionais por maior
tempo (KNORR et al., 2004). Nao obstante, a maioria da literatura sobre o processamento de
alimentos por ultrassom de poténcia incluindo seu uso para melhorar outras tecnologias em
alimentos sao de aplicagdo especifica e os resultados provenientes dos parametros do processo
sdo unicamente do tipo experimental (FENG; BARBOSA-CANOVAS; WEISS, 2011).

Alguns exemplos da aplicag¢do do ultrassom de poténcia como método combinado no
setor de alimentos e agro-industrial, bem como suas vantagens e desvantagens sdo descritas

a seguir:

2.6.5.1. US de poténcia — Secagem

O processo de secagem assistido por US de poténcia vem sendo aplicado recentemente
na induastria de alimentos em produtos como peixe (BANTLE; HANSSLER, 2013), maga
(SABAREZ; GALLEGO-JUAREZ; RIERA, 2012) ervilha (BANTLE; EIKEVIK, 2011),
cenoura (SANTACATALINA et al., 2012), pedinculo de uva (GARCIA-PEREZ et al., 2013)
entre outros. De forma geral, a secagem por US de poténcia pode ser dada por dois tipos de
mecanismos. O primeiro tipo € constituido por dispositivos de ultrassons que sdo ligados
diretamente ao material durante a secagem (Figura 2.19). Esse sistema pode promover um

processo de secagem acelerada, ja que permite uma boa transferéncia de energia de ultrassons
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desde o elemento de vibragdo para o alimento (BANTLE; HANSSLER, 2013). O segundo
sistema ¢ aplicado no fluido dessecante, neste caso o ar (Figura 2.20). Este sistema funciona
sem contato direto entre o elemento vibrador e o alimento, através de uma sonda especial em
forma de prato que aquece o ar circundante, com uma eficiéncia de até 80% (GALLEGO-
JUAREZ et al., 1999). Ambos os mecanismos podem ser usados tanto para secagem com ar
quente, assim como também para secagem em frio (BANTLE; EIKEVIK, 2011; OZUNA et
al., 2014).

Resisténcia
elétrica Amostra

Sonda
piezoelétrica

Transdutor

Figura 2.19. Secagem convectiva assistida com ultrassom (SABAREZ; GALLEGO-
JUAREZ; RIERA, 2012).

Sonda
piezoelétrica

Transdutor

Figura 2.20. Secagem convectiva com aplicacdo de ultrassom indireta (GALLEGO-

JUAREZ et al., 2010).

Como dificuldades da aplicagdo de ultrassom para um sistema gas-solido ou gas-
liquido, tais com a secagem, encontra-se a obtencdo de um sistema de geracdo e de
transmissdo de ultrassom eficiente no alimento, como um mecanismo direto, ¢ a reducao da
eficiéncia de transferéncia de energia ultrassonica, para o caso de aplicacdo indireta,

especificamente no ar dessecante (GALLEGO-JUAREZ et al., 1999).
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2.6.5.2. US de poténcia - Desidratacao osmoética

O US de poténcia como tecnologia combinada a desidratagdo osmotica ocorre quando
as ondas ultrassonicas atuam sobre a solugdo osmotica. Assim, quando um alimento ¢
submetido a esse tipo de processo combinado, as membranas intercelulares dos alimentos sdo
dilatadas de tal forma, que sua permeabilidade aumenta de uma forma consideravel
(MOTHIBE et al., 2011; SIMAL et al., 1998). Neste processo sao observados dois fendmenos
de transferéncia de massa; a dgua migra do alimento para o soluto e, simultaneamente, o
soluto migra para a estrutura interna do alimento. Esses tipos de transferéncia modificam a
composi¢ao dos so6lidos, bem como as taxas de degradagdo causadas por microrganismos e
enzimas (BARAT et al., 2006; LENG et al., 2013). Além disso, o processo de transferéncia de
agua e de solutos em alimentos apresenta dois tipos de resisténcias, a resisténcia interna
relacionada com a composi¢do e estrutura interna do material (GOU; COMAPOSADA;
ARNAU, 2003) e a resisténcia relacionada com o coeficiente de transferéncia de massa e a
espessura da camada limite (MULET et al., 2003). Neste caso, o ultrassom ¢ usado para
melhorar o transporte de massa (tanto a remocao de dgua como ganho de soluto) durante a
desidratacao osmotica (CARCEL et al., 2007b; RASTOGI, 2011).

Alguns estudos de desidratacdo osmotica assistido com ultrassom foram reportados
para produtos como carne de porco (CARCEL et al., 2007a), magd (CARCEL et al., 2007b),
morango (GARCIA-NOGUERA et al., 2010), tomate cherry (LI et al., 2012) e kiwi
(NOWACKA et al., 2014), mostrando resultados positivos na aceleracdo da taxa de transporte
de massa, quando aplicado ultrassom. Deacordo com Simal et al., (1998) o incremento da taxa
de transporte de soluto e de 4dgua ¢ diretamente proporcional com a poténcia transmitida a
solugdo osmoética e com a posicdo com que o alimento se encontra frente as ondas
ultrassonicas. A medida que o alimento se aproxima da sonda, a eficiéncia do processo pode
ser percebida com maior claridade (CARCEL, 2003), porém, os estudos atualmente
publicados sdo feitos em laboratério usando equipamentos de campos restritos, o que
impossibilita projetar os resultados a nivel semi-industrial ou inclusive industrial.

Portanto, a falta de dados sobre a projecdo dos campos acusticos em solucdes
osmoticas ¢ uma das principais desvantagens que até o momento nao foram elucidadas para

este tipo de processo.
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2.6.5.3. US de poténcia - Extracdo com solventes

Atualmente, o US de poténcia tem sido reportado na extragdo de produtos como:
pectina de casca da uva (XU et al., 2014), compostos fenodlicos de sementes da uva (DA
PORTO; PORRETTO; DECORTI, 2013), polissacarideos de goji berry (Lycium barbarium)
(LIU et al., 2014), alcaloides e esteroides da casca de batata (HOSSAIN et al., 2014),
compostos fenolicos de vinho armazenado em carvalho (TAO; ZHANG; SUN, 2014), entre
outros. Quando o processo de extracao solido-liquido ¢ assistido por ultrassom, sdo vistos
beneficios de sua aplicagdo na intensificacdo da transferéncia de massa, maior penetracao do
solvente no tecido do material e no incremento dos efeitos capilares. Todos estes efeitos
tornam o acesso mais facil do solvente para a estrutura do material. Além disso, o colapso das
bolhas pela cavitagao perto das paredes celulares ¢ esperado para produzir a ruptura da célula,
facilitando uma boa penetragdo do solvente no interior das células, por meio do jato aplicado
pelo ultrassom (TOMA et al., 2007).

Similar ao processo de desidratacio osmotica, as ondas ultrassOnicas atuam sobre
solvente e material, onde os equipamentos mais usados para ambos os processos sdo os tipo
sonda e os banhos ultrassonicos.

Embora o ultrassom tipo de sonda seja um dos sistemas mais utilizados atualmente,
seu uso ¢ restrito para volumes pequenos, devido a limitagdo pela distancia do material a
sonda (YU; GIURGIUTIU, 2009). Por sua parte, os banhos ultrassonicos t€ém a capacidade de

processar maior quantidade de amostra, s6 que em batelada.

2.6.5.4. US de poténcia — Controle e qualidade

Além das diversas aplicagdes do ultrassom de poténcia como método combinado nas
operagdes unitarias e processos em alimentos, aplicagdes na area de controle e qualidade
foram observadas para processos como: tenderizacao da carne bovina (JAYASOORIYA et
al., 2007), precipitacdo de proteinas do leite e controle reologico em iogurtes
(ASHOKKUMAR et al., 2010), cristalizagdo em produtos com leite em po, farinha de milho
(NALAJARA; MOHOLKAR, 2011), emulsdes oOleo-dgua (MARTINI et al., 2005),
incorporacdo de ar em misturas (FOX; SMITH; SAHI, 2004) e na determinacdo da
composicao de queijo fresco (TELIS-ROMERO et al., 2011).



Revisdo Bibligrdfica |35

2.6.5.5. US de poténcia — Pré-tratamento de biomassa

A conversao de biomassa na industria de etanol de segunda geragao compreende desde
o pretratamento da biomassa ¢ a conversdo da celulose e hemicelulose em acgtcares
fermentaveis, até a fermentacdo dos aclcares para a obtencdo dos biocombustiveis
(HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; KUMAR et al., 2009). Processos de pretratamento da
biomassa referem-se a quebra da estrutura celular naturalmente resistente e a lignina em
carboidratos, que limitam a acessibilidade das enzimas ou produtos quimicos para a celulose e
hemicelulose (MOSIER et al., 2005).

Hoje em dia, a combina¢do de técnicas de pretratamentos tornou-se uma pratica
comum, devido aos desafios tecnoldgicos que surgiram a partir das pesquisas da industria de
etanol de segunda geracdo (MACRELLI; MOGENSEN; ZACCHI, 2012; VON SCHENCK;
BERGLIN; UUSITALO, 2013). Neste sentido, a aplicacdo do US de poténcia oferece uma
alternativa para potencializar a produgdo de agucar fermentavel no pretratamento da
biomassa. Alguns estudos de US de poténcia como pretratamento de produtos como residuos
da india (casca de noz, bon bogori e moj) (SASMAL; GOUD; MOHANTY, 2012), residuos
de celulose (PARK; HELLE; THRING, 2012), milho seco e moido (KHANEL et al., 2007)
mostraram um bom rendimento na conversao do material lignoceluldsico em glicose.

O pretratamento da biomassa com ultrassom utiliza o principio da cavitagdo,
resultando em particulas na sua maioria amorfas (PINJARI; PANDIT, 2010; SAWANT et al.,
2008).

Um exemplo de aplicagdo da tecnologia de ultrassom como pretratamento de biomassa
ligada a industria de etanol de segunda geracao pode ser observado na Figura 2.21.

De acordo com o esquema, o ultrassom de poténcia pode ser utilizado como um
processo Unico, ou como um processo combinado com pretratamentos quimicos, para um
subsequente tratamento bioldgico (KUMAR et al.,, 2009). Como grande beneficio da
aplicacdo do ultrassom de poténcia, tem-se a reciclagem da biomassa, de modo que o
ultrassom pode atuar tanto na quebra, assim como na inibi¢do bioldgica do vinho centrifugado
na entrada, tornando assim o processo mais eficiente. Outros beneficios do ultrassom sdo
menores tempos de operagcdo, manuseio simplificado, redu¢do do consumo de solvente,

temperatura mais baixa de operagao e menor gasto energético (MASON; LORIMER, 2002).
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Figura 2.21. Ilustragdo da aplicag@o do ultrassom de poténcia no processo de obtencdo de

etanol de segunda geragao.

Por outro lado, a baixa especificidade para produzir os compostos quimicos desejados
(KIM; HAN, 2012) e altas temperaturas produzidas no material (JAMBRAK et al., 2009;
SORIA; VILLAMIEL, 2010), sdo umas das principais desvantagens do uso de ultrassom de
poténcia quando ndo ¢ usado um sistema de resfriamento.

Embora a aplicacdo de ultrassom mostre alguns resultados importantes para a induastria
de bioetanol, poucos estudos tém sido realizados para avaliar o efeito deste método no
material, devido a dificuldade para calcular as propriedades actsticas, sendo que estas
propriedades podem diferir significativamente de um material para outro (HODNETT;

ZEQIRI, 1997).
2.6.6. Parametros ultrassonicos

Da mesma forma que qualquer som, os ultrassons se transmitem através de toda
substancia, solida, liquida ou gasosa, que possua propriedades elasticas. A fonte de producao
de ultrassons deve ser um corpo vibrante. (FAHY, 2001). Por tanto, as ondas acusticas assim
como qualquer tipo de onda se caracterizam por uma série de pardmetros como a frequéncia, a

intensidade, a poténcia, etc.



Revisdo Bibligrdfica | 37

2.6.6.1. Frequéncia

A frequéncia da onda define-se como o niimero de oscilagdes ou ciclos de onda que
passam através de um observador estacionario por segundo (Figura 2.22) e ¢ determinada pela
fonte da onda de som. O simbolo f ¢ normalmente atribuido a frequéncia e sua unidade ¢ o
hertz (1 Hz = 1 ciclo por segundo). O inverso da frequéncia é o periodo (I , 1/s), que se

define como o tempo necessario para completar um ciclo vibracional (MARTIN;

RAMNARINE, 2010).

f [ciclo/seg] _:>

“— \N—

Figura 2.22. A frequéncia / de uma onda ¢ o numero de ciclos das ondas que passam

através de um observador estacionario por segundo. O comprimento da onda, 4, ¢ a distancia

entre os ciclos das ondas (MARTIN; RAMNARINE, 2010).

2.6.6.2. Comprimento de onda

O comprimento de onda (4, m, cm, mm) ¢ definido como a distadncia que separa dois
pontos consecutivos que vibram em fase. Determina-se a partir da velocidade (v) e a

frequéncia ( / ) (Equagdo 2.1):
A=— (2.1)

Uma onda, cujas extremidades estdo a lambda metros de distancia e passam através de

um observador a uma taxa de / ciclos por segundo desloca-se a uma velocidade de f-A
metros por segundo, isto é, a velocidade do som (c¢= f-1). No entanto, ¢ mais preciso
fisicamente dizer que uma onda a partir de uma fonte de frequéncia f , viaja através de um
meio no qual a velocidade do som é ¢, o qual tem um comprimento de onda 1, onde
A=c/} . Por exemplo, uma onda de som de uma fonte de 30 kHz viaja através da 4gua (¢ =

1500 m/s) com um comprimento de onda de 50 mm, enquanto que uma onda a partir da
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mesma fonte viaja através do ar (¢ = 330 m/s) com comprimento de onda de 10 mm

(CARLIN, 1972; MARTIN; RAMNARINE, 2010).

2.6.6.3. Fase

Assim como uma onda passa através de um meio, as particulas sdo deslocadas para
tras e para frente da sua posicao de repouso em um ciclo repetitivo. O padrao de deslocamento
das particulas com o tempo poder ser descrito muitas vezes por uma onda senoidal (Figura
2.23). Este padrao de deslocamento ¢ tal como seria visto na altura de um pedal de rotagao da
bicicleta. Um ciclo completo da altura do pedal corresponde a uma rotagdo completa de 360°.
A altura do pedal em qualquer ponto do ciclo esta relacionada com o angulo do pedal, quando
visto de lado. Portanto, a fase do pedal ¢ a sua posi¢cdo dentro de um determinado ciclo de
rota¢do ¢ medida em graus (MARTIN; RAMNARINE, 2010).

Duas ondas da mesma frequéncia podem diferir em termos da sua fase e podem ser
comparadas em termos de sua diferenca de fase, medida em graus. A diferenca de fase ¢ um

conceito importante quando as ondas sao somadas ou sao convergentes (FAHY, 2001).

-
______

(a) Tempo ——»

Diferenca de fase

Figura 2.23. (a) Descricao de uma fase dentro de um ciclo de oscilagcdes, medido em graus.
(b) Comparagao de suas ondas com a mesma amplitude e frequéncia em termos de diferenca

de fase (MARTIN; RAMNARINE, 2010).
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2.6.6.4. Intensidade

A intensidade de uma onda acustica define-se como a energia média transmitida
através de uma unidade de area perpendicular a direcdo da propagacao da onda. A intensidade
acustica ¢ proporcional ao quadrado da pressdo acustica:

2
_ B

I =
2pc

(2.2)

onde I é a intensidade actstica (W/m?); P ', € a pressdo maxima (atm); o ¢ a densidade do meio

(kg/m’) e ¢ é a velocidade da onda (m/s') no meio (MASON; LORIMER, 2002).
Dado que a intensidade acustica pode ser afetada por muitos fatores, ¢ comum utilizar
uma intensidade de referéncia. Como intensidade de referéncia é comum tomar o valor de /,=

-12 . ~ , . A s .. <~ N
1077 e calcular, a partir da pressdo actstica de referéncia, o limite de audi¢do humano, as

condi¢des padrio do ar (2,1x10” N/m?) (CARCEL, 2003).
2.6.6.5. Densidade de energia

A energia acustica ¢ uma forma de energia fundamental que se pode dissipar em forma
de calor. Representa o trabalho realizado ao deslocar as particulas num meio, que por outro
lado, esta sujeita a forcas contrarias ao deslocamento do proprio meio elastico. Para uma onda
plana, a densidade de energia pode-se expressar como:

gL (2.3)
C

onde E ¢ a densidade de energia (J/m’). Como a energia é expressa em Joule, também pode
ser definida em Newton por metro (N-m), as unidades da densidade de energia se
transformam em N/m?, que sdo unidades de pressdo. Portanto, a densidade de energia de uma
onda ¢ correspondente ao nivel de pressdo acustica (BELLEVAL; POTEL; GATIGNOL,
2009).

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

Pode-se calcular a partir da Equagao 2.4:

wW=IS (2.4)
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onde S representa a area da superficie radiante (m?) e W a potencia aclstica em watts (W).
Uma forma de expressar a poténcia consiste em utilizar a notagdo em decibéis. O decibel
acustico define-se como o logaritmo em base 10 do quociente entre a intensidade (ou a
poténcia) determinada num meio ¢ a intensidade (ou a poténcia) de referéncia (FAHY, 2001).

dB =10 logli (2.5)

Ao utilizar-se como 1, = 1.10™* W/m?, a poténcia do som (PS) de qualquer outra fonte,

expressa em decibéis, pode-se representar como:
PS=10log—'— 2.6)
S1107 '

Dado que sistemas de medida como os microfones e/ou hidrofones medem pressoes
acusticas ao invés de intensidades, ¢ possivel relacionar a intensidade e pressdo acustica,
podendo-se calcular o nivel de pressdo acustica (P,) em notagdo de decibéis por meio da

Equacao 2.7:

P} P
P, =10log—% =20log 2.7
A gPZ gP ( )

o o

onde P, ¢ a pressdo acustica dindmica (N/m?) e P_¢é a pressio de referencia (2,1x10” N/m?)
o

(FAHY, 2001).
2.6.6.7. Impedancia acustica

A impedancia acustica (Z) de um meio ¢ uma medida de resposta das particulas do
meio em termos de velocidade de onda a uma determinada pressdao. Também ¢ referida como
a relacdo entre a pressao acustica e a velocidade de particula (v, m/s) (Equagao 2.8). De forma
geral, Z ¢ uma magnitude complexa que se pode dividir em uma parte real, a componente
resistiva, e outra imaginaria, a componente reativa (MCCLEMENTS, 1997).

Z= L (2.8)
v

A Equagdo 2.8 ¢ analoga a impedancia elétrica ou resisténcia (R), que ¢ a relagdo entre
a tensdo (V) aplicada a um componente elétrico (a for¢a de conducao elétrica ou pressao) para
a corrente elétrica resultante (/) que passa através dele (a resposta), conforme a expressao da

lei de Ohm: R=V/I. A impedancia acustica de um meio ¢ novamente determinada pela sua

densidade (p) e rigidez (k) (Equagao 2.9) (MARTIN; RAMNARINE, 2010).
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Z=\lpk (2.9)

Combinando as Equagdes 2.8 ¢ 2.9, pode ser demonstrado que:

Z = pc (2.10)

A impedancia acstica Z tem unidades de kg/m?'s, mas o termo Rayl, proveniente da
lei de Rayleigh, ¢ frequentemente utilizado para expressar esta unidade (MARTIN;
RAMNARINE, 2010).

Quando uma onda ultrassénica chega a uma interface, assim como a luz, parte da onda
se transmite e parte se reflete. A reflexdo se produz quando uma onda que incide sobre uma
interface, muda de direcdo de propagagdo sem mudar de meio. Os angulos incidente e
refletido sdo iguais. A por¢do de energia refletida depende da diferenca entre as impedancias
acusticas dos meios. Quanto maior for, maior sera a propor¢ao de energia refletida e menor a
energia transmitida. Isto condiciona o bom ou mau acoplamento dos equipamentos de
aplicagdo com o meio de propagagdo. Esta caracteristica apresenta uma grande importancia
nas aplicagdes de ultrassons. Se a propor¢ao de onda incidente que ¢ refletida ¢ muito elevada,
os efeitos dos ultrassons serdo mais intensos na interface. Do contrario, se a propor¢ao de

onda transmitida ¢ muito elevada, os efeitos dos ultrassons poderdo ser observados no interior

do segundo meio (CARCEL, 2003; FAHY, 2001).

2.6.6.8. Atenuacio

Durante a propagacdo de uma onda acustica plana através de um meio, a intensidade
da onda diminui ao aumentar a distancia da fonte que o produz. A intensidade em uma
determinada distancia ¢ dada pela Equagao 2.11:

I=1, e (2.11)
onde d ¢ a distancia entre a fonte da onda e o ponto considerado (m) e a ¢ o chamado
coeficiente de atenuagdo ou absorcdo. Esta atenuacdo pode ser consequéncia da reflexdo, a
dispersdo ou a difracdo da onda ou pode ser o resultado da conversdo de parte da energia
cinética da onda em calor. Em aplicagdes em liquidos, as forgas viscosas se opdem a vibracao
das particulas. Isto faz que parte da energia acustica se degrade em forma de calor, o que
eleva a temperatura do meio. Para um determinado liquido numa temperatura estabelecida, a
relagdo entre o coeficiente de atenuacdo e o quadrado da frequéncia acstica aplicada (o/f)

permanece constante. Um incremento na frequéncia aplicada supde um incremento do
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coeficiente de atenuagdo e, portanto, que a intensidade ultrassonica diminua mais rapidamente

com a distancia (MASON; LORIMER, 2002).

2.7. Medida da poténcia ultrassonica

Como ja comentado, os equipamentos ultrassonicos transformam um determinado tipo
de energia em energia acustica. Os sistemas mais utilizados sdo os sistemas piezelétricos que
transformam energia elétrica em energia ultrassonica. Na literatura ¢ frequente encontrar a
quantidade de energia acustica que se aplica a um meio expressada como a quantidade de
energia elétrica aplicada ao gerador, na entrada ou na saida deste (GHAFOOR et al., 2009;
MONTALBO-LOMBOY et al., 2010; WU et al., 2008). Porém, nem toda a energia elétrica
subministrada ao transdutor ¢ transformada em energia acustica. Todos os sistemas
apresentam um determinado rendimento na transformagdo de energia elétrica em energia
mecanica, mas também, nem toda a energia acustica produzida pelo transdutor é transmitida
ao meio tratado, principalmente, devido as caracteristicas de acoplamento do transdutor com o
meio. Além disso, as caracteristicas do meio liquido com que se trata a amostra (viscosidade,
densidade, etc.) também atenuam o sinal actstico (WU et al., 2008).

Portanto, a quantidade de energia ultrassonica que recebe a amostra nao pode ser
determinada exclusivamente a partir da quantidade de energia elétrica consumida. Dai surge a
necessidade de empregar métodos adequados para caracterizar o campo ultrassonico real que
se introduz num determinado processo. Os parametros ultrassonicos importantes que se
devem determinar sdo a frequéncia e a intensidade acustica (LEMPRIERE, 2002).
Normalmente, a frequéncia nominal do sistema ndo oscila mais que 5 a 10 %, tornando-se um
fator ndo influente no processo. Ao contrario, a determinacdo da intensidade acustica ¢ mais
dificil. Existem numerosos e diferentes métodos utilizados por diferentes autores para medir a
intensidade ultrassonica no meio e, de acordo com o método aplicado, obtém-se valores
diferentes. Isto dificulta a comparagdo de resultados dos efeitos dos ultrassons sobre um
determinado processo e, a0 mesmo tempo, ¢ uma mostra da dificuldade da realizacdo desta
medida (COBUS et al., 2007; LUQUE DE CASTRO; CAPOTE, 2007).

Muitos dos métodos utilizados na determinacao da intensidade actstica sdo baseados
na medida de mudancas de alguns dos pardmetros, tanto fisicos como quimicos. Uma
classificagdo de todas estas técnicas foi proposta por Berlan e Mason (1996). Para isso,

agruparam as diferentes técnicas de medida em quatro grandes grupos.
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A Meétodos térmicos: incluiram os métodos que utilizam calorimetros, termopares,
sondas de adsor¢ao e dilatometros acusticos.

A Meétodos através de medidas no transdutor: incluiram os métodos que empregam
medidas elétricas ou mecanicas no transdutor.

A Meétodos baseados em efeitos mecanicos diretos: incluiram as medidas de impedancia
acustica, uso de sondas acusticas, medidas de for¢as de radiacdo, de distor¢ao de
superficie de liquidos, de velocidade de particulas e métodos 6ticos.

A Métodos baseados em efeitos secundarios da propagagdo do som e a cavitagdo: neste
grupo se encontraram os métodos baseados em mudancas de volume, medidas de
ruido, mudangas de condutancia, efeitos elétricos ou eletro-cinéticos, de sono-
luminescéncia e sondas quimicas.

De todos estes métodos destacam-se dois, pela sua facilidade de uso e pela
repetitividade das medidas proporcionadas: o uso de hidrofones ¢ o método calorimétrico

baseado na determinagdo do calor gerado.

2.7.1. Hidrofones

Um hidrofone ¢ um sensor eletroacustico para utilizacdo em agua e outros liquidos,
capaz de indicar a pressdo acustica ou outro parametro que possa ser quantificado em um
campo acustico, como por exemplo, a frequéncia em qualquer ponto do mesmo sem que este
sofra perturbacdo. Além disso, sua sensibilidade ndo depende da dire¢do da onda acustica
(KUTTRUEF, 1991).

Os sensores que melhor se adaptam a essas necessidades sdo os que se baseiam no
principio piezoelétrico para aplicagdes em meios liquidos e os receptores eletrostaticos para
aplicacdes em gases. Os sensores piezoelétricos funcionam da maneira inversa ao que faz um
transdutor ultrassonico, isto ¢, mediante uma acdo mecanica, o material piezoelétrico produz
um sinal elétrico proporcional a dita acdo. O sensor pode ter uma forma cilindrica ou esférica

(Figura 2.24) (MASON; LORIMER, 2002).
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Figura 2.24. Exemplo de projeto de um hidrofone piezoelétrico (CARCEL, 2003).

Quando uma onda mecénica chega ao hidrofone, faz vibrar a cerdmica produzindo um
sinal elétrico. Este sinal ¢ recolhido e armazenado para sua posterior analise através de
sistemas como osciloscopios ou cartdes digitalizadores. O sinal se encontra expressado em
magnitudes elétricas, sendo necessario traduzir seu valor numa medida de pressdo acustica.
Isso ¢ realizado através da sensibilidade de recepcdo do hidrofone que relaciona medidas
elétricas e de pressdo. Sdo obtidas por calibracdo e, normalmente ¢ dada pelo fabricante do
hidréfone. Os hidrofones permitem a determinagdo da pressdo acustica e da frequéncia de um
campo acustico de forma local. Assim, podem-se detectar campos estacionarios e as zonas de
maxima ou minima intensidade de ultrassons, entre outros (LUQUE DE CASTRO; CAPOTE,
2007; MULET et al., 2003).

Uma das principais desvantagens que apresentam estes tipos de sensores ¢ que quando
a frequéncia do campo de ultrassons que se deseja medir ¢ relativamente alta, o tamanho do
hidrofone deve ser aumentado, podendo chegar a ser relativamente grande. Isto faz que, em
geral, sua sensibilidade de recepc¢do seja pequena, sobretudo nas frequéncias elevadas. Outro
inconveniente € que a cavitagdo pode distorcer a medida dos hidréfones e inclusive chegar a

danifica-los (MASON; LORIMER, 2002).
2.7.2. Métodos calorimétricos
Entre os diferentes métodos de medida de intensidade dos campos acusticos, o método

calorimétrico ¢ o mais utilizado. Esse método se baseia na medida da geracao de calor que se

produz num meio quando aplicado ultrassom. Quando uma onda actstica propaga-se através
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de um meio sofre uma atenuacdo devido & perda de parte da sua energia. As friccoes
produzidas entre as moléculas e a oposi¢do a0 movimento que apresentam suas forgas de
coesdo produzem uma transformacao da energia actstica em calor. A quantidade de calor que
se gera ¢ proporcional a intensidade do campo acustico, podendo-se estimar a partir do
aumento de temperatura (BERLAN; MASON, 1996; LEMPRIERE, 2002; LUQUE DE
CASTRO; CAPOTE, 2007).

De modo geral, este tipo de método apresenta uma precisdo que pode oscilar em torno
de 7% (BERLAN; MASON, 1996) enquanto que a repetitividade supde desvios inferiores a
5% (RASO et al.,, 1999). A técnica consiste essencialmente em medir a variagdo da
temperatura por unidade de tempo no meio onde sdo aplicados os ultrassons. A partir desta
variagdo, o calor gerado ¢ estimado através de Equagdo 2.12:

P=mc, (d—TJ (2.12)
dt

onde m é a massa do meio tratado, c, é seu calor especifico, € dT/dt ¢é a variagdo de

temperatura que resulta no meio por a¢do dos ultrassons. A partir disto determina-se uma

poténcia acustica absorvida que se pode expressar na forma de intensidade, dividindo a

mesma pela superficie do emissor de ultrassons, ou em forma de densidade de poténcia,

dividindo a mesma pelo volume tratado (BERLAN; MASON, 1996).

Este tipo de método considera que toda a energia actstica que se introduz no meio se
transforma em calor. A medida do aumento da temperatura deve ser muito precisa. Quando a
intensidade ultrassonica aplicada ¢ muito elevada, a subida de temperatura também sera. Isto
significa que para melhorar a precisdo da determinagdo devem-se utilizar equipamentos de
medida de temperatura com tempos de resposta muito curtos (RASO et al., 1999).

A medida do aumento da temperatura por acdo dos ultrassons se pode realizar em
condi¢cdes adiabaticas o quase adiabaticas ou em condi¢des ndo adiabaticas. Em um sistema
ideal, o recipiente onde tem lugar o tratamento deveria estar perfeitamente isolado para evitar
perdas de calor para o ambiente. Porém, em alguns casos, realizando a medida nos primeiros
instantes de aplicacdo de ultrassons, pode-se observar que a evolugdo da temperatura com o
tempo tem um carater linear. Isto significa, que nesse curto periodo de tempo, a troca de calor
com o ambiente ¢ desprezivel. Portanto, pode ndo ser necessario, nestes casos de condigdes
adiabaticas no recipiente acustico, para poder utilizar este tipo de método (LUQUE DE

CASTRO; CAPOTE, 2007; RASO et al., 1999).



Revisdo Bibligrdfica | 46

2.7.3. Outros métodos de medida do campo ultrassonico

Alguns métodos para a determinagdo da intensidade acustica sdo referenciados por
citar a medida da amplitude de vibragdo do transdutor ou a medida da produgao de radicais
livres. Um procedimento muito simples para a medida da amplitude gerada por um sistema
tipo sonda consiste na medida direta da amplitude de vibragdo (WU et al., 2008). Para isso ¢é
necessario de um microscopio metalirgico com uma resolugdo de como minimo 5 pum.
Muitos transdutores geram amplitudes ao redor de 10 um. Este valor comumente se vé
amplificado pela sonda, sendo possivel realizar uma medida com grande exatiddo. O
procedimento consiste em colocar um pequeno ponto no transdutor e focar nele o
microscopio. Quando o sistema entra em funcionamento, devido a rapida vibracao, o ponto ¢
visualizado como uma linha. A amplitude de vibragdo, que ¢ o maximo deslocamento ou
deslocamento pico a pico, ¢ dada pelo comprimento total da linha menos o didmetro do ponto
(BERLAN; MASON, 1996).

Através deste sistema se obtém informacao de um parametro, a amplitude, que esta
relacionada com a poténcia gerada. Mesmo assim, ¢ um parametro do transdutor e ndo do
meio em que se aplicam os ultrassons. Outro método para a determinacao da intensidade de
um campo ultrassonico ¢ baseado na propriedade dos ultrassons de alta intensidade de
produzir a sondlise da dgua. Como consequéncia formam-se radicais livres, principalmente
radicas hidroxilo (OH) e hidrégeno (H). Um dos métodos para quantificar a quantidade de
radicais OH ¢ o método do acido tereftalico (MCLEAN; MORTIMER, 1988). Esse acido ¢
um sequestrante de radicais hidroxilas que, em meio alcalino, produz ions hidroxiltereftalato
altamente fluorescentes. Mediante medidas de fluorescéncia pode-se determinar a quantidade
de radicais formados e a partir destes a intensidade acustica existente no meio (VERCET;
LOPEZ; BURGOS, 1998).

Existem muitos outros métodos que tentam determinar a intensidade de um campo
acustico, normalmente a partir da determinacao de algum parametro fisico ou quimico. Cada
aplicagdo tem uma série de técnicas de medida que se adaptam melhor a suas condigdes,
porém, existe uma série métodos mais gerais que se adaptam a quase todas as situagdes ja que
mensuram a poténcia transmitida ao meio. Este € o caso dos métodos descritos anteriormente.
Um problema importante que se apresenta ¢ a dificuldade de comparar seus resultados com os

resultados obtidos para diferentes métodos de medida (BERLAN; MASON, 1996).
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3. Material e Métodos

3.1. Material

Na pesquisa foi usado pedunculo de banana nanica (Mussa acuminata AAA var.
Cavendish ando) fornecido pela empresa Banatech (Guapiacu, SP, Brasil). O produto foi
levado ao laboratério de medidas fisicas, do Departamento de Engenharia e Tecnologia de
Alimentos, UNESP — Campus de Sao José do Rio Preto, e mantido sobre refrigeracao a 10 °C
para posterior uso.

Os demais materiais empregados neste estudo foram especificados nas respectivas

secoes analiticas.

3.2. Preparacio das amostras

Foi realizada uma limpeza do pedinculo de banana nanica a fim de retirar qualquer
particula estranha. Terminada a limpeza, o pedinculo foi cortado com uma faca em sentido
longitudinal as fibras, obtendo um material com menor didmetro que imediatamente foi
levado para secar empregando um secador convectivo de ar quente a 40 °C por 24 h, com uma
velocidade do ar de 3 m/s. Apos secagem, o material seco foi passado por um moinho de facas
modelo MA380 (Marconi, Piracicaba, Brasil) a fim de obter uma amostra com tamanho de
particula entre 50 a 200 um (Figura 3.1). Terminada a moagem, as amostras foram embaladas

e armazenadas a temperatura ambiente (28 + 2 °C).

Moagem
Material em pd

Material seco

=

St

Figura 3.1. Preparacdo da amostra de pedunculo de banana nanica para os ensaios

experimentais.
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Com o po6 obtido do pedinculo de banana nanica foram preparadas as solucdes
acidificadas nas concentragdes de 0,04, 0,06, 0,08, e 0,10 g/mL para posterior uso nas
determinagdes experimentais. Cada concentragao de biomassa foi preparada para um volume
de 500 mL contendo agua deionizada, sendo estd previamente acidificada adicionando
lentamente H,SO4 ao 0,001 % v/v, obtendo-se valores de pH de 3, 4, 5, 6 ¢ 7. As
concentragdes do acido empregado na acidificacdo da agua sdo mostradas na Tabela 3.1. O
pH de cada solu¢ao foi monitorado durante trés dias através de um pHmetro modelo mPA210

(MS TECNOPON Instrumentacao, Piracicaba, Brasil) a fim de evitar variagcdes consideraveis.

Tabela 3.1. Concentragdes de acido sulfurico* na solugdo acidificada.

pH H,SO4 (mol/L)
3 14,93 x 10* + 1,01 x 10™
4 9,00 x 10 + 1,00 x 107
5 3,07 x 10% £ 1,97 x 107
6 1,00 x 10 + 1,00 x 107
7 0,00 = 0,00
* Média e desvio padrao da triplicata

3.3. Caracterizacio quimica ¢ fisica das diferentes amostras de pedinculo em po

3.3.1. Caracterizacio quimica

Andlises quimicas de umidade, matéria seca, celulose, hemicelulose, lignina e
acucares totais foram realizados para o pedunculo de banana nanica em pd. O conteudo de
umidade e matéria seca foi determinado pelo método de estufa a vacuo, através do método
AOAC 934.06 (AOAC, 1997). O contetdo de celulose e hemicelulose foram calculados
conforme as Equacdes (3.1) e (3.2), respectivamente, a partir do conteido de fibra em
detergente neutro (FDN), fibra em detergente acido (FDA) e lignina. Os teores de FDN e
FDA foram medidos empregando o método gravimetrico de Van Soest (1987) e Van Soest e
Wine (1967). Aproximadamente 10 g de amostra foi colocada na solugdo de detergente neutro
e realizada uma extragdo por refluxo durante 90 min. O mesmo proceso foi repetido
separadamente com detergente acido. O residuo de filtragdo foi lavado com agua destilada
quente e etanol e, em seguida, seco em estufa a 105 °C por 4 h, até obten¢do de peso
constante. A diferenga de peso entre o material de partida e da amostra seca em estufa foi

utilizado para calcular o conteido de FDN e FDA. Acido sulfiirico a 72 % (p/p) foi
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adicionado as amostras sobre agitagcdo magnética a 20 °C por 3 h. A seguir, as amostras foram
lavadas com agua destilada quente, até que a concentracao de acido sulfurico atingiu 3 %. O
residuo da filtragao foi seco e pesado para determinar a quantidade de lignina.
Hemicelulose =FDN — FDA (3.1)
Celulose = FDA — lignina (3.2)
O teor de acucares redutores foi determinado a partir das amostras hidrolisadas de
FDN e FDA, por cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) de acordo com o método
AOAC 982.14 (AOAC, 1997). A amostra hidrolisada foi centrifugada a 12000 rpm durante 2
min a 20 °C. Ap6s remogao do sobrenadante, os agucares foram extraidos em etanol a 50 % e
a solugdo passada através de um Sep-Pak ® cartucho C18 (Waters Associates, Milford-MA,
EUA) e, filtrada através de um disco de nylon de 0,45 mm. A separacdo e quantificagdo foram
conduzidas em uma coluna pbondapak-NH, (30 cm X 3,9 mm ID, Waters, Milford-MA,
EUA) através de um detector do indice de refracao (IR) utilizando CH3CN e H,O (80:20 v:v),
como fase mével. As concentragdes foram calculadas com base em padrdes preparados de d-

glicose.

3.3.2. Calor especifico

3.3.2.1. Preparacio das amostras

As amostras das solugdes aquosas acidificadas de pedinculo em po6 adicionadas as
panelas de aluminio para as analises no equipamento DSC, foram preparadas sobre condigdes
rigorosas, a fim de evitar erros na medicdo do calor especifico (Figura 3.2). Para isto, o
pedunculo em po6 foi peneirado através de uma malha #150 (serie Tyler) para obter particulas
com um didmetro maximo de 106 um, a fim de evitar a precipitacdo das solucdes aquosas e
ndo entupir a microseringa durante a adicado das amostras nas panelas. Uma vez estabelecido
uma adequada distribuicdo de tamanho de particula, procedeu-se com a preparagao das
solucdes aquosas, como descrito anteriormente. Todas as concentragdes foram preparadas em
unidades peso/volume empregando uma balanga analitica modelo AUX220 (Shimadzu,
Kyoto, Japdo) com precisio de 1x10” g. Ensaios prévios mostraram que concentragdes de
biomassa maiores a 0,12 g/mL ndo permitiram a formag¢ao de uma solucdao aquosa, devido ao
alto poder de intumescimento do pedunculo em p6. Cada concentragdo foi preparada em um

pesa filtro de volume de 25 mL, onde foi colocado o volume de 4gua acidificado em primeiro
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lugar e a continuagdo foi ajustado com o peso exato do pedinculo em p6. Para cada amostra
foi preparado aproximadamente 2 g de amostra. Cada concentragdo preparada foi agitada até
observar uma mistura completa, em seguida, com o uso de uma microseringa de 25 pL
(Agilent, Santa Clara, USA), foi tomado um volume de 5 pL e adicionado na panela de
aluminio (ref 0219-0062, Perkin Elmer, USA). Todas as panelas para o equipamento DSC

foram preparadas em triplicata para cada concentracdo de biomassa e pH.

Obtengdo tamanho de particula menor a 106 ym

Figura 3.2. Esquema de preparacdo das amostras para determinagdo do calor especifico.

3.3.2.2. Determinacao do calor especifico

O calor especifico foi medido por calorimetria diferencial analitica usando um DSC
8000 (Perkin Elmer, Shelton, USA), na concentragdo de biomassa de 0,00, 0,04, 0,06, 0,08 ¢
0,10 g/mL, pH de 3, 4, 5, 6, ¢ 7 e temperaturas de 0, 10, 20, 30, 40, 50 ¢ 60 °C. O
equipamento DSC foi calibrado com Indio (p.f 156,6 °C, AHf = 28,45 kJ/kg) a uma taxa de
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aquecimento de 10 °C/min. Gés nitrogénio com 99.5 % de pureza foi usado como géas de
purga a um fluxo de ~ 20 mL/min. Panelas de aluminio para liquidos volateis 24,01 = 0.04 mg
(ref 0219-0062, Perkin Elmer, USA) foram usadas como linha base € como porta amostra do
material de referéncia (ARCHED, 1993), discos de safira sintética de 3 mm de diametro (ref
0219-1268, Perkin Elmer, Shelton, USA), assim como as amostras. No caso das amostras,
foram tomados os pesos do material com e sem panela. Panelas da linha base, material de
referéncia e das amostras foram submetidas ao seguinte programa térmico: 0 °C isotérmico
por 1 min, taxa de aquecimento a 10 °C/min até 60 °C, isotérmico a 60 °C por 1 min, de
acordo com a metodologia empregada pela ASTM International (ASTM E1269, 2005). O
programa PYRIS 10.1 (Perkin Elmer, Shelton, USA) foi empregado para as analises térmicas.

O calor especifico (cp, kJ/kg °C) das solugdes aquosas acidificadas de pedinculo em p6 foi

calculado de acordo com a Equacao 3.3:

DS'
Cp :W (33)

onde D_representa o deslocamento vertical das curvas térmicas entre a panela da amostra e do
material de referéncia em um nivel de temperatura (mW), W, ¢ a massa da amostra (mg) e, 6 ¢

a taxa de aquecimento (°C/s).
3.3.3. Determinacio da densidade

A densidade (p, kg/m) foi determinada para as concentracdes de biomassa de 0,00,
0,04, 0,06, 0,08 ¢ 0,10 g/mL, pH de 3, 4, 5, 6, e 7 e temperaturas de 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60
°C, usando um picnémetro volumétrico padrao de 25 mL DIN ISSO 3507 (Brand, Wertheim,
Alemanha) equipado com tampa e um termometro graduado com sensibilidade de 1 + 0,1 °C.
A temperatura das amostras foi variada e equilibrada através de um banho termostatico MA-
159 (Marconi, Sao Paulo, Brasil). Para cada medida da temperatura, o picnémetro foi
calibrado com agua destilada de acordo com os procedimentos da norma ASTM-D1480

(ASTM D1480, 2012).
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3.4. Determinacio dos campos acusticos

As propriedades acusticas transmitidas ao meio aquoso das diferentes concentragdes
de biomassa (0,00, 0,04, 0,06, 0,08 ¢ 0,10 g/mL), pH (3, 5 ¢ 7) e poténcias nominais de
ultrassom (30 — 80 %) foram determinadas em um processador ultrassdénico de pequeno
volume modelo UP400S (Hielscher Inc., Teltow, Alemanha), equipado com uma sonda
cilindrica de titdnio modelo H22L.2D (Hielscher Inc., Teltow, Alemanha) com didmetro de 22
mm e comprimento de 200 mm (Figura 3.3). Este equipamento opera a uma frequéncia de 20

kHz e poténcia de 400 W, que pode ser regulada entre 0 — 100 % da poténcia nominal total.

Figura 3.3. Equipamento ultrassonico UP 400S.

A determinacdo dos campos acusticos foi realizada através do método calorimétrico
(RASO et al., 1999) que avalia o incremento da temperatura nos primeiros momentos de
aplicacdo do ultrassom em uma determinada posi¢cdo. O incremento da temperatura foi
medida através de um termopar tipo J conectado a um sistema de aquisicdo de dados
(National Instruments®, Austin, USA), posicionado a 1 cm da base da sonda. O sistema de
aquisicdo de dados foi conectado a um computador equipado com o software LabView versao
2010 (National Instruments®, Austin, USA), o qual registrou e armazenou em tempo real os
dados de temperatura. A posi¢do do termopar dentro do sistema foi a mesma para todos os
ensaios com a solucdes aquosas de biomassa, que foi determinada previamente através da
medicdo qualitativa dos campos acusticos usando um hidrofone modelo TC4014 (RESON
A/S, Slangerup, Dinamarca). A operagao foi repetida para todas as concentragdes de biomassa
e pH estudados, como indicado na Figura 3.4. O volume do liquido de 1.8x10~ m’ foi e a
temperatura inicial experimental de 26 °C foram mantidos constantes para todos os
experimentos. A poténcia real transmitida ao meio (P, W) em cada caso foi calculada pela

Equagdo 3.4.

P=mc, — (.4)
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onde m ¢ a massa do liquido sonificado (kg), calculada através da densidade da biomassa (p,

kg/m); c, ¢ o calor especifico da biomassa determinado por calorimetria diferencial analitica

(kJ/kg °C); dT/dt é o incremento da temperatura nas solugdes aquosas de biomassa durante a
sonificacdo (°C/s). Quando P (Equagdo 3.4) ¢ dividida pela area de transmissao da sonda (4,
cm?) e o volume total da amostra (¥, cm?), pode ser determinada a intensidade acustica (I,

W/cm?) como indicado na Equacdo 3.5 (MANCIER; LECLERCQ, 2007; TOMA et al., 2011).

== (3.5)

Sistema de aquisigdo
de dados

.

Termopar situado na posigao ideal

Amplificador do
sinal acustico o s
Posicéo sonda acustica

Saida agua

Entrada solucao [ de refrigeracéo

Hidrofone

Entrada agua
de refrigeragéo

|1 Saida solucao

Figura 3.4. Determinac¢do da posi¢do do termopar para os estudos de campos acusticos.

3.5. Experimentos de hidrolise com ultrassom de poténcia

3.5.1. Planejamento experimental

Quatro fatores: concentracdo de biomassa (g/mL), poténcia do ultrassom (W), pH e
tempo (min) foram combinados experimentalmente para estabelecer sua interacdo nas

respostas: produgdo de agucar total (S, mg/g) e produgio de agucares redutores (S,, mg/g). O

planejamento experimental baseado em um desenho experimental foi realizado combinando

os diferentes niveis dos fatores (Tabela 3.2), obtendo-se um total de 72 experimentos
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divididos em duas se¢des. Na primeira secdo, foram estabelecidas as combinagdes de trés
niveis dos quatro fatores, subscrito “a”, totalizando 36 experimentos, sendo 12 experimentos
as repeticdes do ponto central. Ja na segunda secao, foram estabelecidas as combinagdes dos
niveis intermediarios dos fatores: concentracdo de biomassa (g/mL) e poténcia de ultrassom
(W) com os trés niveis dos fatores: pH e tempo (min), subscrito “b”, totalizando 36

experimentos.

Tabela 3.2. Fatores e niveis codificados do desenho experimental.

Fatores Intervalo Nivel dos fatores

codificados Nivel

Concentragao de

. B 0,08 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10° 0,12°
biomassa (g/mL)
Poténcia do u b « 1200 1500
ultrassom (W) U 900 300 300 600 900 b p
pH pH 5 2 3 5
Tempo (min) t 60 30 30 - 60 - 90”

5 PR - " 1) S . Pa— -
“ Niveis iniciais combinados no desenho experimental; ° Niveis intermediarios combinados no
desenho experimental.

3.5.2. Pré-tratamento da biomassa

Para o pretratamento da biomassa foi usado um sistema de processamento ultrassonico
modelo VCX 1500HV (Sonics & Materials Inc, Newtown, USA), ilustrado na Figura 3.5. O
equipamento conta com um conversor piezoelétrico de alheacdo de cristais zirconio-titanio
conectado a uma sonda de titanio modelo Ti-6Al-4V (Sonics & Materials Inc, Newtown,
USA). Este foi operado em modo “pulse” ou intermitente (8 s com ultrassom e 2 s sem
ultrassom), a fim de evitar o superaquecimento do equipamento durante os ensaios
experimentais. Além disso, uma célula de processamento de 500 mL modelo 630-0583
(Sonics & Materials Inc, Newtown, USA) construida de ago inox foi usada para todos os
experimentos. Em todos os experimentos, a temperatura das amostras foi controlada
circulando agua destilada fria a 15 °C pela area encamisada da célula, através de um banho
termostatico modelo MA159/BD30 (Marconi, Piracicaba, Brasil) a fim de evitar a producao
de inibidores de fermentacao “COVs” durante o processo de sonificacio da biomassa

(BUSSEMAKER; ZHANG, 2013; YUNUS et al., 2010).
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Figura 3.5. Equipamento ultrassonico VCX 1500 HV.

3.5.3. Determinacio experimental do conteudo de acucar total e acicar redutor

Cada amostra de biomassa pré-tratada (solugdes aquosas acidificadas de pedinculo em
p6) com ultrassom de poténcia, foram colocadas em um tubo Eppendorf e dispostas em uma
centrifuga digital modelo Z306 (HERMLE Labortechnik GmbH, Wehingen, Alemanha) onde
foram centrifugadas a 9000 rpm por 20 min. Apds centrifugagdo, o sobrenadante foi separado
do precipitado para posterior analise.

O conteudo de actcar total foi determinado no sobrenadante de acordo com o método
fenol-sulfurico modificado para o formato de microplacas (MASUKO et al., 2005). 25 uL de
sobrenadante foram colocados na microplaca e imediatamente adicionado 25 pL da solugao
de fenol a 5 %. Uma vez adicionado o fenol, a microplaca foi colocada sobre uma placa de
gelo e adicionado 125 pL de &cido sulfirico concentrado. A microplaca foi agitada
cuidadosamente até obter uma reagdo homogénea, onde posteriormente foi levada a incubagao
em uma estufa a 80 °C por 20 min. A seguir, a microplaca foi resfriada em uma placa de gelo
por 30 min e, em seguida, foi medida a absorbancia através de um leitor de microplaca
modelo ELx808 (BIO-TEK instruments, Winooski, USA) a 490 nm. A concentragdo de

agucar total (S, mg/g) foi determinada através de uma curva padrao de glicose.

O conteudo de agucar redutor foi determinado para o sobrenadante, em triplicata,
através do método acido dinitro-salicilico (DNS) (MILLER, 1959). Em um tubo de ensaio, 1
mL de sobrenadante foi adicionada 1 mL da solugdo do reagente DNS. A mistura foi aquecida
por 5 min em banho maria modelo MA127 (Marconi, Piracicaba, Brasil) e, a seguir, resfriadas

em um banho de gelo. Depois foi adicionada dgua destilada até completar 10 mL e agitado em
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um vortex modelo V1 plus (BOECO, Hamburgo, Alemanha) por 2 min. A absorbancia foi
medida em um espectrofotometro modelo SP-22 (Biospectro, Curitiva, Brazil) a 540 nm.

Finalmente, o conteado de aglcar redutor (S,, mg/g) foi determinado usando uma curva

padrao de glicose.

3.5.4. Analise de microscopia das amostras pré-tratadas com ultrassom de poténcia

Amostras de pedinculo em pd e biomassa pré-tratada com ultrassom de poténcia
foram avaliadas usando um microscépio eletronico de varredura (SEM) modelo XL30-FEG
(Philips, Amsterdam, Holanda) operando a 5 kV (PARVULESCU et al., 2010). As amostras
de biomassa pré-tratadas e secas (por liofilizacdo) foram obtidas das concentracdes de
biomassa de 0,04, 0,08 ¢ 0,12 g/mL, submetidas aos niveis de poténcia de ultrassom de 300,
900 e 1500 W por 60 min a pH de 5. Pedunculo em p6 sem pré-tratamento com ultrassom foi
usado como padrdo. As amostras foram montadas sobre uma fita de carvao e impregnadas
com uma camada de ouro. A andlise da estrutura de cada amostra foi realizada usando
espectrometria de energia dispersiva e densidade de deslocamento como resolugdo

microscopica.

3.6. Abordagens matematicas e estatisticas

Nesta pesquisa, todas as abordagens matemadticas e estatisticas empregadas no
desenvolvimento dos melhores modelos foram realizadas através das fungdes do programa
Matlab® R2011b (The Mathworks Inc., Natick, MA, USA).

Para as andlises de regressao usando modelos pré-estabelecidos foram usadas as
fungdes “nlinfit” e “nlparci” considerando a alternativa “robust” de andlise. A funcao nlinfit
utiliza o algoritmo Gauss-Newton com modifica¢des de Levenberg-Marquardt para mensurar
iterativamente dos valores da resposta e recalcular o ajuste com base nos minimos quadrados
para um modelo ndo linear, enquanto a fun¢do nlparci estima os intervalos de confianca dos
parametros do ajuste (o = 95%).

Quando nao foram usados modelos pré-estabelecidos, sejam tedricos ou empiricos, foi
usado o método “‘stepwise regression”, nome em inglés, através da funcdo “stepwisefit”,
usando a melhor combinag¢dao dos fatores com base na adicdo ou exclusdo de termos para
estabelecer um modelo, sendo avaliados a partir de um teste de significancia (p <0,05)

(CEVIK, 2007). Assim, o modelo estabelecido pelo método “‘stepwise regression”
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compreende o conjunto de indicadores que tém um importante efeito sobre as variaveis
dependentes e que melhor explica a resposta, de acordo com as interagdes que devem ser
consideradas (CHEN et al., 2013; GOODENOUGH; HART; STAFFORD, 2012). Tanto a
fun¢do nlinfit como a funcao stepwisefit foram usadas para a modelagem das propriedades
calor especifico e densidade, assim como também no estudo dos campos actsticos.

Para os estudos de hidrolise com ultrassom de poténcia, foram utilizadas trés
abordagens estatisticas, baseadas no desenho experimental: superficie de resposta (RSM),
stepwise regression e redes neurais artificias (ANN). Isso permitiu o efeito dos quatro fatores
(concentragdo de biomassa (x, mg/mL), pH, poténcia nominal de ultrassom (U, W) e tempo de

sonicagdo (¢, min)) sobre as respostas S..€ S,.

A metodologia de superficie de resposta (RSM) foi aplicada para determinar a

influéncia dos fatores sobre a produgdo de S, e S, através de uma andlise de regressdo

multipla, considerando termos lineares, quadraticos ¢ a interacao destes. Para isto, foi usada a
funcdo “rftool” do ToolBox de modelagem por superficie de respostas. Além disso, foi
realizada uma andlise de varidncia para determinar a significancia dos termos (p <0,05)
empregando a fungdo “anovan” de regressao multiple.

Redes neurais artificiais (ANN) foram usadas para descrever o comportamento das

respostas S..e S, em fungéo dos fatores, através do desenvolvimento de um modelo néo linear

unico. Para esta abordagem, foram consideradas as arquiteturas feed-forward e cascade-
forward com uma camada oculta. As fun¢des de treinamento (gradiente descendente com
momento e taxa de aprendizagem adaptativa (traingdx), gradiente conjugado escalonado
(trainscg), um passo secante (trainoss)) e, as fungdes de transferéncia (tangente-hiperbolica
(tansig), log-sigmdide (logsig) e funcdo competitiva sofmax (softmax)) foram avaliadas para
cada arquitetura de rede neural. O numero de neurdnios da camada oculta variou de seis a
nove para cada ANN.

Uma vez estabelecidos os modelos para todos os ensaios experimentais, analises
estatisticas foram realizadas empregando as fungdes “regress”, “regstats” e “lillietest”. As
fungdes “regress” e “regstats” foram empregadas para estimar os parametros na regressao €
realizar um diagndstico estatistico para os modelos, enquanto que a funcao “lillietest” foi
usada para determinar, através do teste de Lilliefors se os residuos seguiram uma distribuicao
normal.

O coeficiente de determinacdo (R’) (Equacdo. 3.7.), o coeficiente de determinacio

. 2 ~ T . ~ L1
ajustado (R”, dj) (Equacao 3.8), o erro médio relativo (MRE) (Equagao 3.9) e o erro médio
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quadratico (mse) (Equacao 3.10) foram usados para avaliar a eficiéncia dos procedimentos
matematicos. O R’ determina a eficiéncia dos modelos propostos frente & variacio dos dados.

Ja o parametro estatistico Rza a7 conhecido como a variacao explicada, ajusta o coeficiente de

determina¢do baseado no nimero de pardmetros do modelo, sendo um critério que define o
sucesso do modelo ao mesmo tempo em que avalia a variagdo dos dados experimentais. Tem
importante utilidade quando se compara modelos com um numero diferente de coeficientes
embutidos. O parametro estatistico MRE ¢ um critério que avalia a precisdo das estimativas.
Um modelo com uma MRE menor ao 10% ¢ considerado como um modelo com boa precisao
(CASTELL-PALOU et al., 2012), enquanto que um modelo com um MRE entre 10% e 15%
pode ser considerado aceitavel (SABLANI; BAIK; MARCOTTE, 2002). Finalmente, o
parametro estatistico mse estima a precisao da rede neural artificial, avaliando a qualidade do

estimador ou conjunto de previsdes dos termos envolvidos na ANN.

o X0

L — (3.7)
> -
n—1
Rjdj:l—(l—Rz)n_m (3.8)
100 & |y =]
MRE = - 3.9
n ; Vi G2
I3, . 2
mse:—Z(yk—yk) (3.10)
sy

Nas Equagdes (3.7) — (3.10), y representa os valores experimentais, y* representa os valores

calculados, y ¢ a média dos valores experimentais, #n ¢ o nimero de valores experimentais, m

¢ o numero de parametros do modelo.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Analise quimica do pedinculo de banana nanica em pé

O uso de matérias primas provenientes da agricultura vem sendo aplicado em todos os
cenarios, porém diferencas ocorrem durante o processamento destes. No caso dos residuos da
bananeira sobre a forma do pedunculo, a biodisponibilidade na natureza ¢ elevada devido a
grande produgdo deste fruto em todo o mundo, ao redor de 1,15 Mt (FAOSTAT, 2011).
Portanto, foi determinada a composi¢cao quimica do pedunculo visando sua aplicagdo como
matéria prima e biomassa de referéncia para a producdo de biocombustiveis de segunda

geracdo, onde os resultados podem ser vistos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Analise quimica do pedunculo de banana nanica.

Composicio quimica Resultados***
Umidade (%, b.u.) 92,8 £0,5
Matéria seca (%, b.u.) 7,2+0,5
Celulose* (p/p, b.s.) 33,2+0,2
Hemicelulose* (p/p, b.s.) 8,4+0,1
Lignina* (p/p, b.s.) 18,2+0,5
Acucares™* (g/L) 76,1 £0,8

* Determinada em base da matéria seca.
** Determinada através das solucdes dos conteidos de FDN e FDA.

*#% Média e desvio padrdo da triplicata.

A Tabela 4.1 mostra que o maior componente do pediunculo como biomassa foi a
celulose sendo o 33,2 % (p/p, b.s.), seguido da lignina com o 18,2 % (p/p, b.s.) e da
hemicelulose com o 8,4 % (p/p, b.s.). Os resultados obtidos foram similares aos encontrados
por Velasquez-Arredondo et al. (2010) para o mesmo material. Langan et al. (2011)
mostraram que a celulose ¢ gerada na membrana plasmatica como um material fibroso
cristalino consistindo de polimeros de mondmeros de glicose (ligagdes 1-4 de B-D glicose). O
estado de cristalinidade das fibras na biomassa celuldsica indica a capacidade de hidrélise do
material, sendo esse o principal foco de estudos nas industrias de etanol de segunda geragao.
Portanto, a direta relagdo entre a cristalinidade com a viabilidade do processo de hidrdlise

(perturbagdo/fragmentacdo) foi relatada, devido ao fato da producdo de agucar ser
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proporcional aos elevados niveis de digestdio em qualquer pré-tratamento (ARANTES;
SADDLER, 2011).

O conteudo de lignina no pedunculo foi relativamente baixo e, de acordo com Masarin
et al. (2011) a presenca deste material na biomassa pode ser considerada indesejavel para uso
na producdo de etanol. A lignina ¢ um complexo polimero ramificado biosintetizado pela
polimerizacdo radical de trés precursores monolignol fenolpropanodiol que diferem no grau
de metoxilagdo de seus anéis aromaticos. Sob condi¢des nao fisiologicas, tais como valores de
pH muito acidos e temperaturas elevadas, as ligagdes éter na lignina e entre a lignina e a
hemicelulose, podem ser clivadas. A lignina também mostra uma temperatura de transi¢ao
vitrea que varia entre 100 ¢ 160 °C na biomassa, dependendo da composi¢do quimica do
monolignol e a fonte de biomassa (ARORA et al.,, 2010; EL HAGE et al., 2010). Sob
condi¢cdes de pré-tratamento leves de lignina, a extracdo deste componente ¢ desprezada, e o
processo prossegue para o passo subsequente, a extracdo do agucar a partir do material
celulésico (RAKOTOARIVONINA et al., 2012). No caso particular da produgdo de etanol de
segunda geracdo o rendimento total de actcares redutores ¢ também um assunto de interesse.
O terceiro componente em grandeza no pedunculo foi a hemicelulose. A hemicelulose ¢
constituida por polisacarideos ramificados tais como xilanos como cadeia principal, formado
por monomeros de agucar de pentose (ligagdes B-1,4 D-xilopiranose) e ligagdes a-1,2 4-O
monomeros de 4acido metilglucorénico. A hemicelulose forma ligagdes covalentes com a
lignina, sendo mais comum a ligag@o éter do grupo hidroxilo na posi¢ao o de uma lignina com
o grupo hidroxilo alcodlico de um monomero de agucar de hemicelulose, sendo estes
compostos nao desejados na industria de etanol (LANGAN et al., 2011). No entanto, o baixo
teor presente no pedunculo, neste caso, ndao afetaria significativamente a producao de etanol
se os processos de extracdo e pré-tratamento fossem realizados em condigdes estritamente
controladas (DIAS et al., 2011).

O teor de acticar obtido a partir da hidrdlise da celulose e da hemicelulose presentes no
pedunculo foi de 76,1 g/L, mostrando uma alta capacidade para obter etanol durante o
processo de fermentacdo. Embora o pedunculo tenha-se apresentado como uma biomassa
potencial, este s6 contribui com uma pequena propor¢ao na produgdo de energia. No entanto,
em cenarios puros de segunda geracdo, o etanol ndo representa a principal contribui¢ao. Os
biocombustiveis solidos representam uma percentagem igual ou maior a produgdo de energia,
o que demonstra a importancia da inclusdo do pedinculo como um co-material para aumentar

a producdo de etanol de primeira geragdo (BENTSEN; THORSEN; FELBY, 2009).
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4.2. Resultados experimentais do calor especifico e analise estatistica

A maioria das operacdes de transformacao de biocombustiveis envolve a transferéncia
de calor a partir do material e/ou a conversao da energia mecanica em calor, o que resulta no
aumento ou diminuicdo das variagdes de temperatura e/ou de fase. Técnicas termo-analiticas
tais como a calorimetria diferencial analitica (DSC) fornece essa informagdo de uma forma
simples. A técnica DSC ¢ baseada em medi¢cdes da mudanga de energia na unidade de
amostragem em um ciclo de calor predeterminado (COLLAZO et al., 2012). No presente

estudo, o calor especifico (cp, kJ/kg °C) das solugdes aquosas de pedunculo em po6 foi

determinado como uma func¢do da temperatura, pH e concentragdo de biomassa pela técnica

DSC. Os resultados experimentais do c, sdo mostrados na Tabela 4.2, onde os dados

representam a média e desvio padrdo dos valores determinados em triplicata.

Poucos estudos foram publicados sobre medidas de DSC na avaliagdo experimental de
solugdes aquosas para a industria de bioetanol (COLLAZO et al., 2012; LIESEBACH; LIM;
RADES, 2004; PICOU; BOLDOR, 2012; WALISZEWSKI et al., 2005), ou na preparagao
das amostras para a realizagio desta analise (PAZO et al., 2010a). O elevado poder de
absor¢do do peduinculo em pd, além dos diferentes niveis de pH, concentracdes de biomassa e
0 pequeno tamanho de particula da amostra utilizada nas experiéncias DSC, torna o método
muito dificil para determinar com precisdo esta propriedade. Assim, para determinar as
caracteristicas da biomassa com um nivel de incerteza aceitavel claramente definido, foi
detalhada uma metodologia de preparagao passo a passo da amostra (Item 3.3.2.1), a fim de se

obter um célculo preciso do valor de C, Um método de amostragem deve geralmente ser

capaz de conseguir uma amostra representativa de tal forma que ndo seja afetada pelos

problemas acima mencionados (PAZO et al., 2010b).
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Tabela 4.2. Calor especifico das solugdes aquosas de pedunculo em po*.

Biomassa o ] (kJ/kg °C)
@mr) O

1 4,163 +0,002 4,174+0,002 4,174+0,003 4,172+0,012 4,171 £ 0,002

10 4,163+ 0,005 4,174+0,001 4,172+0,003 4,172+0,012 4,172+ 0,008

20 4,165+0,001 4,174+0,003 4,175+0,002 4,173+0,012 4,172+ 0,002

0,00 30 4,165+0,003 4,173+0,001 4,176 +0,003 4,176+ 0,007 4,175+ 0,001
40 4,169 £ 0,003 4,178 £0,001 4,179 +0,002 4,178 £0,001 4,177 + 0,002

50 4,174 £ 0,001 4,182 +0,006 4,183+0,002 4,181+0,012 4,183+ 0,009

60 4,178 £0,003 4,187 +0,011 4,189+0,002 4,188 +0,004 4,188+ 0,009

0 4,001 £0,007 4,011+0,013 4,012+0,006 3,997+0,015 4,011+0,017

10 3,993 +0,013 4,010+0,003 4,012+0,011 3,996+0,011 4,001=+0,011

20 3,999 +£ 0,003 4,012+0,009 4,011+0,005 3,997+0,011 4,012=+0,023

0,04 30 4,000+ 0,007 4,012+0,013 4,007 +0,005 4,004=+0,005 4,012=+0,013
40 4,006 +£ 0,003 4,014 +£0,008 4,016+ 0,007 4,015+0,014 4,016=+0,021

50 4,009 +£ 0,009 4,025 +0,007 4,019+0,007 4,005+0,011 4,009+ 0,008

60 4,016 £ 0,007 4,010+0,008 4,026 +0,006 4,017=+0,007 4,013 +0,008

0 3,901 £0,011 3,926 +£0,007 3,914 +£0,001 3,927 +£0,006 3,937 +0,006

10 3,919+ 0,001 3,934+0,012 3,925+0,002 3,920+ 0,021 3,917+ 0,003

20 3,915+ 0,012 3,926+ 0,004 3,938 +0,009 3,934+0,013 3,928 +0,007

0,06 30 3,920+ 0,002 3,921 +0,012 3,904+0,003 3,937+0,012 3,931 =+0,007
40 3,921 +£0,004 3917+0,004 3,931+0,005 3,936+0,021 3,923+ 0,009

50 3,928 £ 0,002 3,922+0,012 3,935+0,011 3,940+0,011 3,928+ 0,006

60 3,939+ 0,005 3,938+0,004 3,940+0,012 3,943+0,011 3,936=+0,005

0 3,833 +£0,007 3,850+0,008 3,851 +0,028 3,844 +0,004 3,839+0,009

10 3,824+ 0,019 3,848 £ 0,003 3,843 +£0,009 3,842+ 0,008 3,838+ 0,003

20 3,832+ 0,008 3,830+0,013 3,845+0,008 3,844 +0,008 3,846+ 0,001

0,08 30 3,841 £ 0,006 3,845+0,001 3,843+0,011 3,844+0,003 3,832+0,008
40 3,828 £0,018 3,840 +£0,008 3,853 +0,002 3,845+0,001 3,856=+0,000

50 3,828 = 0,005 3,854 +0,007 3,836+0,005 3,852+0,006 3,852+0,001

60 3,851 +0,003 3,861 +0,011 3,841+0,004 3,859+0,012 3,865=+0,002

0 3,751+ 0,006 3,761 £0,012 3,762+ 0,006 3,747+0,014 3,761 +0,016

10 3,743 £0,012 3,759+0,003 3,761 £0,010 3,747 +0,010 3,751 +0,010

20 3,748 £ 0,003 3,762+ 0,008 3,761 +0,005 3,747+0,010 3,761 +0,022

0,10 30 3,749 £ 0,007 3,761 £0,012 3,756+0,005 3,754+0,005 3,761 +0,012
40 3,756 £ 0,003 3,763 +0,008 3,766+0,007 3,764 +0,013 3,765+0,019

50 3,757+0,008 3,773 +0,007 3,768 +0,007 3,755+0,011 3,758 +0,007

60 3,764 £ 0,007 3,760+ 0,007 3,774 +£0,006 3,766+ 0,007 3,763 £+ 0,008

* Média e desvio padrdo da triplicata.

0] c, foi determinado na faixa de temperatura de 0 — 60 °C, valores de pH entre 3 — 7 ¢

concentragdes de biomassa entre 0,00 — 0,10 g/mL (Tabela 4.2). Para a concentracdo de
biomassa de 0,00 g/mL, a temperatura minima determinada foi de 1 °C, a fim de evitar o
congelamento da amostra. Esta faixa de temperatura relativamente baixa foi empregada no
estudo para o produto liquefeito, proxima aos processos de pré-tratamento na industria

(BRIONES et al., 2013). Estas temperaturas podem ser aplicadas na simulacdo de pré-
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tratamentos fisicos e elétricos, como sdo o ultrassom de poténcia (RAGAINI et al., 2012) e os
pulsos elétricos (KUMAR et al., 2011), uma vez que devem sua aplicacdo a sistemas de
refrigeragdo para evitar a formagdo de “COVs” na biomassa aquosa. A concentracao de
biomassa foi determinada de acordo com a capacidade de suspensdao do pedunculo em po, a
fim de se obter um material com um comportamento reoldgico de fluido, facilitando o
manuseio nos processos de pré-tratamento e de producdo. No intervalo de pH estudado a
utilizacdao de concentragdes ligeiramente acidas mantém o grau de cristalinidade da celulose,
permitindo assim uma melhor hidrélise enzimatica, bem como uma possivel aplicagao de pré-
tratamento combinado. Assim, a degradacdo da celulose ¢ um dos processos mais importantes
do ciclo do carbono, normalmente envolvendo a agdo combinada de vérias enzimas que atuam
sinergicamente (COLUSSI et al, 2012; RAKOTOARIVONINA et al., 2012; VON
SCHENCK; BERGLIN; UUSITALO, 2013).

Por outro lado, a modelagem dos resultados experimentais do c, das solugdes aquosas

de pedinculo em pod foi realizada empregando o método stepwise regression, obtendo-se
correlagdes lineares com a concentragdo de biomassa e pH e, quadraticas com a temperatura e
pH. Os resultados do valor dos coeficientes dos termos e sua validacdo estatistica sdao

mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Resultados da modelagem pelo método stepwise regression para o c,

Coeficiente Valor p (<0,05) Rzadi MRE (%)
Intercepgao 4,131 -
x -4,161 5,351x107*
pH 1,552x10%  1,858x107 0,998 0,121
T’ 3,745x10°  2,010x107"®
pH’ -1,394x10°  2,054x10°

--- Nao aplica, p probabilidade do fator F' (a =95 %).

Para o ¢, todos os coeficientes selecionados foram estatisticamente significativos ao

nivel de confianca de 95 %, sendo que o efeito da concentragdo de biomassa (x, g/mL) ¢
maior do que a temperatura (7, °C) e pH, e o efeito do pH foi menor que a concentragdo de
biomassa (x, g/mL) e a temperatura (T, °C).

A concordancia entre os valores experimentais e calculados do c, foi boa, como pode

ser visto na analise dos residuos e na distribuicao Gaussiana dos valores médios, Figura 4.1.
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Figura 4.1. Anélise de residuais dos valores experimentais e calculados do ¢,

A Figura 4.2 mostra os valores experimentais do ¢, como uma funcdo da temperatura e
da concentragcdo de biomassa. Como ¢ observado nesta figura, a dependéncia da propriedade
com a concentragdo de biomassa e temperatura ¢ linear dentro do intervalo de dados
experimentais. Desta forma, o c, pode ser incorporado na equacdo de equilibrio de energia

como uma fun¢do das multiplas variaveis estudadas, a fim de prever os perfis de temperatura

com maior exatiddo (COLLAZO et al., 2012; REINHARD; DREFAHL, 1999).

¢_(kJ/kg °C)

T €C) 0 o1 X (g/mL)

Figura 4.2. Valores experimentais (pH =3 (x), pH =4 (0),pH=5 (+),pH=6 (A), pH="7
(0)) e calculados (O) do calor especifico, em fungdo da temperatura e concentragao de

biomassa.
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4.3. Resultados experimentais da densidade e analise estatistica

A densidade (p, kg/m’) das solucdes aquosas de pedunculo em pé foi determinada
pelo método gravimétrico na faixa de concentracdo de biomassa de 0,00 — 0,10 g/mL,
temperatura de 0 — 60 °C ¢ pH entre 3 — 7. Os resultados da média da triplicata de p, assim

como seu correspondente desvio padrdo sdo mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Densidade das solugdes aquosas de pedinculo em po*.

Biomassa o
(g/mL) TCO
1 998,1+1,4 997,9+£0,8 996,6 + 0,6 994,8 + 4,1 993,4+0,8
10 998,5+1,8 997,7+0,7 9943+ 2,1 9944 +£4,1 9942+ 34
20 998.1 £0,9 995,7+ 1,0 9954 +1,2 993,1 £4,0 992,0£0,8
0,00 30 9945+ 1,9 991,3+0,6 993,7+ 1,6 993,6 £2,3 991,6 £0,2
40 993,6 £ 0,9 990,6 + 0,6 990,3 +£0,6 989,0 £ 0,2 988,5+0,7
50 991,1 £0,6 987,0+1,7 987,1 £1,6 985,3+4,0 986,8 £ 3,1
60 986,0+ 1,0 982,9+34 984,7+0,7 983,0+ 0,9 982,7+3,1
0 10155+4,4 1013,8+8,2 1013,7+1,6 1007,8 £9,2 1013,3+ 1,8
10 1012,2+8,3 1012,9+2,3 1013,3+6,5 1007,4 £ 6,5 1009,1 + 6,6
20 1012,9+24 1012,5+5,3 1011,7+3,7 1006,3 + 6,4 1011,7+ 6,5
0,04 30 1010,6 4,8 1009, 7+14 1007,3+7,0 1006,4 + 3,6 1009,2 + 1,0
40 1009.4+1,8 1007,1+1,1 1007,3+1,2 1006,6 £ 2,6 1007,2 £ 6,3
50 10054+ 6,1 1006,1 £4,8 1003,6 +£4,6 998.4 £ 6,6 999,6 £ 5,2
60 1002,2+2,3  995,0+5,0 1000,0 + 3,9 996,9 £ 1,7 995,5+5,3
0 1017,0+ 6,6 1020,9+0,2 1015,9+6,0 1020,7 £ 6,9 10245+ 1,5
10 10234+1,8 1023,7+7,5 1019,9+3,7 1017,6+11,7 1016,7+1,6
20 1020,6 £ 0,2 1019,3+7,3 1023,1+5,0 1021,8 £0,2 1019,2 + 3,0
0,06 30 1019,7+1,3 1014,8+0,1 1008,0+0,8 10204 £ 6,9 1018,0+ 4,2
40 10164+1,5 1009,7+1,7 10144+2,9 1016,1+13,0 1011,3+13,2
50 1014,3+1,3 1006,7+1,0 1010,9+6,5 1012,8 + 0,6 1008,3 + 7,6
60 1012,5+2,1 1006,9+7,3 1006,9 + 8,1 1007,9 £ 0,3 1005,6 + 7,7
0 1030,9+4,0 1031,6+4,7 1031,5+7,8 1028,8 +2,4 1026,7 +9,9
10 1027,0+ 6,3 1030,8+1,4 1028,3+6,0 1027,8 £ 6,0 1026,4 + 2,1
20 1028,7+9,6 1022,0+6,9 1027,4+4,8 10272+ 1,6 1027,8 £ 0,2
0,08 30 1029,5+3,0 1025,5+0,7 1024,1+12,6 1024,7+2,3 10199+ 1,8
40 1020,8 £ 15,4 1020,0+5,4 10243+1,8 1021,3+0,8 10256 £ 0,2
50 1015,9+3,5 1020,5+5,0 1013,0+5,9 10192 + 6,4 1019,3+ 0,9
60 1018,6 2,0 1017,4+9,8 1008,9 +3,5 1015,7+ 8,4 1018,1 +£2,0
0 1039,3+4,5 1037,7+8,5 1037,5+1,6 1031,4+9,5 1037,1+1,9
10 1035,9+8,5 1036,6+2,3 1037,0+6,6 1031,0+ 6,6 1032,7+ 6,7
20 1036,6 2,4 1036,2+5,4 10353+3,8 1029,8 + 6,6 10354+ 6,7
0,10 30 1034,2+4,9 1033,3+1,4 1030,8+7,1 1029,9 + 3,7 1032,8 £ 1,0
40 1033,1+1,8 1030,6+1,1 1030,9+1,2 1030,2+2,6 1030,8 + 6,4
50 1029,0+ 6,3 1029,7+49 1027,1 £4,7 1021,9+ 6,7 1023,0 £ 5,3
60 1025,8+2.4 10184 +5,1 1023,5+4,0 1020,3 + 1,8 10189+ 5,4

* Média e desvio padrdo da triplicata.
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Os resultados da Tabela 4.4 mostram que p incrementa quando a concentracdo de
biomassa aumenta e, para cada nivel de concentragdo de biomassa, p diminui quando a
temperatura aumenta. A relagdo entre a densidade e a concentragdo de solugdes foi
documentada por Reinhard and Drefahl (1999), onde mostraram que compostos organicos
mudaram sua densidade quando foi aumentada sua concentragdo. Esta relagdo pode se
adotada para as suspensdes de pedunculo em pd em meio aquoso, devido ao incremento da
fracdo da matéria seca que faz com que a densidade aumente. Por outro lado, o efeito da
temperatura sobre a densidade foi relatado por Korosi and Kovats (1981) para 83 liquidos
organicos, incluindo os coeficientes de expansdo térmica a temperatura de estudo. Esses
resultados mostraram que em compostos com alto peso molecular, a densidade pode variar
entre 1,0% 10° a 0,6x 10° kg/m3 nas temperaturas entre 20 — 80 °C.

Na modelagem dos resultados experimentais de p foram obtidas correlacdes lineares
com a concentracdo de biomassa ¢ pH e o produtos destes, além de correlagdes quadraticas
com a temperatura ¢ pH e o produtos do pH com a concentracdo de biomassa (linear). Os
resultados do valor dos coeficientes dos termos e sua validacdo estatistica para a densidade

sdo mostrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Resultados da modelagem pelo método stepwise regression para p.

Coeficiente Valor p(<005) R MRE (%)
Intercepto 1001,2 ---

x 465,7 2,679><10'242

H -0,929 1,363x10°

pﬂ -3,774x107  1,787x10% 0,977 0,174
xpH -34,364 0,037

pH’ x 3,759 0,020

--- Nao aplica, p probabilidade do fator F' (a =95 %).

Para p, todos os coeficientes selecionados foram estatisticamente significativos ao
nivel de confianga de 95 %, onde a ordem de importancia dos fatores foi temperatura (7, °C)
> concentragdo de biomassa (x, g/mL) > pH. A concordancia entre os valores experimentais e
calculados de p foi aceitavel, como pode ser visto na andlise dos residuos e a distribuicdao

Gaussiana dos valores médios, Figura 4.3.
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Figura 4.3. Anélise de residuais dos valores experimentais e calculados da p.

Figura 4.4 mostra a dependéncia de p com a temperatura e a concentracdo de

biomassa, sendo que o efeito do pH foi menor igual que para o C,

T(0) 60 0 x (g/mL)

Figura 4.4. Valores experimentais (pH =3 (x), pH=4 (0),pH=5 (+),pH=6 (A), pH=7

(0)) e calculados (0) da densidade em fung¢do da temperatura e concentragdo de biomassa.

4.4. Estudo dos campos acusticos para as solucdes aquosas de pedinculo em po

Foram determinados os campos acusticos nas diferentes solugdes aquosas de
pedinculo em pd para as poténcias nominais de 120, 160, 200, 240, 280 ¢ 320 W em uma
posi¢do fixa no sistema. Para isto, foi considerado que toda a energia aplicada ao sistema foi
convertida em calor. Assim, o incremento da temperatura no sistema pode ser mensurado com

uma precisdo alta na posicdo do termopar. Quando a energia ultrassonica aplicada € alta, o
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incremento da temperatura ¢ rapido. Desta forma, para uma melhor exatiddo na determinacao
foi proposto que o incremento da temperatura seja medido em periodos curtos de tempo
(TOMA et al., 2011). Para este estudo, todas as amostras foram submetidas a sonicacao
durante 210 s. Os resultados experimentais do incremento da temperatura para as diferentes
poténcias nominais aplicadas nas diferentes solugdes aquosas de peduinculo em po, sdo

mostradas na Figura 4.5.

31 31 U=160W 31

pH=3 pH=5 pH=7
30 30 30

~ 29 ~ 29

7(°C
T(°C

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t(s) t(s) t(s)
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Figura 4.5. Incremento da temperatura das solugdes aquosas de pedinculo em p6 para as
poténcias nominais de 120 — 320 W, concentragdes de biomassa de 0.040 (o), 0.060 (A), 0.080
(0) € 0.100 (*) g/mL e niveis de pH de 3, 5, ¢ 7.

De forma geral, a Figura 4.5 mostra uma linearidade da temperatura com o tempo,
sendo que para cada nivel de pH, a concentracdo de biomassa mais diluida (0,04 g/mL)
apresenta um maior incremento da temperatura comparado a concentragao mais concentrada
(0,10 g/mL) e, para um mesmo nivel de pH e concentracio de biomassa, observa-se um
incremento ainda maior na temperatura quando a poténcia de ultrassom aumenta. Por tanto, ¢
visto que a poténcia tem um efeito maior sobre a temperatura do que a concentragdo de
biomassa. Com o pH ndo foi observada uma grande influéncia, sendo que o valor da
temperatura se manteve similar em todos seus niveis.

Uma vez obtidos os valores experimentais da Temperatura vs. Tempo para cada nivel
de poténcia nominal de ultrassom, concentracao de biomassa e pH, se determina o coeficiente

angular através da regressao dos parametros da Equagao 4.1.

T=—1t+ 4.1
e 4.1)

onde dT/dt é o coeficiente angular ou incremento da taxa de temperatura experimental (°C/s)
e, ¢ € o intercepto ou a temperatura inicial experimental (°C). Os resultados da regressio e da
avaliacdo estatistica para todos os niveis experimentais sio mostrados na Tabela 4.6.

Os valores calculados de d7/dt variam de 1,036><10'2 - 2,025><10'2 na faixa de
poténcias nominais estudadas (120 — 320 W). Além disso, para cada poténcia nominal e nivel
de pH, foi observado que a taxa de temperatura diminui com o aumento da concentragao de
biomassa, sendo estes valores coerentes com os vistos experimentalmente na Figura 4.5. De
acordo com Raso et al. (1999), o método calorimétrico pode ser aplicado unicamente sob
condi¢des controladas de processo e, para este estudo, os campos acusticos foram

determinados em um sistema cilindrico (didmetro = 18 cm, altura 20 = cm) usando sempre o
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mesmo volume de biomassa (Viomassa) 1,8X10'3 m’ , assim como o termopar, que foi sempre

fixado na mesma posi¢do para todos os ensaios.

Tabela 4.6. Parametros da regressao para os valores experimentais de Temperatura vs. Tempo

para as diferentes solugdes de biomassa, pH de 3 — 7 e poténcias nominais de 120 — 320 W.

PH=5

Parametro X

0,040 0,060 0,080 0,000 0,040 0,060 0,080 0,100 0,040 0,060 0,080 0,100

(i’%dﬁ) 1,326 1,191 1,083 1,050 1,293 1,192 1,121 1,026 1,308 1,192 1,105 1,036

120 c 25,993 26,007 25,997 25995 25995 26,005 26,003 25994 25997 26,004 26,004 25,998
Rzad/. 0,999 0,999 0,999 0999 0,999 0999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999

MRE (%) 0,016 0,012 0,019 0,017 0,018 0,008 0,015 0,020 0,021 0,012 0,014 0,021
(‘j%dﬁ) 1,431 1,341 1,227 1,163 1,431 1,358 1,262 1,163 1,397 1,323 1,248 1,139

160 c 25,997 25,992 25,996 26,000 25996 26,006 26,006 25999 25991 25,997 25999 25,988
R 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999

adj

MRE (%) 0,013 0,021 0,016 0,014 0,015 0,017 0,017 0,015 0,03 0,016 0,013 0,032

(i%dzt) 1,579 1,481 1,404 1,312 1,580 1,482 1,359 1,312 1,565 1,499 1,394 1,301
200 c 25,998 26,004 26,000 25997 25999 26,001 25997 25999 25996 26,004 26,001 25,994
Rzadj 0,999 0,999 0,999 0999 0,999 0999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999

MRE (%) 0,015 0,012 0,014 0,015 0,015 0,012 0,020 0,013 0,020 0,014 0,016 0,016

(ﬁ/g’z) 1714 1,627 1587 1448 1716 1,608 1,536 1450 1677 1,648 1,532 1418

240 c 26000 26,002 26009 25999 25997 25994 26002 25996 25993 26,007 26000 25991
R 099 099 0999 099 099 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0,99

MRE (%) 0014 0013 0023 0018 0014 0010 0015 0019 0029 0020 0011 _ 0,028

(cg/g{% 1828 1769 1658 1566 1858 1725 1659 1592 1858 1784 1,670 1591

280 c 25995 26,002 26000 25996 26001 25998 25998 25999 25998 25999 26002 25998
R 099 0999 0999 099 099 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0,999

MRE (%) 0017 0013 0015 0017 0018 0020 0014 0015 0017 0014 0014 0014

(‘le()‘?ﬁ) 1982 1918 1806 1717 2025 1870 1833 1756 2003 1929 182 1734

320 c 25996 26,002 26000 25997 26002 25995 26002 26002 25996 25999 26,005 25996
R? 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0,999

adj

MRE (%) 0,014 0,013 0,013 0017 0015 0,019 0,014 0018 0,008 0,015 0015 0015
U ¢ a poténcia nominal do equipamento ultrassonico UP400S (W), x ¢ a concentracdo de

biomassa (g/mL), d7/dt é o coeficiente angular da regressdo ou a taxa de incremento da
temperatura experimental (°C/s), ¢ é o intercepto da regressdo ou a temperatura inicial

experimental (°C).

Calculada a taxa de incremento da temperatura para todas as condi¢des experimentais,
procedeu-se com o célculo dos campos acusticos na a posi¢ao de 1 cm da base da sonda
ultrassonica. Primeiro foi determinada a poténcia absorvida pelo meio através da Equagdo 3.4,

onde a massa m (kg) foi determinada pela relacdo m = p*Viiomassas S€NdO que p € c, foram

calculados das correlagdes estabelecidas nas Tabelas 4.3 e 4.5 e simplificadas nas Equagdes

4.2 e 4.3 respectivamente.
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¢, =4.131-4.161x+15.519x10° pH +3.745%10°T° —=13.939x10" pH* 4.2)

p=1001.2+465.7x —0.929pH —3.774x10°T* —34.364x - pH +3.759x - pH’ (4.3)
Nas Equacdes 4.2 e 4.3 a temperatura usada nos célculos foi a ultima medida
experimental, correspondente a ¢t =210 s.
Os resultados da poténcia real transmitida (P, W) e intensidade (I, W/cm?) nas

condigdes experimentais de poténcia nominal, concentragao de biomassa e pH, sdo mostradas

na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Resultados dos campos acusticos na solu¢ao aquosa de biomassa.

0,040 96,591 94,174 95,122 37,202 36,272 36,637
0,060 85,581 85,651 85,594 32,962 32,989 32,967

120 0080  76.803 79459 78300 29.581 30.604 30.158
0100 73431 71691 72363 28283 27.612 27.871
0.040 104227 104249 101.627 40.144 40152 39,142
o 0060 96402 97569 94980 37,130 37.579 36582
0.080 87.002 89492 88397 33.509 34.468 34.047
0.100 81313 81280 79.612 31318 31309 30.663
0.040 115022 115,066 113.793 44301 44318 43.828
0 0060 106423 106534 107.629 40989 41032 41454
0.030 99,531 96380 98755 38335 37.121 38.036
0100 91710 91,654 90.846 35323 35301 34.990
0.040 124.863 125,023 121,983 48,091 48.153 46,982
bio 0060 116983 115621 118354 45057 44,532 45585
0.030 112.548 108.919 108.567 43.348 41.951 41.815
0.100 101225 101348 99.057 38.987 39.035 38.152
0.040 133,086 135306 135.105 51259 52114 52,036
g0 0060 127118 123980 128,046 48960 47.752 49317
0.080 117515 117.633 118279 45262 45307 45.556
0.100 109427 111265 111.141 42146 42.854 42.807
0.040 144322 147458 145.596 55.586 56,794 56,077
o 0060 137855 134408 138417 53095 51768 53312

0,080 128,022 129,886 129,009 49,308 50,026 49,688
0,100 120,009 122,682 121,088 46,222 47,251 46,638

P ¢ a poténcia real transmitida (W), / ¢ a intensidade acustica (W/em®), U é a poténcia

nominal do equipamento ultrassonico UP400S e x ¢ a concentragdao de biomassa (g/mL).

Na Tabela 4.7 a poténcia de ultrassom transmitida (P) e a intensidade acustica (/) na
solucdo aquosa de biomassa diminuem linearmente com o aumento da concentragdo de

biomassa. Além disso, no presente estudo foi observado que a solu¢ao de biomassa absorveu
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entre 60 — 80 % da poténcia nominal gerada de 120 W, 49 — 65 % da poténcia nominal gerada
de 160 W, 45 — 58 % da poténcia nominal gerada de 200 W, 41 — 52 % da poténcia nominal
gerada de 240 W, 38 — 48 % da potencia nominal gerada de 280 W e 37 — 46 % da poténcia
nominal gerada de 320 W pelo equipamento UP400S na distancia de 1 cm da sonda,
mostrando que para poténcias nominais altas ocorre uma maior dissipac¢do da energia acustica
para este tipo de material. Esta tendéncia pode ser atribuida ao fato de que, a baixas
concentragdes de biomassa, a propagacao da onda ¢ ampla no sistema e, quando aumenta a
concentracdo de biomassa, a propagagdo ¢ reduzida pela consisténcia mais pastosa da
biomassa. Resultados semelhantes foram apresentados por Petosic et al. (2011) and Margulis
and Margulis (2005).

Com os resultados obtidos na Tabela 4.7, procedeu-se a determinagdo de uma equagao
para cada propriedade acustica em funcdo da poténcia nominal do equipamento, da
concentragdo de biomassa e do pH, através do método stepwise regression. Os resultados dos
modelos desenvolvidos para as propriedades acusticas nas solu¢des aquosas de biomassa

(pedtinculo em pd) sao mostrados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Resultados dos modelos preditos para as propriedades acusticas de solucdes

aquosas de biomassa em funcao dos parametros experimentais a 1 cm da posicao da sonda.

Propriedade

Coeficiente Valor p (<0,05) Rzmy MRE (%)

acustica

Intercepto 79,728 --

P U 25,157x10%  2,284x107° 0,995 0,949
x -390,840  2,431x10™°
Intercepto 30,708 ---
I U 96,891x10°  2.276x107° 0,995 0,949
x -150,530  2,422x10™

P ¢é a poténcia real transmitida ao liquido (W), 7 é a intensidade acustica (W/cm®), U ¢ a
poténcia nominal do equipamento ultrassonico UP400S, x € a concentracdo de biomassa

(g/mL), --- ndo aplica e p ¢ a probabilidade do fator F' (o = 95 %),

Na Tabela 4.8, para as propriedades P (W) e I (W/cm?) foram obtidos modelos com os
mesmos fatores, sendo que os fatores concentragdo de biomassa (x, g/mL) e poténcia nominal
de ultrassom (U, W) tiveram uma influéncia significativa. Os resultados de MRE mostram
uma proximidade dos valores experimentais e calculados pelos modelos, como também

podem ser evidenciados graficamente na analise dos residuais, mostrado na Figura 4.6.
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Figura 4.7. Valores experimentais e calculados da poténcia real transmitida (@) e intensidade
acustica (b) na solucao aquosa de biomassa pelo modelo desenvolvido no método stepwise

regression.

4.5. Estudos de pré-tratamento das solu¢cdes aquosas de biomassa com ultrassom de

poténcia

4.5.1. Resultados da producao de acucar total e redutor

Um desenho experimental foi implementado para avaliar as melhores condi¢des de

pré-tratamento da biomassa com ultrassom de poténcia para a produ¢do de agucar total (S,
mg/g) e agucar redutor (S,, mg/g). Os resultados das respostas S e S, para todos os 72

ensaios sao mostrados na Tabela 4.9.



Resultados e discussdo | 75

Tabela 4.9. Resultados das respostas contetido de agucar total e agucar redutor para o desenho

experimental.

1 0,04 300 3 30 161,8 161,0 168,2 10,4 10,3 10,7
2 0,04 300 3 90  229,2 230,0 235,6 16,9 16,2 16,8
3 0,04 300 7 30 1674 166,6 167,4 153 14,8 15,0
4 0,04 300 7 90  250,8 268,4 260,4 16,9 16,6 16,6
5 0,04 1500 3 30 237,2 247,6 245,2 14,7 14,5 15,1
6 0,04 1500 3 90  263,6 253,2 264,4 16,2 16,6 154
7 0,04 1500 7 30 279,6 287,77 278,8 24,7 23,0 24,5
8 0,04 1500 7 90 301,3 296,5 298,9 20,6 21,3 20,1
9 0,12 300 3 30 167,0 179,7 158,1 7,2 6,2 8,0
10 0,12 300 3 90 190,2 1953 196,6 88 93 93
11 0,12 300 7 30 2014 1979 199,0 83 83 7,0
12 0,12 300 7 90  193,7 196,3 181,6 9,3 9,8 9.8
13 0,12 1500 3 30 1859 187,5 188,6 7,5 9,0 8,0
14 0,12 1500 3 90 173,4 1683 1640 9,6 9,6 85
15 0,12 1500 7 30 157,1 161,6 156,8 85 8,8 7,5
16 0,12 1500 7 9 177,1 186,7 184,6 85 8,5 &8
17 0,04 900 5 60  531,3 556,2 501,7 21,7 19,4 17,1
18 0,12 900 5 60 173,6 173,9 182,4 10,9 10,9 11,9
19 0,08 300 5 60 1999 201,9 197,5 89 8,5 8,5
20 0,08 1500 5 60 316,2 323,0 316,2 13,6 14,7 15,1
21 0,08 900 3 60 199,5 221,6 2244 78 74 74
22 0,08 900 7 60 2084 205,5 231,2 93 11,3 10,1
23 0,08 900 5 30 266,5 287,3 297,7 11,3 11,6 12,0
24 0,08 900 5 90  292,5 287,7 2949 12,4 13,2 13,2
25 0,08 900 5 60 131,0 1474 127,8 85 10,5 7.8
26 0,08 900 5 60 1394 1414 1394 109 85 74
27 0,08 900 5 60 1474 137,8 136,2 7,4 10,1 85
28 0,08 900 5 60 1679 1282 1174 6,2 8,9 11,3
29 0,08 900 5 60  139,0 132,6 144,2 12,0 124 43
30 0,08 900 5 60 144,6 140,2 1214 85 11,6 7.8
31 0,08 900 5 60  209,6 107,0 103,0 11,3 89 54
32 0,08 900 5 60 144,6 110,6 148,6 10,9 12,8 43
33 0,08 900 5 60 171,5 1234 1146 7,4 10,1 &5
34 0,08 900 5 60 156,7 167,5 98,9 82 89 11,3
35 0,08 900 5 60  230,8 101,8 98,1 124 7.8 7.8
36 0,08 900 5 60 1422 102,2 1799 14,7 43 74
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Continuacao Tabela 4.9.

37 0,06 600 3 30 174,1 188,0 174,1 9,3 83 73
38 0,06 600 5 30 175,7 1822 184,8 3,1 2,6 5,7
39 0,06 600 7 30 307,7 308,3 301,8 42 8,8 52
40 0,06 1200 3 30  203,0 200,3 1934 2,6 42 26
41 0,06 1200 5 30 126,6 128,2 1255 57 7,3 2,6
42 0,06 1200 7 30  206,2 205,1 207,3 11,4 6,2 88
43 0,10 600 3 30 166,0 163,8 167,6 21,4 24,8 16,1
44 0,10 600 5 30 1452 1433 146,2 44 4,7 5,0
45 0,10 600 7 30 198,1 202,3 2029 124 5,6 10,9
46 0,10 1200 3 30 178,2 173,7 177,6 20,8 21,4 16,7
47 0,10 1200 5 30 1452 1404 1420 59 6,8 6,5
48 0,10 1200 7 30 1949 196,8 192,6 13,3 152 13,3
49 0,06 600 3 60  233,5 2174 2329 57 52 3,7
50 0,06 600 5 60  149,6 145,8 1453 2,1 2,6 42
51 0,06 600 7 60 277,8 274,1 273,5 11,4 104 9,3
52 0,06 1200 3 60 2709 268,2 2703 57 4,7 42
53 0,06 1200 5 60  339,8 323,2 3238 98 7,8 52
54 0,06 1200 7 60 1656 177,3 171,5 2,1 3,7 3,7
55 0,10 600 3 60 1949 193,6 1949 37,8 35,0 37,5
56 0,10 600 5 60  157,7 155,8 160,9 16,1 15,5 16,7
57 0,10 600 7 60 163,8 1683 1683 18,3 15,8 17,0
58 0,10 1200 3 60  277,3 277,6 2859 21,1 18,9 19,8
59 0,10 1200 5 60  206,8 206,8 2093 9,6 9,6 9,6
60 0,10 1200 7 60 174,4 176,3 176,6 17,7 16,7 17,4
61 0,06 600 3 90  250,5 254,8 249,5 2,1 2,1 47
62 0,06 600 5 90  329,1 306,1 317,3 16,5 17,6 15,0
63 0,06 600 7 90  221,7 223,8 216,4 15,0 19,1 15,5
64 0,06 1200 3 90  261,2 253,8 2522 2,6 2,1 3,7
65 0,06 1200 5 90  231,8 2383 223,8 3,7 3,1 2.1
66 0,06 1200 7 90 2019 198,22 205,7 3,7 2,1 2,1
67 0,10 600 3 90 188,8 179,8 176,9 12,1 11,2 10,9
68 0,10 600 5 90 1923 192,6 193,3 152 15,5 133
69 0,10 600 7 90 187,2 189,4 1882 17,7 18,6 18,6
70 0,10 1200 3 90 1939 186,2 193,9 229 22,6 239
71 0,10 1200 5 90  201,3 205,2 201,6 12,1 16,1 12,7

72 0,10 1200 7 90  220,5 210,9 212,8 14,3 11,2 13,3
*a, b, c sdo as repeticdes experimentais, x € a concentracdo de biomassa (g/mL), U ¢ a

poténcia nominal do equipamento VCX 1500HV (W), ¢ € o tempo (min) e, S, e S, séo as

respostas conteudo de agucar total e redutor, respectivamente.
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Na Tabela 4.9 foram encontrados valores entre 98,1 — 556,2 mg/g para S.e2,1-378
mg/g para S,. Os resultados de S, mostraram uma desnaturagdo da celulose em agucares,

como sao as hexoses, oligossacarideos e polissacarideos. Recentemente, uma pesquisa
realizada por Huang ¢ Fu (2013) mostraram que a celulose nativa submetida a condigdes
controladas de acidez e temperatura podem produzir grandes quantidades desses
componentes. Por outro lado, a formagdo destes agucares pode ser atribuido aos pH de 3 e 5
(sendo estes meios de acidificagdo leves), os quais proporcionaram uma hidrélises e
fragmentacdo da estrutura celulésica em seus correspondentes agucares, auxiliado pelo

fendmeno de cavitagdo acustica (YUNUS et al., 2010). Embora os valores de S, tenham sido
altos em comparagdo com os valores de S,, pode-se observar o grande potencial desta

biomassa (pedunculo em p6 de banana nanica) para produzir estes compostos (VELASQUEZ-
ARREDONDO; RUIZ-COLORADO; OLIVEIRA JR, 2010).

Por outro lado, comparando os resultados obtidos nessa pesquisa com os resultados
obtidos por Akpinar et al. (2012) (producao de xilose de 0,169 g/g) e Lee et al., (2013)
(produgdo de glicose de 0,7 g/mL) a partir da palha de trigo integral e Laminaria Japonica,
respectivamente, sob condigdes de alta temperatura e acidifica¢do, pode ser observado que a
utilizacao de US de poténcia oferece vantagens sobre os métodos convencionais, evitando a
producao de inibidores de fermentacao sob condi¢gdes controladas (LANGAN et al., 2011). De
acordo com Kabel at al. (2007) a produgdo de agucares a partir da degradagdao da celulose
mostra uma dependéncia com as condi¢des operacionais ou a combinacdo de alguns efeitos
experimentais, tais como: temperatura, tempo de reacdo e concentracdo de 4cido,
influenciando significativamente na produgao dos agucares redutores. Por esta razdo, o estudo
da combinacdo das propriedades e/ou fatores ¢ de grande importancia para obter as melhores

condi¢des de pré-tratamento da biomassa para futuras aplicagoes.

4.5.2. Efeitos do US de poténcia na estrutura da biomassa

Imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) foram realizadas a fim de
determinar o efeito do ultrassom de poténcia a diferentes concentragdes de biomassa,
mantendo constante o pH e tempo de sonicagdo. Os resultados SEM para as concentragdes de
biomassa 0,04, 0,08 e 0,12 g/mL as poténcias nominais de ultrassom de 300, 900 ¢ 1500 W

sdo mostrados na Figura 4.8. Nesta, magnificagdes a 20 um para a biomassa pré-tratada com
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ultrassom de poténcia foram ordenadas para ilustrar a diferenga no tamanho entre as fibras

longas e as fibras curtas.

Peduinculo seco

Sem US ;
em po

300 W

900 W

/& ¥
Det WD Exp F————1 20pm
021  UFSCar-DEMa

1500 W

0.04 g/mL 0.08 g/mL 0.12 g/mL
Figura 4.8. Imagens SEM a magnificagdo de 20 um para a biomassa de pediinculo de banana

nanica pré-tratada com ultrassom de poténcia.



Resultados e discussdo | 79

Os resultados na poténcia de ultrassom de 300 W mostram que a concentragdo de
biomassa de 0,04 g/mL apresentou maior quebra da estrutura celuldésica em comparagdo com
as concentragdes de biomassa de 0,08 e 0,12 g/mL. As concentra¢des de biomassa de 0,08 e
0,12 g/mL mostraram uma estrutura hidratada com poucos efeitos da cavitagdao nesta poténcia
de ultrassom. Para a poténcia de ultrassom de 900 W na concentragdo de biomassa de 0,04
g/mL, foi observada uma estrutura mais homogénea em compara¢do com micrografia na
poténcia de ultrassom de 300 W, mostrando uma biomassa compactada com um tamanho
menor das fibras. Os mesmos resultados foram observados para as concentragdes de biomassa
de 0,04 ¢ 0,08 g/mL pré-tratadas na poténcia de ultrassom de 1500 W, mostrando que a
reducdo do tamanho das particulas da microestrutura da celulose da biomassa de pedinculo de
banana foi significativa. Estes resultados podem ser atribuidos a baixa concentra¢do de
biomassa, com um comportamento mais de liquido, o qual permitiu a propagacao das ondas
de choque geradas pela cavitagdo em todo o volume da célula de processamento ultrassonica.
Comportamento similar foi reportado por Nikolic et al., (2010) para farinha de milho
submetida a frequéncia de ultrassom de poténcia de 40 kHz e Guttonneau et al., (2010) para
solugdes aquosas de grafite submetidas a intensidades de ultrassom de 20 — 30 W/cm?.

Grandes areas da superficie da celulose foram fragmentadas, mas o grau de
desnaturagdo da estrutura celuldsica da biomassa do pedinculo de banana torna-se maior para
concentracdes de biomassa inferiores a 0,04 g/mL. A partir desta concentracdo, a liquefagao

da biomassa ¢ melhor.
4.5.3. Modelagem matematica pela metodologia de superficie de resposta

A andlise estatistica com a metodologia de superficie de resposta (RSM) mostrou uma
correlacdo fraca entre o modelo de regressdo proposto (Equagdo 4.4) e os dados

experimentais, obtendo-se valores de R’ <0,313 ¢ R’ <0,143 para as respostas S, e S,

respectivamente. A andlise de variancia (ANOV A) mostrou a concentracdo de biomassa como

o unico fator que influenciou nas respostas S, e S,. Assim, estes resultados ndo foram

considerados na discussdo ja que podem produzir uma falsa analise sobre as condigdes de pré-
tratamento de biomassa com ultrassom de poténcia. Portanto, nesta pesquisa nio sera
realizada uma discussao sobre os resultados estatisticos RSM e sugere-se continuar a discutir

as outras metodologias de analise estatistica propostas.
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4 4 4
Y= ﬂ() +Z:B1'Xi +ZﬁiiXi2 + Z ﬁg;Xin (4~4)
i=1 i=1

i#j=1
onde Y ¢ a resposta ¢ uma constante, ., .. € .. sdo os coeficientes linear, quadratico e de
> o > Hp Hij ij s

interagdo no modelo, respectivamente e, X, e )(; representam os fatores.

4.5.4. Modelagem matematica pelo método stepwise regression

Para o desenvolvimento dos modelos de previsdo do método stepwise regression

foram usados um total de 189 dados para cada resposta (S, ¢ S,) da Tabela 4.9, sendo os

primeiros 24 valores e trés valores centrais da média dos 12 pontos centrais restantes (média
de quatro valores para cada valor) da primeira secdo e, os restantes 36 experimentos da
segunda sec¢do com todas as combinacdes de niveis intermedidrios. Na modelagem, um total
de 77 (primeira, segunda, terceira ¢ a combinacdo de intermedidrios) combinacdes dos
fatores: concentracdo de biomassa (x), ultrassom de poténcia (U), pH (pH) e tempo (¢) foram

utilizados, sendo obtidas 28 ¢ 33 correlagdes com o melhor desempenho para as respostas S, e
S, respectivamente.

Os resultados da regressdo mostraram modelos interativos lineares/quadraticos que
podem ser simples de construir, mas exigem grandes conjuntos de dados experimentais. Na

Tabela 4.10, avaliagdes estatisticas de R2=O,812, RZadj=0,780 para ST e R2=0,767,

a

R’ G- 0,720 para S, foram obtidas através do método stepwise regression. Assim, 0s
resultados estatisticos podem ser considerados aceitaveis para as respostas S, e S, comparado

com o método RSM (DAGNINO et al., 2013; HAN et al., 2011), porém devido aos resultados

complexos de S ¢ S, seus modelos correspondentes ndo sdo representativos o suficiente para

a ampla faixa de varidveis estudadas. Além disso, o uso de pardmetros com coeficientes na
ordem superior a trés para construir os modelos interativos leva ao bom desempenho
estatistico, mas o numero de termos nos modelos aumentou dramaticamente, produzindo

resultados superestimados para as respostas S, e S,. Portanto, nesta pesquisa foi recomendado
o uso de metodologias de modelagem complexa (KUMAR; MURTHY, 2013; NASSAR;

CHOU, 1991) como as redes neurais artificiais (ANN) para descrever o comportamento das

respostas S..e S,.
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Tabela 4.10. Resultados do modelo para as respostas S..¢ S, pelo método stepwise regression.

S, mg/g S mg/g
Parametro coeficiente p (<0,05) Parametro coeficiente  p (<0,05)
Intercepgao -463,198 --- Intercepgao -145,262 -
x 56,633 5,812x10™ X 12,091  1,257x10”
U 2,384 1,931x107" U 0,729  3,345x107"?
T 42,586  2,581x107"! T 2,531 8,776x107
xxU 0,127  1,356x107 xxU 0,052 1,762x10'°
t xU 0,123 1,317x10™" pH x U 0,219 2,592x107
x x U x pH 0,037  2,145x107 pH x t 1,562x102  1,504x10”
xxUxt 1,832x10* 0,050 xxUxt 4,037x107 0,019
x x pH % ¢ 0,126 0,050 x X pH x t 2,443x107%  6,188%x107
X 1,072 7,511x10° U xpH xt 1,057x10* 0,009
U? -1,484x107 1,523x107"® x x U xpH xt -9356x10° 0,021
2 -11 2 -4
t 0,362 5,220x10 X 1,666 7,303x10
x x U? -7,878x10° 0,050 U’ 4,071x10* 1,716x107
X’ x £ -1,847x10* 4,074x10™ pH’ 2,991x10% 0,038
pH? x U° 1,199x10° 2,982x10° x x U° xpH xt 6,063x10° 0,033
pH x U -0,010 0,051 xxUxpHx¢ 5940107 0,017
£ x U -6,279x107 2,653x10™ x x U7 2,925x10°  2,654x107"
t x UP 7,556x10° 3,124x10°"  pH’ x U’ -1,230%10°  5,158x10™
£ xU 1,001x107 1,407x107"2 pH x U? 1,342x10*  6,568x107
pH? x t 0,120  2,307x10™ pH? x U 0,020  3,536x10°
X x U xpH  3,551x10% 1,775%x10° £ xU 1,182x10% 0,050
x x U x pH*  -4,701x10° 7,609x10"2 tx U? -1,412x10° 0,037
xx U’ xpH  2396x10° 1,283x107'° pH® x ¢ -4,924x10" 0,048
x xUxpH  5840x10° 7,399x10"° pH x 1’ 4,817x107 0,026
X xpH xt£  6,146x10° 1,670x10™ pH® x t 2,160x10% 0,039
x X pH’ x ¢ 0,036 2,584x10*  x x U’ xpH®  7367x107 1,437x10°
x x UxpH x £ 4,704x10° 0,050 xx U xpH  9163x10° 1,384x10°
X’ xUxpHx*£ -1,980x10° 0,050 x xUxpH  -1339x10° 1,105%x107
X xpH x £ -8948x107 0,008
X xpH <t 7883x10° 1,043x10™
X x U x pH? xt -1,613x10"° 0,016
x x U xpH x £ -5167<10"° 0,006
X xUxpHxt 3,717x107 0,024
R’ 0,812 R’ 0,767
i 0,780 R’ 0,720

adj
x ¢ a concentragdo de biomassa (g/mL), U ¢ a poténcia nominal do equipamento VCX

1500HV (W), ¢ € o tempo (min), S,. e S, sdo as respostas conteudo de agucar total e redutor

(mg/g), respectivamente e, p € a probabilidade do fator F (a = 95 %).
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4.5.5. Modelagem matematica por redes neurais artificiais

Na anélise estatistica, os mesmo numeros de valores experimentais para o método
stepwise regression foram usados na ANN a fim de evitar a sobrestimagao da rede causado
pelos pontos centrais. Assim, os valores usados nas camadas de entrada e saida foram
normalizados usando a Equac¢ao 4.5.

X, . S P (4.5)
X

max min

onde X ¢o valor normalizado, X ¢o valor real, X . ¢€o valor minimo, € X ¢€o valor
maximo.

Os dados normalizados da entrada e saida foram divididos em dois subgrupos, o
primeiro grupo, correspondente as duas primeiras replicas (126 dados) para cada resposta e, o
segundo subgrupo, a terceira replica (63 dados) foram usados para o treinamento da ANN ¢ a
validagdo da ANN, respectivamente. Assim, para cada rede neural, numero de neurdnios,
funcao de treinamento e fungao de transferéncia foi realizada uma analise usando um /oop de
quinze ciclos, a fim de determinar o melhor desempenho da rede neural e as melhores
condigdes para os parametros. Os resultados do desempenho da ANN junto com sua avaliagado

estatistica sdo mostrados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Resultados e validagdo estatisticas das redes neurais artificiais empregadas na

modelagem das respostas S..e S,.

trainscg tansig 7 51 0,669 0,881 0,801 0,771 0,058
f(l):risgr-d trainoss tansig 7 51 0,729 0,813 0,785 0,752 0,060

traingdx tansig 7 51 0,607 0,697 0,669 0,618 0,076

trainscg tansig 7 59 0,752 0,864 0,824 0,791 0,053
Cascade-  ioss tansig 7 59 0,669 0877 0798 0761 0,060
forward

traingdx tansig 7 59 0,612 0,739 0,696 0,641 0,067
ANN ¢ a rede neural artificial, F.T ¢ a funcao de treinamento, T.F ¢ a funcao de transferéncia,

N ¢ o numero de neurdnios na camada oculta € N.P € o numero de parametros totais na ANN.
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Na Tabela 4.11, a funcdo de treinamento de gradiente escalonado “trainscg” com sete
neurdnios na camada oculta e funcdo de transferéncia tangente-hiperbdlica “tansin”

mostraram os melhores resultados na modelagem para a ANN feed-forward (Rza . 0,771 e
mse = 0,058) e a ANN cascade-forward (R°= 0,791 e mse = 0,053). Na modelagem, a fung¢do

de transferéncia tansig converge em 15 ciclos. A sele¢do de sete neurénios na camada oculta
como os melhores resultados para ambas as redes neurais foi determinada nos testes para
evitar a superestimagao dos parametros, como observado com oito € nove neuronios.

Embora as redes feed-forward e cascata-forward mostraram boa precisdo para os
valores experimentais, a rede cascata-forward apresentou uma estimativa melhor com sete

nimeros neurénios, como pode ser observado nos resultados estatisticos de Rza 4 bara as
respostas S ¢ S,. De acordo com Lashkarbolooki et al., (2013) a rede neural cascade-forward

oferece uma alternativa ao método de regressdo polinomial como uma ferramenta de
modelacdo. Da mesma forma que a rede neural feed-forward, sua metodologia fornece a
modelagem de relacionamentos complexos, especialmente para valores complexos, que
podem ser pesquisados sem equagdes complicadas. Figuras 4.9 — 4.10 mostram os resultados
da andlise estatistica e a arquitetura com os melhores pardmetros da modelagem da ANN

cascade-forward, respectivamente.
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£
206 2 e
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o = ° 0
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= 04 x ¥
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©
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Figura 4.9. Analise de residuais dos valores experimentais e calculados das respostas S.e S,

pela ANN cascade-forward.
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Figura 4.10. Arquitetura da ANN cascade-forward obtida com o melhor desempenho

na simulagéo das respostas S..¢ S,.

A partir da Figura 4.10, um modelo matematico para a arquitetura cascade-forward
pode ser descrito com base na seguinte relagdo (BANERJEE et al., 2011; CHAYJAN; ESNA-
ASHARI, 2010; LASHKARBOLOOKI et al., 2013):

f(ST,SR) :ngﬂ//KZ ¢iwik+5kJ+ wal‘kJJréj (4.6)
ij=I ik=1 jk=1

onde wol.j ¢ 0 peso do produto entre as entradas (i) e saidas (j) da rede neural, ¢, ¢ a entrada da

r AL e 1
rede neural, w, € o peso do produto entre as entradas e os neurdnios da camada oculta, ® €

o peso do produto entre os neurdnios da camada oculta e as saidas da rede neural, 5] ¢ o bias
das saidas da rede neural e y ¢ a funcio de transferéncia tansig: [2/(1+exp “2*)+1].

Em termos gerais, a andlise por ANN ¢ muito flexivel no que diz respeito ao niimero e
forma dos dados experimentais, o que torna possivel a utilizagdo de modelos experimentais
mais informais do que com abordagens estatisticas (HUANG; KANGAS; RASCO, 2007).
Além disso, comparando o método stepwise regression com o método ANN, a ANN tem uma
melhor capacidade de previsdo comparada com modelos escalonadas para comportamentos
complexos, sendo que a ANN quase ndo tem sido utilizada no campo da modelagao e

simulacdo das condi¢des de pré-tratamento da biomassa. Apenas poucas referéncias podem



Resultados e discussao

ser encontradas na literatura cobrindo este campo (PUIG-ARNAVAT et al, 2013;

RAJENDRA; JENA; RAHEMAN, 2009).

Assim, através da melhor ANN foi possivel representar graficamente (Figura 4.11) o

comportamento complexo dos dados experimentais para as respostas S, ¢ S,, como mostrado

na Tabela 4.9. Nessa, a concentragdo de biomassa (g/mL) e a poténcia nominal de ultrassom

(W) em diferentes tempos (30, 60 e 90 min) foram analisados, mantendo o pH constante. Os

resultados mostram grandes édreas de produgédo de S (mg/g) e S, (mg/g) quando o

incrementado, sendo que em certos instantes as regides de produgdo de S, correspondem com

as regides de S

t=30min,pH=5 t=30min,pH=5
500
400 B
E
300 -
1%}
200
0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.11 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.11
x (g/mL) X (g/mL)
t=60min,pH=5 t=60min,pH=5

0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.11 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.11
X (g/mL) X (g/mL)
t=90 min,pH=5 t=90 min,pH=5
0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.11 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.11
X (9/mL) X (g/mL)

Figura 4.11. Simulagéo das respostas S,.e S, atraves da ANN cascade-forward como uma

funcao da poténcia nominal (U, W) e concentracdo de biomassa (x, g/mL), nos diferentes

tempos de sonicagdo (30, 60 e 90 min).
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Na Figura 4.11, a relagdo entre a poténcia nominal de ultrassom e a concentracdo de
biomassa para produzir estes carboidratos foi observada. Estudos realizados por Xiang et al.,
(2003) mostraram que a reacao de hidrélise apresenta uma forte influéncia no estado fisico da
celulose. O processo de hidrolise tem dois tipos de resisténcia: resisténcia a reacdo e a
resisténcia fisica e, por meio de difratogramas de raios-X para a celulose hidrolisada foi
confirmado que a resisténcia fisica ¢ duas ordens de grandeza maior do que a resisténcia da
reacdo. A natureza da matéria prima, presente sob a forma de particulas de pd fino (por
redug¢do mecanica do tamanho das particulas da biomassa) foi essencial para que o processo

de US de poténcia, contribuindo para uma maior produ¢do de S,. Este comportamento foi

relatado por Aliyu e Hepher (2000) para celulose nativa e por Yunus et al., (2010) para 6leo
de palma, encontrando que o fendmeno da cavitagdo acustica tem um papel importante no
processo de hidroélise fisica.

Por outro lado, a baixa produgéo de S, pode ser atribuida a baixa especificidade do

pré-tratamento com ultrassom de poténcia e a composi¢ao da biomassa no processo. Dumitriu
(2005) indicou que o acesso aos ions de hidrogénio e as moléculas de agua nas ligagdes
glicosidicas foi limitado pelas regides cristalinas da celulose. A dgua ndo pode dissolver-se na
celulose, mas as moléculas de 4gua podem penetrar na estrutura da celulose e provocar o
inchamento das fibras. O inchaco de 4gua tem um caracter interfibrilar: abre os intersticios
entre as fibras e, em seguida as desordena, mas ndo nas 4areas cristalinas, o que demonstra que
o ultrassom pode ser acionado para obter aglcares de elevado peso molecular na biomassa,

mas ndo especificamente para a produgdo de S,. Outros autores como Kriéssig et al., (2007)

explicam quimicamente o mecanismo de hidrolise da celulose por solugdes acidificadas, que
comega com a protonacdo do oxigénio na ligacdo PB-1,4-glicosidica ou do anel ciclico de
glucopiranose. Durante o processo de hidrodlise, as longas cadeias de celulose degradam-se em
polimeros curtos formando glicose. Embora a reacdo de hidrdlise acida ocorra a um nivel
molecular através de ligagdes glicosidicas, a estrutura supramolecular de celulose afeta a
reagdo global. Neste sentido, a aplicacdo de ultrassom de poténcia como uma pré-tratamento

de biomassa pode aumentar a eficiéncia da producdo de S,, se for aplicada como método

combinado com outros processos mais eficientes, por exemplo, hidrolise enzimatica

(OBAMA et al., 2012),
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5. Conclusoes

Com base nos resultados da caracterizagdo quimica e fisica, determinacao dos campos
acusticos de solugdes aquosas de pedunculo em pé e otimizagao do processo de hidrolise com
ultrassom de poténcia e, conclui-se:

A utilizagdo de residuos de banana sobre o aspecto energético como potencial
biomassa para a industria de bioetanol foi tratado nesta pesquisa. O pedinculo emergiu como
um biomaterial de potencial aplicagdo para a industria de etanol de segunda geracdo, em
virtude de seu alto contetido de agucar obtido a partir do teor de celulose por hidrélise.

Foram determinadas as propriedades fisicas calor especifico e densidade das solucdes
aquosas de pedinculo em po, através dos métodos DSC e picndmetria respectivamente. Estas
propriedades foram determinadas como uma func¢ao da concentracdo de biomassa,
temperatura e pH. Equagdes empiricas de primeira ordem foram empregadas com sucesso no
ajuste dos valores de ¢, e p experimentais. As analises estatisticas e modelagem matematica
dos resultados experimentais para o ¢, € p mostraram uma tendéncia linear com a temperatura
e concentragcdo de biomassa, € uma variacao aleatdria com o pH. Esses resultados forneceram
informacdes basicas para a modelagem, controle e simulacdo das operagdes unitarias
envolvidas na transferéncia de calor para a industria de biocombustiveis, assim como também
na identificagdo dos campos actsticos para sistema com aplicacdo de ultrassom.

Foram determinadas a poténcia transmitida e a intensidade acustica real transmitida ao
meio pelo método calorimétrico, onde foi encontrada uma relagdo indireta destas propriedades
com o aumento da concentracdo de biomassa e direta com o incremento da poténcia nominal
do equipamento.

Foram avaliadas as melhores condi¢des de hidrolise fisica com ultrassom de poténcia
para solugdes aquosas de pediinculo em p6 através do método de superficie de resposta. Os
fatores concentragdo de biomassa, intensidade de ultrassom, pH e tempo foram testados para
determinar a influéncia destes sobre as resposta agucar total e actcar redutor total. Para a
resposta agucar total foi observado que a concentragdo de biomassa foi o fator que mais
influenciou, sendo os menores valores que proporcionaram a maior resposta, devido ao fator
intensidade US, que atuou mais eficientemente sobre a suspen¢do mais aquosa e, de uma
forma indireta, proporcionou uma alta producao de agucar total. J& a resposta agucar redutor
teve uma maior influencia dos fatores concentracdo de biomassa e intensidade US e a
combinagdo destes, porém, a producdo de acucar redutor foi muito pequena comparada a

processos mais especificos, como por exemplo, hidrolise enzimatica.
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Finalmente, os resultados obtidos nesta pesquisa servirdo como base principal para
estudos mais aprofundados sobre o efeito do ultrassom de poténcia no pré-tratamento do
material lignocelulosico de residuos da banana, visando sua aplicagdo na industria de

bioetanol.
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6. Sugestoes para futuros trabalhos

Com os resultados obtidos nesta pesquisa, serao propostas pesquisas complementares
a fim de aprofundar mais os conhecimentos sobre o efeito do ultrassom de poténcia no
material lignocelulésico de residuos da banana (pedinculo em pd) como pré-tratamento para a
industria de bioetanol e, além de explorar mais aspectos da modelagem e simulacdo das
propriedades de ultrassom.

Para a determinagdo dos campos acusticos nas diferentes solucdes aquosas sera
proposto o uso de métodos calorimétrico e dielétrico como uma func¢ao da posi¢do do sensor e
concentragdo de biomassa. Softwares como COMSOL MULTIPHYSICS e MATLAB podem
fornecer uma andlise em resolug¢do 2D e 3D, através do modulo de acustica, empregando os
métodos de elementos finitos ou diferencas finitas, respectivamente. Além disso, os resultados
fornecidos pelos programas permitem determinar e visualizar o comportamento da
propriedade P em funcdo do deslocamento radial, concentracdo de biomassa e tempo, o que
seria de grande interesse para trabalhos de dimensionamento industrial do processo de pré-
tratamento de biomassa com US de poténcia.

A partir das melhores condigdes de hidrolise por ultrassom de poténcia das solugdes
aquosas de pedunculo em po, serdo realizadas analises estruturais dos melhores ensaios, assim
como também serdo caracterizados os grupos de aglcares obtidos e os inibidores de
fermentagdo ou COVs. Além disso, sugere-se a construcdo de modelos cinéticos tedricos e
empiricos em funcdo das propriedades de ultrassom para estas respostas, a fim de determinar
a eficiéncia do processo de hidrolise-sacarificacdo acida por US de poténcia. Os modelos

cinéticos empregados serdo de primeira ordem similar aos propostos na Literatura.
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