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RESUMO

A agroindustria nacional brasileira dispde de uma grande variedade de unidades agricolas que
geram elevada quantidade de residuos como o bagaco de cana-de-aclcar. Mesmo diante da
crescente utilizacdo desse material, o excedente ainda é da ordem de milhdes de toneladas,
causando problemas de estocagem e poluicdo ambiental. Devido a sua estrutura complexa e sua
recalcitrancia, a etapa de pré-tratamento representa o desafio mais critico para a viabilizagcdo da
utilizagdo do bagago de cana-de-agucar dentro do contexto de uma biorrefinaria. O pré-tratamento
busca facilitar o acesso aos componentes estruturais da biomassa, permitindo sua utilizacdo na
cadeia produtiva. Existem diferentes métodos de pré-tratamento como os fisicos, quimicos e
bioldgicos ou uma combinacgéo de todos esses, de modo que a geracdo de residuos ambientalmente
perigosos e/ou altos insumos energéticos é o gargalo. Neste sentido, rotas tecnoldgicas alternativas
vem sendo estudadas e a cavitagdo hidrodinamica desponta-se como uma promissora rota para o
pre-tratamento de biomassa liberando grandes magnitudes de energia e induzindo a transformacgoes
fisicas e quimicas, favorecendo o rompimento da matriz carboidrato-lignina. Neste contexto, este
trabalho empregou a cavitagdo hidrodindmica para potencializar o pré-tratamento alcalino do
bagaco de cana-de-agucar. Para isto, projetou-se um reator de cavitacdo hidrodindmica com tubo
de Venturi utilizando como base uma abordagem computacional para a dinamica dos fluidos. A
modelagem matematica do escoamento turbulento com a ocorréncia de cavitagdo foi resolvida
utilizando o codigo comercial CFD Ansys Fluent (v18.1) pacote académico, de modo a avaliar a
influéncia da razdo de presséo, do comprimento e diametro da garganta e o inicio, crescimento e
colapso das cavidades de vapor. A partir dos resultados numéricos o reator de cavitagao equipado
com tubo de Venturi em acrilico foi construido com diametro de garganta de 1,5mm e comprimento
de garganta de 5,0 mm. O sistema utilizou bomba de duplo diafragma regulada para vazédo de
6,10.10-5 ms/s, com pressdo de saida de 300kPa. O pré-tratamento alcalino assistido por cavitacdo
hidrodindmica foi realizado nas seguintes condigdes: concentracdo de NaOH (1-5% m/v), razéo
solido-liquido (1-5% m/v) e tempo de reacao (20-60 min) para a remocéao de lignina. A metodologia
de superficie de resposta permitiu determinar as condi¢Ges 6timas do pré-tratamento para a maxima
remoc&o de lignina que foi de 4,95% de NaOH, relacao solido-liquido 1,14% durante 55,96 min, o
que resultou em uma remocao maxima de 56,01% de lignina. Por meio da analise morfologica,
pode-se verificar as alteracdes nas fibras do bagacgo de cana-de-acUcar pré-tratado com sulcos mais
porosos, indicando a efetividade e poténcia do pré-tratamento. A energia dissipada por quilograma
de bagaco foi determinada em 4,14 MJ e a energia dissipada por volume de liquido, na zona de
recuperacao de pressao foi determinada em 32,5.102 kW/ma. Estes resultados demonstram que a
cavitagdo hidrodinamica pode ser uma ferramenta de pre-tratamento eficiente, facil, rentavel e
promissora.

PALAVRAS-CHAVE: Cavitacdo hidrodindmica. Pré-tratamento. Bagago de cana-de-agucar.
Tubo de Venturi. CFD



ABSTRACT

The Brazilian national agroindustry has a large variety of agricultural units that generate high
amounts of waste such as sugarcane bagasse. Even with the increasing use of this material, the
surplus is still in the order of millions of tons, causing problems of stocking and environmental
pollution. Due to its complex structure and recalcitrance, the pretreatment stage represents the most
critical challenge for the feasibility of using sugarcane bagasse within the context of biorefinery.
Pretreatment seeks to facilitate access to the structural components of biomass, allowing its use in
the production chain. There are different pretreatment methods such as physical, chemical,
physicochemical and biological or a combination of all of these, so that the generation of
environmentally hazardous waste and / or high energy inputs is the bottleneck. In this sense,
alternative technological routes have been studied and hydrodynamic cavitation emerges as a
promising route for biomass pretreatment releasing large energy magnitudes and inducing physical
and chemical transformations, favoring the rupture of the carbohydrate-lignin matrix. In this
context, this thesis employed hydrodynamic cavitation as a physical means to improve the alkaline
pre-treatment of sugarcane bagasse. The hydrodynamic cavitation reactor with Venturi tube was
modeled by a computational approach to fluid dynamics, in order to evaluate the influence of the
pressure ratio, the length and diameter of the throat and the beginning, growth and collapse of the
vapor cavities. The continuous flow cavitation reactor equipped with acrylic venturi was
constructed with a diameter and throat length of 1.5 mm and 5.0 mm, respectively. The system
used a double diaphragm pump regulated for a flow rate of 6.10.10-s ms / s, with an outlet pressure
of 3 bar. The alkaline pre-treatment by hydrodynamic cavitation was performed to evaluate the
influence of NaOH concentration (1-5%), solid-liquid ratio (1-5%) and reaction time (20-60 min)
in the removal of lignin. Response surface methodology allowed us to determine optimal
pretreatment conditions for maximum lignin removal. The optimum condition was 4.95% NaOH,
1.14% solid-liquid ratio for 55.96 min, which resulted in a maximum removal of 56.01% lignin.
Through the morphological analysis, it is possible to verify the alterations in the fibers of the pre-
treated sugarcane bagasse with more porous grooves, indicating the effectiveness and potency of
the pre-treatment. The energy dissipated by biomass was determined at 4,14 MJ/kg of bagasse and
the energy dissipated by volume of liquid in the pressure recovery zone was determined at 32,5.102
kW/ms.These results demonstrate that hydrodynamic cavitation can be an efficient, easy, cost
effective and promising pretreatment tool.

KEYWORDS: Hydrodynamic cavitation. Pre-treatment. Sugarcane bagasse. Venturi tube. CFD.
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1 INTRODUCAO

Com o rapido desenvolvimento de nossa sociedade e o aumento exponencial da demanda
por combustiveis e produtos quimicos, fica evidente a necessidade urgente de se estabelecer novas
técnicas e de se utilizar novos materiais para substituir os produtos a base de combustiveis fosseis,
que além de ndo-renovaveis também impactam negativamente o meio ambiente.

A busca por novas fontes energéticas renovaveis tem provocado extensas pesquisas para o
desenvolvimento de rotas biotecnoldgicas que permitam a utilizagdo de biomassas residuais de
composicao lignocelulésica para se produzir novos produtos como biocombustiveis (bioetanol,
biometanol, biometano, biohidrogénio e biodiesel), biomateriais (biocompositos, biofibras,
biofilme, biogel, painéis de fibras, compdsitos madeira-plastico) e produtos quimicos (acido
levulinico, 5-hidroximetilfurfural, etileno, acido acrilico, etileno glicol) (MAHMOOD et al.,
2019).

Entre muitas rotas sustentaveis de producdo, a biomassa lignoceluldsica é o biopolimero
natural mais abundante e que tem emissdo zero de carbono, tornando-se uma matéria-prima
promissora (SARSAIYA et al., 2019).

Os setores da agroindustria brasileira geram centenas de toneladas de residuos
lignocelulésicos a cada ano e que por vezes nao sao totalmente utilizados ou ainda estao em fase
de estudos, tais como: casca e palha de arroz, coco verde, algodao, milho (sabugo e palhas), cana-
de-acucar (bagaco e palha), entre outras (SILVA et al., 2020).

De acordo com o Balango Energético Nacional de 2019 (MME, 2019) a cana-de-acucar e
seus derivados apresentam-se como a segunda maior fonte energética do Brasil, em tonelada
equivalente de petréleo (TEP), ficando a frente da hidroeletricidade e atras apenas do petroleo.
Abundante no pais, o bagaco de cana-de-acucar constitui-se um dos mais importantes subprodutos
da industria sucroalcooleira, sendo considerado estratégico para a seguranca energética nacional
(CONAB, 2018).

O bagaco de cana-de-acucar € composto principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina, servindo como fonte de agUcares soluveis que através de processos quimicos, enzimaticos
e fermentativos podem fornecer biocombustiveis e uma variedade de bioprodutos, fornecendo uma
plataforma para biorrefinarias (KLEINGESINDS, 2017).
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Entretanto, o bagaco de cana-de-agUcar possui estruturas complexas que ndo proporcionam
0 seu uso direto e, portanto, a desconstrucdo da matriz lignoceluldsica complexa altamente
recalcitrante apresenta-se como o principal desafio a ser superado, através de uma etapa de pré-
tratamento da biomassa (MAHMOOQD et al., 2019).

Os métodos de pré-tratamento sdo classificados como fisicos, quimicos, fisico-quimicos,
biolégicos e combinados (HALDER et al., 2019). Além disso, algumas novas tecnologias
industriais vém despontando como candidatas promissoras para solucfes sustentaveis de pré-
tratamento para utilizacdo de biomassa lignocelulésica em uma aplicacédo de biorrefinaria em larga
escala, como radiacdes nao ionizantes e ionizantes, campo elétrico pulsado, técnicas de ultrassom
e a cavitacdo hidrodindmica (HASSAN; WILLIAMS; JAISWAL, 2018).

A cavitacdo hidrodinamica é¢ um fenémeno sequencial de vaporizacdo, geracao e implosao
de microscépicas bolhas de vapor, liberando grandes magnitudes de energia ao longo de uma
pequena extensdo. A cavitacdo hidrodinamica pode ser produzida pela rotacdo mecénica de um
rotor em um liquido ou em um escoamento através de uma constricdo, como placas de orificio e
tubos de Venturi. Ao passar pela constricdo a presséo absoluta local cai abaixo da pressao de vapor
do liquido na temperatura do escoamento, formando bolhas de vapor que implodirdo na zona de
recuperacao de pressao a jusante da constricdo (SHRIKANT; KHAMBETE, 2017). O colapso ou
implosé&o destas bolhas de vapor geram altas temperaturas e pressdes, as quais induzem a clivagem
de moléculas de agua para produzir radicais livres que favorecem a desconstrucdo da matriz
carboidrato-lignina da biomassa (BADVE et al., 2014).

Recentemente, muitas pesquisas vém sendo realizadas em centros de pesquisa e
universidades no Brasil e no mundo sobre a utilizacdo da cavitagcdo hidrodindmica como pre-
tratamento de materiais lignocelulésicos, como se observa nos estudos de Kim et al. (2015),
Nakashima et al. (2016), Madison et al., (2017), Sun et al., (2018), Thanekar e Gogate (2019) e
Ren et al. (2020).

Neste contexto, esta tese teve como desafio desenvolver um reator de cavitagdo
hidrodinamica com tubo de Venturi para pré-tratamento de bagaco de cana-de-agucar, a partir de
resultados de uma investigagdo numérica conduzida através de uma modelagem matematica do
escoamento turbulento com cavitacéo, onde avaliou-se a influéncia do comprimento e didmetro da
garganta do tubo de Venturi, da pressao de entrada do sistema além da mecéanica de origem,

crescimento e implosédo das cavidades de vapor.
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O pré-tratamento alcalino assistido por cavitacdo hidrodindmica em tubo de Venturi foi
realizado objetivando-se a maxima remocéo de lignina. Trés variaveis independentes, concentracéo
de NaOH, razdo solido-liquido e tempo de reacdo foram estudadas utilizando-se da anélise de
superficie de resposta para desenhar os ensaios.

Espera-se com este trabalho contribuir para o desenvolvimento de novos processos de pré-
tratamento de biomassa lignoceluldsica, introduzindo a cavitacdo hidrodinamica com tubo de

Venturi, como uma alternativa eficaz, facil e energeticamente eficiente.

1.1 RELEVANCIA CIENTIFICA DA PESQUISA E CONTEMPORANEIDADE

A andlise dos dados bibliométricos foram realizadas na base de dados SCOPUS (2020)
com o uso de diversas palavras chave, delimitadas ao titulo, resumo e palavras chave de artigos
publicados em revistas e periodicos cientificos. A Tabela 1 indica o nimero total de publicagdes

realizadas desde 1990 até a data de realizacdo desta pesquisa em 10/01/2020.

Tabela 1 — Bibliometria: Publicacdes realizadas na base de dados SCOPUS desde 1990 até
10/01/2020.

Palavras Chave Publicacdes
Pre-tratamento 182.310
Bagaco de cana-de-agUcar 5544
Pré-tratamento alcalino 5281
Cavitacgdo hidrodindmica 2511
Pré-tratamento e hidroxido de sodio 1907
Pré-tratamento e bagaco de cana-de-acucar 864
Cavitacdo hidrodindmica e pré-tratamento 59
Cavitagdo hidrodindmica e tubo de Venturi 40
Cavitacgdo hidrodindmica e biomassa lignocelul6sica 16
Cavitacdo hidrodindmica e hidréxido de sédio 14

Pré-tratamento alcalino e cavitacéo hidrodinamica
Cavitacdo hidrodindmica e bagaco de cana-de-agUcar
Pré-tratamento e tubo de Venturi
Tubo de Venturi e bagaco de cana-de-acucar

O 01 © ©

Fonte: Scopus (2020).

A Figura 1.(a) ilustra o nimero de publica¢gdes em fungdo do ano, quando se emprega as

palavras chaves “cavitacdo hidrodindmica” e “cavitacdo hidrodinamica e pré-tratamento”, e a
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Figura 1.(b) quando se emprega as palavras chave “cavitagdo hidrodinamica e tubo de Venturi” e

“cavitacao hidrodinamica e bagaco de cana-de-aclcar”.

Figura 1 — Bibliometria: Numero de publicacGes em funcao do ano para diferentes palavras chave
(a) “cavitacdo hidrodinamica” e “cavitacdo hidrodindmica e pré-tratamento” e (b) “cavitacdo

hidrodinamica e tubo de Venturi” e “cavitacdo hidrodindmica e bagaco de cana-de-agucar”.
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Analisando os dados da literatura e a partir dos dados apresentados pela Figura 1.(a) e 1.(b)
pode-se observar um aumento significativo na quantidade de material publicado em relacdo a
cavitacdo hidrodindmica, com especial destaque a partir de 2012, quando a incidéncia de
publicacbes com a palavra chave “cavitacdo hidrodindmica” aumenta de forma significativa.
Contudo ha relativamente poucos trabalhos sobre cavitacdo hidrodindmica aplicada como pré-
tratamento de biomassa. Percebe-se tal fato devido ao numero relativamente pequeno para a
pesquisa com as palavras chave “cavitacdo hidrodindmica e pré-tratamento”, em rela¢do ao uso da
palavra chave “cavitacdo hidrodindmica”, para 0s mesmos parametros de pesquisa. Outra questao
relevante ¢ o fato de a maior parte dos artigos referentes as palavras chave pesquisadas serem
datados a partir de 2016. Isto mostra que o uso da cavitagcdo hidrodindmica como pré-tratamento
de bagaco de cana-de-agUcar, neste campo do conhecimento, ¢ relativamente recente.

A cavitagdo hidrodinamica para pré-tratamento de bagaco de cana-de-agucar ou de material
lignocelulésico tambeém ¢ pouco explorada, sendo 9 artigos encontrados para a pesquisa “cavitacdo
hidrodinamica e bagaco de cana-de-agucar” e 16 encontrados para as palavras chave “cavitacdo
hidrodindmica e biomassa lignocelulésica” até 0 momento da pesquisa.

O preé-tratamento com hidréxido de sodio assistido por cavitagdo hidrodindmica também é
pouco estudado. Para as pesquisas utilizando como palavras chave “cavitacdo hidrodindmica e
hidroxido de sodio” e “pré-tratamento alcalino e cavitacdo hidrodindmica” foram encontrados
apenas 14 e 9 artigos respectivamente.

Nesta tese, 85,83% das referéncias utilizadas sdo de artigos cientificos publicados em

periddicos indexados e 42% das referéncias foram publicadas entre os anos de 2017-2020.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um reator de cavitacdo hidrodinamica utilizando tubo Venturi para o pré-
tratamento do bagago de cana-de-agUcar, otimizando o uso de recursos em busca do melhor

aproveitamento da biomassa e da energia nela contida.

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

- Conduzir a modelagem matemaética e a simula¢do numérica do escoamento turbulento para avaliar
a influéncia de parametros geométricos e fisicos no fendémeno da cavitacao hidrodindmica em tubo

de Venturi;

- Construir um reator de cavitacdo hidrodindmica tipo tubo de Venturi com as dimensdes
geomeétricas selecionadas a partir da investigagdo numérica para integrar um sistema de pré-

tratamento de bagaco de cana-de-agucar;

- Avaliar o pré-tratamento alcalino do bagaco de cana-de-aglcar em reator de cavitacdo

hidrodinamica tipo tubo de Venturi visando a otimizacdo de remogéo de lignina;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PERSPECTIVAS ENERGETICAS PARA O BRASIL

Nas ultimas décadas, o consumo mundial de energia continua a crescer, especialmente nos
paises em desenvolvimento. Atualmente, a maior parte da energia utilizada para as atividades
diarias ndo é renovavel e possui reservas limitadas; ou seja, ela é produzida a partir de combustiveis
fosseis. Em 2018, os combustiveis fosseis representavam mais de 86,5% de toda demanda
energética mundial (FERREIRA et al., 2018).

Neste contexto, a mitigacdo dos impactos ambientais decorrentes dos gases emitidos pela
queima dos combustiveis fosseis € um desafio global (IPCC, 2007) que motiva a comunidade
internacional a introduzir novas estratégias visando limitar o aumento da temperatura global
(GONZALEZ-GARCIA; BACENETTI, 2019).

Uma alternativa de mitigacdo interessante é a utilizacdo de fontes de energias renovaveis,
a bioenergia, dentre as quais a biomassa ¢ uma das formas mais importantes, principalmente devido
a sua abundancia e baixo custo (IGNACIO; SANTOS; DUARTE, 2019).

Biomassa é qualquer recurso renovavel derivado de material organico de origem animal ou
vegetal, existente na natureza ou gerado pelo homem e / ou animais, como residuos de atividades
agricolas e industriais e residuos urbanos que podem ser usados como fontes alternativas de
energia. A biomassa tem uma particularidade em relacdo a outras fontes: o resultado do processo
de conversdo pode gerar combustiveis gasosos, sélidos ou liquidos, sendo considerado uma
vantagem em relacdo a outras fontes de energia, uma vez que fornece certa flexibilidade de
adaptacéo tecnoldgica de acordo com a necessidade (FERREIRA et al., 2018).

Para a IEA - International Energy Agency (2017), a energia proveniente da biomassa
contribui com aproximadamente 10% do suprimento global de energia, e dois tercos dessa
bioenergia sdo gerados nos paises em desenvolvimento.

No caso do Brasil, segundo o Balango Energético Nacional 2019 (MME, 2019) publicado
pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE), a matriz energética brasileira é composta por 54,8%
de fontes ndo renovaveis. As fontes renovaveis tiveram uma participacao de 45,2% na oferta interna

de energia, dos quais 17,4% foram derivados da biomassa da cana-de-aglcar, 12,6% de geracao
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hidraulica, 8,4% da lenha e carvao vegetal, 1,4% edlica, 0,1% solar e 5,3% de outras fontes

renovaveis. A Figura 2 representa a oferta interna de energia de 636,4 TWh no Brasil em 2019.

Figura 2 - Oferta interna de energia de 636,4 TWh no Brasil em 20109.

Petréleo e derivados I 34.5%
Outras renovaveis N 6.9%
Derivados da Cana-de-aglcar NE————_ 17.4%
Lenha e carvdo vegetal I 8.4%
Hidraulica I 12.6%
Outras ndo-renovaveis 1 0.6%
Uranio M 1.4%
Carvao mineral e Coque N 5.8%
Gas Natural N 12.4%

0.0% 5.0% 10.0% 15.0% 20.0% 25.0% 30.0% 35.0% 40.0%

Fonte: Ministério de Minas e energia (2019).

Como pode-se observar, a cana-de-agucar possui elevada representatividade na matriz
energeética brasileira. Por ser constituida por agucares diretamente fermentesciveis, ela é utilizada
para a producao primaria de agucar e etanol.

A agroindustria nacional opera numa conjuntura positiva e sustentavel. De acordo com
dados da Companhia Nacional de Abastecimento CONAB (2018), a producao de cana-de-agucar
para a safra 2018/2019 foi de 615,84 milhGes de toneladas, com &rea colhida de 8,63 milhdes de
hectares. A producéo de grdos para a mesma safra foi de 237,3 milhdes de toneladas e area plantada
de 62,5 milhdes de hectares, o que representa crescimento de 1,2% em relacdo a safra anterior de
2017/2018.

Nesse cendrio, com toneladas de produtos agricolas sendo produzidos, toneladas de refugos
serdo descartados, incluindo casca, palha, bagago, sabugo, entre outros. E mesmo diante da
crescente utilizacdo desse material, o excedente ainda é da ordem de milhGes de toneladas, o que
torna urgente o desenvolvimento de processos viadveis para a sua melhor utilizacdo (PEREIRA,
2018).
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3.2 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

A biomassa lignocelulésica € caracterizada principalmente pela presenca de dois
polissacarideos, a celulose e a hemicelulose, além de um polimero aromatico denominado lignina
e outros componentes que sao encontrados em quantidades menores, cOmo as cinzas e 0s extrativos
(KOUPAIE et al., 2019).

Kim, Lee e Kim (2016) classificam a biomassa lignocelulésica em quatro grupos principais
com base em sua fonte: (1) biomassa lenhosa, (2) residuos agricolas (palha de arroz / trigo / cevada,
palha de milho, palha e bagaco de cana-de-acucar), (3) culturas energéticas (capim, gramineas
altas) e (4) residuos celulosicos (residuos sélidos municipais, residuos de fabricas de papel e
celulose e residuos de madeira). Em relacdo a taxonomia, essas fontes sdo simplesmente
classificadas como espécies de arvores de madeira dura ou de madeira mole ou espécies de
gramineas.

A maioria dos materiais lignocelul6sicos sdo subprodutos de atividades agricolas e residuos
industriais, muitas vezes utilizados de maneira pouco rentavel, queimados ou simplesmente
descartados, e apresentam grande potencial para a producdo de produtos de base bioldgica como
biocombustiveis e produtos quimicos, alternativas desejaveis aos combustiveis e produtos
quimicos derivados do petréleo.

Para Bhowmick, Sarmah e Sen (2018) os produtos de base bioldgica sdo a espinha dorsal
do conceito de biorrefinaria, definida como o processamento sustentavel da biomassa
lignocelulésica em vérios produtos de base biolégica com valor agregado maximo. A partir da
biomassa lignoceluldsica uma variedade de produtos (glicose, frutose, sorbitol, &cido levunilico,
acido lactico) e combustiveis (etanol, hidrogénio, metano) podem ser produzidos, além de que pode
ser convertida em material solido carbonéaceo, como o biocarvéo/biochar ou carvéo ativado.

Os materiais lignoceluldsicos séo considerados o recurso organico mais abundante na terra,
com uma producéo anual global de cerca de 181,5 bilhGes de toneladas (PAUL; DUTTA, 2018).

A composicdo quimica dos materiais lignocelulésicos varia bastante devido a fatores
genéticos e influéncias ambientais, e € um fator crucial que afeta diretamente a producédo
biotecnologica de combustiveis e produtos quimicos, durante o processo de conversao (BALAT,
2011).
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A Tabela 2 apresenta a composicao estrutural de algumas fontes importantes de materiais

lignocelul6sicos.

Tabela 2 — Composic¢éo estrutural de materiais lignoceluldsicos

Composicio (% base seca
Material Lignocelulésico posigio (% )

Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Referéncias
Bagaco de Cana-de-agucar 42,19 27,60 21,56 Rocha ef al . (2015)
Palha de Cana-de-acucar 33,50 27,10 25,80 Costa et al. (2013)
Sabugo de Milho 45 35 15 Chandra, Takeuchi e Hasegawa (2012)
Palha de Milho 37,50 22,40 17,60 Lietal. (2014)
Palha de arroz 32 24 13-18 Karthikeyan e Visvanathan (2012)

Fonte: Préprio autor.

3.2.1 Celulose

A celulose ((CsH100s5)n) € um dos principais componentes da parede celular da biomassa
vegetal, sendo considerada a fonte mais abundante de compostos organicos disponiveis. Representa
até 60% do peso seco total de compostos organicos, e no caso do bagacgo de cana-de-agucar pode
representar até 47% (KOUPAIE et al., 2019).

E um polissacarideo linear com unidades repetitivas, denominadas de celobiose

(dissacarideo D-glicose) unidas por ligacBes do tipo B-(1—4). Através de grupos hidroxila OH

livres das moléculas de celulose, ocorrem fortes ligagdes de hidrogénio intramolecular ou
intermolecular. A ligacdo intramolecular ocorre entre grupos hidroxila da mesma molécula,
conferindo-lhe certa rigidez. A ligacdo intermolecular ocorre por sua vez entre grupos hidroxila de
cadeias adjacentes responsavel pela formacdo das fibrilas, estruturas ordenadas e que séo
responsaveis pela formacéao das fibras de celulose (SHARMA et al., 2019).

As moléculas de celulose sdo pouco reativas e extremamente solidas, com elevado grau de
cristalinidade e polimerizagdo possuindo regides cristalinas e amorfas, de modo que para a
solubilizacéo da celulose, € necessario a degradacgéo das estruturas fibrilares quebrando as ligac6es
intermoleculares e obtendo como produto a glicose. A celulose é lentamente atacada por &cido e é
insoltvel em alcali (KLEINGESINDS, 2017).
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A Figura 3 ilustra a estrutura molecular da celulose, formada por moléculas de glicose.

Figura 3 — Estrutura molecular da Celulose
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Fonte: Vieira (2018).

Como a glicose é facilmente assimilada por diversos micro-organismos, ha elevado
interesse industrial na hidrélise desses polimeros, aumentando sua competitividade em varios

setores, como o de biocombustiveis e bioprodutos.

3.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose ((CsHsO4)n) € um polimero heterogéneo aleatério e ramificado, formado
por diferentes polissacarideos (polioses), incluindo pentoses (xilose e arabinose), hexoses (glucose,
galactose e manose) e acidos urdnicos. A natureza ramificada da hemicelulose permite formar
fortes ligacbes com a celulose (ligacbes de hidrogénio) e a lignina (ligagdes covalentes) que
aumentam a rigidez geral do material lignocelulésico (KOUPAIE et al., 2019).

A hemicelulose possui diferentes unidades de acgucares ligadas entre si, ndo forma um
arranjo fibroso como a celulose e possui apenas regides amorfas. A hemicelulose tem baixo grau
de polimerizagdo, é rapidamente atacada por &cido e é solivel em alcali (VIEIRA, 2018).

A estrutura da hemicelulose pode variar dependendo do tipo de fibra lignocelulésica, como
por exemplo o bagacgo de cana-de-agucar e o algodao. Podemos encontrar na natureza diferentes
tipos de hemicelulose, que serdo constituidas por diferentes polimeros, como por exemplo
xiloglicanas, xilanas e mananas, das quais a xilana ¢ a mais abundante. As xilanas podem ser

classificadas em homoxilanas, arabinoxilanas, glucuronoxilanas e arabinoglucuronoxilanas, sendo
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que esta ultima é a principal componente de residuos agricolas como o bagaco de cana-de-agUcar
(BANERJEE et al., 2019). A Figura 4 ilustra a composicédo estrutural da hemicelulose.

Figura 4 — Composicéo estrutural da hemicelulose
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Fonte: Milessi (2017).

3.2.3 Lignina

A lignina é o composto organico mais abundante apds a celulose, ocorrendo apenas em
plantas vascularizadas como a cana-de-agUcar, ndo ocorrendo em algas com excegdo da alga
vermelha Calliarthron cheilosporioides (RENAULT; WERCK-REICHHART; WENG, 2019).

E um composto complexo e grande, feito de unidades de fenilpropano ligadas em uma
estrutura tridimensional. Os principais mondmeros da lignina sdo o &lcool cumarilico (p-
hidroxifenilico), o alcool coniferilico e o alcool sinapilico. A lignina atua como um “cimento” que
une celulose e hemicelulose para formar a estrutura tridimensional rigida da parede celular da
planta (KOUPAIE et al., 2019).

Tais caracteristicas fazem da lignina o componente mais resistente da biomassa
lignocelulosica para a degradacéo biologica e quimica (ZHENG et al.,2014). Quanto maior o teor
de lignina na biomassa, maior a sua resisténcia a degradacao.

Os estudos de Li et al. (2018) mostram os efeitos inibitdrios da lignina na hidrolise
enzimatica por diferentes mecanismos e concluem que por propiciar recalcitrancia a biomassa
formando uma barreira fisica ao redor das fibras celuldsicas, a separacdo ou remocao da matriz de

lignina no pré-tratamento representa uma etapa imprescindivel na rota de conversao da biomassa.
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A Figura 5 ilustra as unidades aromaticas presentes na molécula de lignina.

Figura 5 — Composicgéo estrutural das unidades precursoras da lignina.
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Fonte: Kleingesinds (2017).

3.2.4 Extrativos

Além da celulose, hemicelulose e da lignina, os materiais lignocelulésicos sao constituidos
em menores propor¢des por extrativos, como os compostos fendlicos, amidos, acidos graxos,
proteinas, resinas, 6leos essenciais, pigmentos e cinzas inorganicas. Essas substancias constituem
uma barreira cerosa na planta sendo relevantes ao seu metabolismo, entretanto impedem a
penetracdo de liquidos e de enzimas, apresentando efeitos inibitdrios no processo de conversédo da
biomassa. (KLEINGESINDS, 2017).

3.3 CANA-DE-ACUCAR E A UTILIZACAO DO BAGACO COMO FONTE ENERGETICA

A cana-de-acUcar (Saccharum spp.) é uma planta herbacea de grande porte, angiosperma,
pertencente a classe das monocotileddneas, familia Poaceae e género Saccharum (APG 11, 2003).
Pertence a mesma familia do milho, do trigo, do arroz e da aveia, de extrema relevancia econémica,
devido sua utilizacdo na alimentacdo humana e animal, além da producédo de bebidas e farmacos
(PHILIPPINI, 2012).

A cana-de-acUcar apresenta rizoma ou raizes fibrosas (sistema radicular fasciculada) que

tem a fungdo de absorver os nutrientes do solo para servir de alimento para a planta. O seu caule é
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do tipo colmo, se desenvolve em touceiras com cerca de 3 metros de altura e possui nés e entrenos
visiveis com casca lisa e cerosa. Os colmos sdo espessos e repletos de suco agucarado. As folhas
chegam até 1,5 metros de comprimento, cerca de 6 centimetros de largura e com disposicéo distica,
nascem dos nds do caule, possuem a bainha que envolve 0s entrends e tém uma nervura central
distinta, saliente na parte inferior. Sua reproducéo ¢ realizada por uma estrutura basica chamada

espiguilha (espicula), um tipo de inflorescéncia, como ilustra a Figura 6 (JOLY, 2002).

Figura 6 — Morfologia da cana-de-acucar
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Fonte: Philippini (2012).

O Brasil tem uma longa tradicdo de cultivo de cana-de-agUcar. Trazida do sudeste asiatico,
foi introduzida no Brasil pelos portugueses em 1530, sendo entdo considerado o maior fornecedor
mundial de agUcar. Atualmente, a cana-de-agucar ¢ o terceiro maior cultivo brasileiro (13,5% do
total em area plantada), atras apenas da soja e do milho (IBGE, 2017). Estima-se que a cadeia
produtiva da cana-de-aguUcar tenha gerado, somente no primeiro semestre de 2017, um produto de
R$ 156 bilhdes, mais de 1/5 do Produto Interno Bruto - PIB do agronegdcio brasileiro, naquele
periodo (CEPEA, 2017).

As variedades de cana-de-agUcar atualmente cultivadas no Brasil compreendem plantas
geneticamente hibridas, obtidas por meio de cruzamento genético. O trabalho de melhoramento
genetico visa obter espécies resistentes a doencas, bem como com grande capacidade de
concentracgdo de sacarose (CARVALHO; FURTADO, 2013).
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O cultivo da cana-de-agucar é semiperene, permanecendo no solo por mais de uma colheita.
E altamente vantajoso do ponto de vista econdmico, devido a alta produtividade, ao uso eficiente
de insumos agricolas como agua, fertilizantes e pesticidas, e além disso pode ser localmente
processada em diversos produtos de valor agregado, como o aglcar, 0 melado, o etanol e energia,
todos passiveis de armazenamento e transporte (MOORE; PATERSON; TEW, 2014). Devido aos
seus atributos e potencialidade, Cabral (2014) designou a de cana-de-agucar como uma ‘“usina
bioldgica de energia”. Entretanto, a cana-de-acucar € muito sensivel as condi¢cbes geomorfoldgicas
e edafoclimaticas locais, demandando formas particulares de manejo, que se ndo observadas,
podem alterar a produtividade (SILVA et al., 2018).

Dentre os residuos ou subprodutos resultantes do processamento da cana-de-agUcar,
destaca-se 0 bagaco: um residuo fibroso obtido ap6s o esmagamento da cana-de-aglcar e extracao
de seu suco, que pode ser utilizado como fonte de biomassa renovavel na producdo de agucares
sollveis, que através de processos fisico-quimicos, enzimaticos e fermentativos pode fornecer
combustiveis liquidos como o etanol biocombustivel (UMAGILIYAGE et al., 2015) e uma
variedade de produtos quimicos como acido lactico (MARTINS et al., 2014), acido citrico
(YADEGARY, 2013), xilitol (ANTUNES et al., 2018) e biohidrogénio (LAI et al., 2014).

Em geral, para cada tonelada de cana colhida, é produzido 280 kg de bagaco com 50% de
umidade, além de 234 kg de palha (ASSAD, 2017). Estima-se que no Brasil em 2019 havera um
acumulo de 86 milhdes de toneladas de bagaco de cana-de-acticar (CONAB, 2018), constituindo-
se um dos mais importantes subprodutos da industria sucroalcooleira, sendo empregado na
producdo de vapor e energia elétrica (cogeracdo), garantindo a autossuficiéncia das usinas nos
periodos de entressafra.

As guantidades remanescentes de bagaco podem ainda ser utilizadas em muitos processos
industriais como por exemplo na producao de materiais compositos, como aditivo na fabricacao de
concreto e blocos a partir das cinzas, producdo de ceramica e produtos refratarios (CABRAL et al.,
2018; GUNA et al., 2019; ZAREEI; AMERI; BAHRAMI, 2018).

3.4 PRE-TRATAMENTO DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

A etapa de pré-tratamento da biomassa tem como objetivo principal facilitar o acesso das
enzimas a celulose, quebrando a estrutura formada pela lignina. Uma etapa de pré-tratamento

efetivo modifica o tamanho, a estrutura e a composicao quimica das particulas de biomassa, além
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de que deve limitar a producdo de inibidores e reduzir custos de produgdo e demandas de energia
(KUMARI; SINGH, 2018; BHOWMICK; SARMAH; SEN, 2018).

Segundo Ponnusamy et al. (2019), em geral, a sacarificacdo da biomassa lignoceluldsica
sem pré-tratamento pode produzir menos de 20% de agUcares agregados, no entanto, apos o pré-
tratamento, o rendimento pode subir para até 90%.

Devido a complexidade e variabilidade das proporcfes das estruturas quimicas da
biomassa, 0 método e as condic¢des ideais de pré-tratamento dependem dos tipos de biomassa
presentes. Varias propriedades estruturais e composicionais foram estudadas como tendo impacto
na biodegradabilidade da biomassa lignocelulésica, incluindo cristalinidade da celulose, area de
superficie acessivel, grau de polimerizacéo da celulose, presenca de lignina e hemicelulose e grau
de acetilacdo da hemicelulose (ZHENG et al., 2014). A Figura 7 ilustra através de um diagrama

esquematico o objetivo do processo de pré-tratamento de biomassa lignocelulosica.

Figura 7 — Diagrama esquematico do objetivo do pré-tratamento de biomassa lignoceluldsica.
_~ Lignina

~ Celulose

Pré-tratamento 7 _ .
—_—

Fonte: Adaptado de Kumari e Singh (2018).

Os processos de pré-tratamentos de materiais lignoceluldsicos podem ser classificados
como fisicos, quimicos, fisico-quimicos, bioldégicos ou uma combinacdo de todos esses, 0 que
dependera do grau de separacdo requerido e do fim proposto (PONNUSAMY et al., 2019). Para
cada método de pré-tratamento, diferentes produtos e rendimentos podem ser obtidos, cada qual

com suas vantagens e desvantagens que estdao resumidas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Principais vantagens e desvantagens dos métodos mais comuns de pré-tratamento.
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Existem varios métodos de pré-tratamento fisico, tais como moagem, trituracdo,
congelamento e irradiagdo de micro-ondas. Estes metodos reduzem o tamanho das particulas e
aumentam a &rea superficial dos materiais lignoceluldsicos, entretanto esses métodos ndo séo
eficazes isoladamente e sdo usados em combinacao com outros (KUMARI; SINGH, 2018).

Dentre os processos de pré-tratamentos quimicos destacam-se os acidos (HCI, H2SOa4,
HNOQO3), os alcalis (NaOH, KOH, Ca(OH)2), solventes organicos (benzeno, ciclohexano, metanol),
0zonio (Os3) e liquidos idnicos. Os pré-tratamentos acidos e alcalinos sdo 0s mais extensivamente
utilizados devido a propiciarem alta solubilizacao da celulose e hemicelulose e remocéo de lignina.

Os pré-tratamentos fisico-quimicos podem ser do tipo ultrassom (US), expansao da fibra
em amonia (AFEX), auto hidrolise ou exploséo a vapor, dgua quente liquida (LHW) e oxidagéo
Umida (WO). Os métodos bioldgicos mais utilizados sdo: fungico, microbiano e enzimatico
(MACHADO; FERRAZ, 2017).

Hassan, Williams e Jaiswal (2018) ressaltam que a geracdo de residuos ambientalmente
perigosos e/ou altos insumos energéticos é o gargalo dos processos de pré-tratamento de biomassa

lignocelulésica e existe uma necessidade urgente de solucdes tecnoldgicas verdes para este desafio.

3.4.1 Pré-tratamento alcalino

Dentre as varias opc¢des de pré-tratamento ja mencionadas, o pré-tratamento alcalino se
destaca a frente dos demais porque possui algumas caracteristicas favoraveis. Os métodos alcalinos
utilizam principalmente produtos quimicos ndo corrosivos, como aménia (aquosa, liquida e
gasosa), hidroxido de sddio (soda), carbonato de sodio e hidroxido de célcio (cal), eliminando
custos do processo com materiais especiais para lidar com a corroséao e condi¢des severas de reacao.
E importante observar também que € possivel recuperar e reutilizar os reagentes quimicos
utilizados em alguns métodos de pré-tratamento alcalino (KIM; LEE; KIM, 2016).

Os reagentes alcalinos interagem primariamente com a lignina, o que garante a esta forma
de pré-tratamento excelente eficacia na deslignificacdo da biomassa (remocéo da lignina). Ocorre
também a remocdo de silica (componente das cinzas insoltvel em &cido), remocédo parcial de
hemiceluloses (incluindo os grupos acetilicos e acidos urénicos) e um inchamento da celulose,
resultando em aumento substancial da &rea de superficie da fibra, mudanca na porosidade e
cristalinidade (CARVALHO; QUEIROZ; COLODETTE, 2016). Embora o pré-tratamento alcalino
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possa remover elevada fracdo de lignina, a lignina residual e as hemiceluloses no substrato pré-
tratado ainda podem impedir a hidrdlise enzimatica (LIU et al., 2016).

Para Zhang et al. (2016) os pre-tratamentos alcalinos mostram menos degradagdo de
acucares e formacao de derivados de furano do que pré-tratamentos acidos.

Hilares et al. (2018) observam baixa severidade das condi¢des de tratamento alcalino,
entretanto, salienta que quando conduzido em condi¢Ges mais amenas, 0 tempo de processo pode
ser longo e a alta concentragdo quimica do alcali torna-se inevitavel.

Kim, Lee e Kim (2016) relataram que o pré-tratamento alcalino € muito mais eficaz para
espécies de gramineas herbaceas como 0 bagago de cana-de-acucar e palha de milho do que para
madeiras, devido a menor energia de ativacao necessaria na deslignificacdo (50,2-54,2 kJ/mol).

O produto quimico mais utilizado para pré-tratamentos alcalinos é o hidroxido de sddio
(NaOH), que tem um longo historico de pesquisas desde os anos 1900 visando aumentar a
digestibilidade da celulose pelos animais ruminantes. Durante a reacdo de pre-tratamento o
hidroxido de sodio é dissociado em ion hidréxido (OH-) e ion sodio (Na+) e, a medida que a
concentracdo do ion hidroxido aumenta, a velocidade da reacdo de hidrélise aumenta
proporcionalmente (KIM; LEE; KIM, 2016).

Dentre os diferentes métodos de pré-tratamento, o pré-tratamento alcalino tem a vantagem
de ser simples, com operacdo conveniente de alta eficiéncia, que induz as reacdes de dilatacdo e
remocao de lignina, acidos urénicos e acetil dos polissacarideos, tornando 0s substratos mais
suscetiveis a reagdo enzimética (ZHANG et al., 2016)

A melhora na digestibilidade da biomassa depende da remocdo de lignina e partes de
hemicelulose, a reducdo do contetdo de acetila e a ruptura da matriz de lignina-carboidrato. A fim
de alcancar uma hidrdlise eficiente, a utilizac@o dos beneficios sinérgicos dos métodos combinados
pode ser uma nova abordagem de pré-tratamento integrada (PONNUSAMY et al., 2019)

Dessa forma, o processo de pré-tratamento alcalino pode ser potencializado com 0 uso
simultaneo de forcas mecénicas, como o ultrassom (WANG et al., 2017), as micro-ondas (JIN et
al., 2016) e a cavitacdo hidrodinamica, com elevada eficiéncia energética e escala de processo
(HILARES et al., 2018).
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3.4.2 Cavitagdo hidrodindmica: uma alternativa ao pré-tratamento de biomassa

lignocelulosica para a producéo de bioprodutos

Os processos de producdo de biocombustiveis e/ou bioprodutos exigem que as operacdes
sejam realizadas de maneira mais eficiente do ponto de vista do consumo energético, do tempo de
processamento e producdo, da qualidade do material produzido e através de processos
ambientalmente amigaveis. Neste sentido, rotas tecnoldgicas alternativas vem sendo
constantemente estudadas, e a cavitacdo hidrodinamica desponta-se como uma promissora rota
para o pré-tratamento de biomassa lignocelul6sica.

Os primeiros estudos que relatam o uso da cavitagdo hidrodinamica no pré-tratamento de
biomassa foram conduzidos por Kim et al. (2015), utilizando o junco para a producédo de etanol.
Desde entdo, novos estudos tém sido conduzidos utilizando sabugo de milho para uso geral em
biorrefinarias (NAKASHIMA et al., 2016), bagaco de cana para producdo do etanol (MADISON
et al., 2017) e palha de trigo para producédo do biogas (PATIL et al., 2016).

A cavitacdo hidrodindmica é definida como a geracdo, o crescimento subsequente e o
colapso de cavidades de vapor (microbolhas), formadas quando a pressdo absoluta de um
escoamento se iguala ou cai abaixo da pressao de vapor do liquido a temperatura do escoamento.
A variacdo de pressao é causada por constricdes como tubos de Venturi, placas de orificio e
valvulas de estrangulamento. Ao passar pela constricdo ocorre a diminuicdo da pressdo do
escoamento, que cai abaixo da pressdo de vapor do liquido, formando as cavidades de vapor que
apos a constricdo colapsam devido a recuperacdo de pressdo e um fluxo mais lento. Esse colapso é
forte o suficiente para liberar grandes magnitudes de energia em um espago muito pequeno,
resultando em densidades de energia extremamente altas (SHRIKANT; KHAMBETE, 2017).

A imploséo das cavidades de vapor pode gerar localmente altas temperaturas, da ordem de
5.000 a 10.000K e pressdes de 1.000 a 2.000 atm (KIM et al., 2015), o que induz a transformacdes
fisicas e quimicas, produzindo radicais oxidativos fortes como o radical hidroxila (OH-), devido a
decomposicdo das moléculas de agua, favorecendo o rompimento da matriz carboidrato-lignina
(BADVE et al., 2014).

Nakashima et al. (2016) e Hilares et al. (2017a) afirmam também que o violento colapso
das microbolhas provocam vigorosa turbuléncia e ondas de choque, que sdo responsaveis pela

pirélise/decomposicédo molecular das moléculas organicas presas no interior ou na vizinhanca das
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cavidades de vapor, contribuindo para a desintegracdo estrutural e aumento da porosidade da
biomassa, tornando-a mais suscetivel a hidrolise enzimatica.

Em relacdo a dindmica das bolhas de vapor, Madison et al. (2017) descrevem que ha duas
caracteristicas principais: o tamanho maximo da bolha e a distancia percorrida por ela antes do
colapso, ou seja, a sua vida util. O tamanho méximo da bolha define a intensidade da cavitacdo. As
bolhas crescem a baixa pressdo ou altas temperaturas, sendo que bolhas maiores implodem com
maior intensidade e podem causar maiores efeitos em uma substancia do que bolhas menores.

A cavitacgdo hidrodinamica pode ser também produzida pela rotacdo mecanica de um objeto
através de um liquido (PATIL et al., 2016), ocorrendo também na entrada de bombas centrifugas
e na saida dos rotores de turbinas hidraulicas. Embora seja um fenémeno indesejado na area de
maquinas hidraulicas, a cavitagdo hidrodindmica vem sendo aplicada no tratamento de &gua e
efluentes, limpeza industrial e em processos biotecnologicos (THANEKAR; GOGATE, 2019).

Para Balachandran et al. (2015) a cavitacdo pode ser classificada em estavel ou transiente,
baseado no grau de intensidade em que ocorre, como por exemplo a magnitude da razéo de pressédo
ou temperatura. Na cavitacdo transiente as bolhas de gas colapsam violentamente, liberando
quantidades significativas de energia. No caso da cavitacdo estavel ou ndo-inercial a bolha de gas
cresce pouco e a intensidade de energia € insuficiente para causar o colapso total. Esta forma de
cavitacdo provoca efeitos significativamente mais leves do que a cavitagdo transiente.

Baseado nos modos de geracdo, Thanekar e Gogate (2019) classificaram a cavitacdo em
quatro tipos: acustica, hidrodindmica, Optica e de particula. Entretanto, estes autores concluiram
que apenas a cavitacao acustica e a hidrodindmica foram consideradas eficientes na producéo de
mudancas fisico-quimicas desejadas em processos de pré-tratamento.

A cavitacdo acustica ou ultrassénica é obtida propagando-se um sinal de ultrassom (20-100
kHz) de alta amplitude em um liquido, com aplicacbes em areas de diagndstico e terapéuticas
(HILARES et al., 2017c).

A cavitacdo hidrodinamica tem-se mostrado mais eficiente do que a cavitagdo ultrassonica
em muitas aplicaces.

Nakashima et al. (2016) e Ren et al. (2020) avaliaram a eficacia de cada método para o pré-
tratamento do sabugo de milho e de proteina de soja respectivamente. Estes autores concluiram

que ambos 0s métodos sdo efetivos para a remocao de lignina, entretanto a cavitacdo hidrodindmica
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possui menor consumo de energia além de uma eficiéncia de pré-tratamento 20 vezes maior,
garantindo elevada digestibilidade da biomassa.
A Figura 8 ilustra os tempos de sacarificacdo por enzimas do sabugo de milho in natura e

apos pré-tratamento via cavitacao hidrodinamica e cavitacdo ultrassonica (NAKASHIMA et al.
2016).

Figura 8 — Tempos de sacarificacdo por enzimas do sabugo de milho in natura e apds pré-

tratamentos via cavitacao hidrodinamica e ultrassénica.
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Fonte: Adaptado de Nakashima et al. (2016).

Ji et al. (2006) estudaram o processo de producdo do biodiesel a partir do 6leo de soja,
comparando 0s processos de cavitacdo hidrodinamica, acustica e de agitacdo convencional. Estes
autores concluiram que a cavitacdo ultrassGnica possui 0 menor tempo de reacdo para a total
conversao em biodiesel (10 minutos), entretanto, a cavitacdo hidrodindmica apresentou menor
consumo de energia, com 183 Wh/kg contra 250 Wh/kg da cavitacdo acustica e 500 Wh/kg da
agitacdo convencional.

Ambulgekar, Samant e Pandit (2005) estudaram a oxidacdo do tolueno com permanganato
de potassio aquoso, por meio de métodos de cavitacdo hidrodindmica e acustica. Estes autores

concluiram que a cavitacdo hidrodinamica foi a melhor condicdo do estudo, com rendimento
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cavitacional na ordem de 2,70.10-s mol/kJ contra 0,46.10-5 mol/kJ da cavitacdo acustica, ou seja,
produziu-se mais com a mesma quantidade de energia gasta.

Como pode-se observar, a cavita¢do hidrodindmica tem a capacidade de oxidar substancias
organicas aliada ao baixo custo de operacdo quando comparada a outros processos de pré-
tratamento. Além disso é de facil operacdo, pode ser aplicada em maior escala, menos poluente
com nenhum subproduto formado e pode ser utilizada em conjunto com outras formas de pré-
tratamento, como 0s meios reacionais acidos e alcalinos para melhorar a eficiéncia do processo.
Segundo Thanekar e Gogate (2019) a eficacia da cavitacdo hidrodindmica também pode ser
aumentada usando-se aditivos de intensificacdo do processo, como o perdxido de hidrogénio e o

ozonio.

3.5 REATORES DE CAVITACAO HIDRODINAMICA

O reator de cavitacdo hidrodindmica € um circuito fechado, onde uma bomba retira a
mistura reacional do reservatério, recalcando-a para 0 mesmo reservatorio. Os reatores de cavitacao
hidrodinamica geralmente s&o divididos em duas categorias: Os reatores ndo-rotacionais, como 0s
de placa de orificio e tubos de Venturi, e 0s reatores rotacionais onde a cavitacao é gerada em uma
regido varrida por impulsores de alta velocidade (SUN et al., 2018).

Nos reatores ndo-rotacionais adapta-se um tubo de Venturi (NAKASHIMA et al., 2016) ou
uma placa de orificio (HILARES et al.,2017b) na linha de recalque, com o objetivo de provocar a
queda de pressao na linha, que caird abaixo da pressao de vapor do liquido a dada temperatura,
ocasionando o fendmeno da cavitacdo. N&o ha na literatura indicio do posicionamento ideal do
Venturi ou placa de orificio na linha de recalque. A pressdo de entrada e de saida totalmente
recuperada sé@o medidas através de mandmetros ou transdutores de presséo. A linha principal deve
também possuir valvulas de controle, a fim de se ajustar a descarga da bomba (LEE; OH; HAN,
2019).

A Figura 9 ilustra uma representacdo de um reator de cavitacdo hidrodindmica néo-

rotacional, utilizando tubo de Venturi.
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Figura 9 — Reator de cavitacdo hidrodinamica com tubo de Venturi.
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Fonte: Adaptado de Lee, Oh e Han (2019).

Sun et al. (2018) demonstram que 0s reatores ndo rotacionais tem configuracfes
experimentais simples que podem produzir o fendmeno da cavitacdo, entretanto, afirmam também
que esses reatores possuem limitacOes fisicas inerentes que afetam a intensidade da cavitacdo e a
eficiéncia térmica do processo, elevando o tempo de processamento para dezenas de minutos, o
gue pode torna-lo impraticavel para uso em aplicacdes industriais de larga escala.

E importante ressaltar que a eficiéncia de um reator depende das caracteristicas
hidrodinamicas do meio, ou seja, das propriedades de transporte da mistura, da transferéncia de
calor e massa do sistema e da cinética-quimica do meio reacional (BADVE et al., 2015).

Por este motivo, muitas pesquisas envolvendo reatores de cavitagcdo hidrodindmica nao-
rotacionais utilizando tubos de Venturi e placas de orificio tem sido conduzidas para as mais
diversas aplicagdes (LEE; OH; HAN, 2019; SIMPSON; RANADE, 2018, HILARES, 2017b;
NAKASHIMA et al.,2016).

A elevada gama de geometrias, misturas reacionais e condi¢fes de operacdo encontradas
na literatura dificultam, de uma maneira geral, a obtencdo de dados conclusivos sobre o projeto de
reatores de cavitagdo hidrodindmica (SIMPSON; RANADE, 2018).
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3.5.1 Reatores de cavita¢éo hidrodinamica com tubo de Venturi

O tubo de Venturi é constituido por trés partes sequenciais: uma se¢do convergente (bocal),
uma secao de garganta curta e reta e uma secao divergente (difusor). A Figura 10 ilustra o esquema
de um tubo de Venturi e suas se¢cdes (ASHRAFIZADEH; GHASSEMI, 2015).

Figura 10 — Esquema de um tubo de Venturi para cavitacdo hidrodindmica — (D - diametro de

entrada, d — didmetro da garganta, | — comprimento da garganta, @ — angulo da secédo divergente).
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Fonte: Adaptado de Ashrafizadeh e Ghassemi (2015).

O tubo de Venturi pode apresentar secOes circulares ou poligonais, dependendo da
aplicacdo. Tem sido historicamente utilizado para medicéo e controle de vazdo em escoamentos, e
mais recentemente utilizado em sistemas de purificacdo de gases (BAL; REDDY; MEIKAP, 2019),
injetores gas-sélido (JENSEN et al., 2018), bombeamento hidraulico a jato (JI et al., 2015) e em
reatores de cavitacdo hidrodindmica (SIMPSON; RANADE, 2018).

Quando um liquido passa pela secdo convergente, de acordo com a lei de Bernoulli, sua
velocidade aumenta. Como resultado, a pressao diminui simultaneamente até atingir a pressao de
vapor do liquido. Neste momento a cavitacdo comeca a ocorrer na garganta do tubo de Venturi e
uma mistura de vapor e liquido se forma como um fluxo borbulhante nesta regido. A lei de
Bernoulli é apresentada na equacéo (1) (ASHRAFIZADEH; GHASSEMI, 2015):

2 p Zp
Dy M gp=Tthythyp 1)
2g pg 2g pg
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Em que: vu-— velocidade a montante [m/s];
vih — velocidade na garganta [m/s];
Pu— Pressédo a montante [Pa];
Pth — Pressdo na garganta [Pa];
p1 — Massa especifica [kg/ms];
h — Elevacdo do Venturi acima de um plano horizontal de referéncia [m];

g — Aceleracdo da gravidade [m/sz].

A extensdo da cavitagdo ocorrendo em um sistema é explicada em termos do nimero de
cavitacdo o,, derivado do teorema de Bernoulli e expresso pela equacdo (2) (SHRIKANT;

KHAMBETE, 2017):
__ Py,—Py
Oc = 0,5pv2

)
Em que: a. € 0 numero de cavitacdo [adimensional];

P2 - é a pressdo a jusante do tubo de Venturi em [Pa];

Pv - € a pressdo de vapor da agua em [Pa],

p - € a massa especifica do liquido [kg/ms];

Vv - € a velocidade na garganta onde a cavitacdo ocorre em [m/s].

Numeros de cavitacdo menores ou iguais a 1 indicam a ocorréncia do fenbmeno, ou seja,
que a pressao a jusante caiu até a pressao de vapor da agua (ASHRAFIZADEH; GHASSEMI,
2015).

A Figura 11 ilustra um tubo de Venturi e a distribuicdo de pressdo em fungdo de seu
comprimento. Nota-se que a pressdo minima € na garganta e é neste ponto que o fenémeno da
cavitagdo tem inicio.

Os tubos de Venturi possuem dois modos de operacdo: o0 modo bloqueado e o modo
totalmente liquido. No primeiro ocorre a cavitacdo na garganta e a taxa de fluxo massico torna-se
constante e independente da presséo a jusante. Ao mesmo tempo, a cavitacdo causa a formacao de
um fluxo bifésico na garganta e na se¢do divergente. 1sso ocorre quando a pressao a jusante é menor
que cerca de 80% da pressdo a montante (ASHRAFIZADEH; GHASSEMI, 2015). Quando a

pressao a jusante assume um valor critico, nenhuma cavitacdo ocorrerd e esta € a situacdo em que
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0 modo totalmente liquido € iniciado e a vazao torna-se uma funcdo da queda de pressdo através
do tubo de Venturi.

Figura 11 — Distribuicdo de pressdo em um tubo de Venturi em funcdo do comprimento — (Q — é a
vazdo do sistema, o ponto (1) é a entrada do tubo, o ponto (2) € a garganta e o ponto (3) é a descarga,

e Pv é a pressdo de vapor do liquido na temperatura do sistema.
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Fonte: Adaptado de Fox, Pritchard e McDonald (2014).

A operacdo de um tubo de Venturi para cavitacdo é determinada por uma curva
caracteristica, ilustrada esquematicamente na Figura 12. A zona 1 ilustra 0 modo bloqueado € a
zona 2 0 modo de operacéo totalmente liquido. O ponto A corresponde a relacao de pressdo critica
(Pr.crit) onde o0 ponto de reinsercdo alcanga a garganta e a cavitagdo ndo ocorre mais. Ao diminuir a
relagéo de pressdo para um valor abaixo do critico, o tubo de Venturi retorna ao modo bloqueado.

Os tubos Venturi e as placas de orificio sdo os dispositivos mais utilizados em processos de
cavitacdo hidrodinamica, com estruturas geométricas similares, porém diferentes. Os dois
dispositivos tém atraido o interesse dos pesquisadores e 0 seu potencial em varias aplicacdes tem
sido estudados recentemente (KIM et al., 2015).
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Figura 12 — Curva de caracterizacdo de um tubo de Venturi de cavitagdo
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Fonte: Niedzwiedzka e Sobieski (2016).

As placas de orificio sdo instrumentos simples, robustos, de facil construcdo e custo
relativamente baixo quando comparada com os tubos de Venturi. As placas de orificio podem ser
do tipo orificio concéntrico para escoamento monofésico, orificio excéntrico para fluidos com
solidos em suspensdo e vapor saturado e orificio segmentado para fluidos com sélidos em
suspensdo (FOX; PRITCHARD; MCDONALD, 2014). A Figura 13.(a) ilustra a distribuicdo de
pressdo ao longo do comprimento em uma placa de orificio e a Figura 13.(b) ilustra o perfil do

escoamento com a formacéo da vena contracta.

Figura 13 — (a)Distribuicdo de pressdo em uma placa de orificio em fungcdo do comprimento — (P1
é a pressdo na entrada da placa, P2 é a pressdo de descarga e Pv é a pressédo de vapor do liquido na

temperatura do sistema e (b) perfil do escoamento ao passar por uma placa de orificio.

Perfil de Velocidade

Placa de Orificio  Vena Contracta

Fonte: Burzio et al. (2020).
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Em reatores que utilizam a placa de orificio o escoamento segue atraves de uma ou mais
constri¢es (WU et al., 2013), de modo que, com a reducéo da area do escoamento a velocidade
aumenta repentinamente, levando a pressdes muito baixas e inferiores a pressdo de vapor do
liquido, resultando no fendmeno da cavitagcdo. Ao passar pelo orificio ocorre uma reconfiguracédo
do fluxo, formando o que se chama de vena contracta.

Segundo Li et al. (2019) os tubos Venturi superam as placas de orificio em aplicacdes de
desinfec¢do com excelentes desempenhos nos aglomerados de bactérias, gerando uma cavitacéo
mais densa com um maior numeros de bolhas de vapor formadas. Além disso, as vazdes em tubos
de Venturi sdo maiores que em placas de orificio para a mesma entrada de energia, levando a uma
maior capacidade de tratamento e maior eficiéncia energética, apesar do custo mais elevado de
fabricacéo.

Para Kuldeep e Saharan (2016) a pressdo se recupera suavemente em tubos de Venturi
devido ao angulo de divergéncia, deixando as cavidades de vapor com tempo suficiente para
crescer até o tamanho méaximo, aumentando a intensidade do colapso e o rendimento da cavitagéo,
0 que ndo ocorre em placas de orificio.

Para Simpson e Ranade (2018) a intensidade cavitacional em tubos de Venturi depende do
colapso da cavidade de vapor formada, que € controlado pelas condicGes de operacdo do processo
como nudmero de cavitagdo e pressdo de entrada, sua geometria - angulos de

divergéncia/convergéncia, diametro e comprimento da garganta.

3.5.2 Parametros influenciadores em reatores de cavitacdo hidrodinamica com tubo de

Venturi

Na concepcéo e projeto de um reator de cavitagdo hidrodindmica com tubo de Venturi é
imprescindivel a identificacdo de parametros vitais do processo e a compreensdo da influéncia
desses parametros nos mecanismos fisicos e quimicos envolvidos (GOGATE e PATIL, 2015).

Para Shrikant e Khambete (2017) os principais parametros influenciadores em um reator de
cavitagdo hidrodindmica podem ser classificados em trés grupos: (a) caracteristicas estruturais do
reator, em especial a geometria do Venturi; (b) caracteristicas do meio liquido: viscosidade, massa
especifica, calor especifico, etc.; (c) caracteristicas do processo tecnolédgico: tempo, temperatura,

pressao, etc.
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Ulas (2006) projetou uma configuracdo experimental para verificar o desempenho de tubos
de Venturi em taxas de fluxo especificadas. Ele testou os tubos de Venturi em diferentes pressdes
a montante, mas a influéncia das pressdes a jusante ndo foi estudada.

Ghassemi e Fasih (2011) estudaram o desempenho de tubos de Venturi sob diferentes
pressdes a montante e a jusante, bem como press@es a jusante variaveis no tempo. Seus resultados
mostraram que, para raz0es de pressao a jusante / a montante inferiores a 0,8, a vazdo massica é
constante e independente da presséao a jusante.

Ashrafizadeh e Ghassemi (2015) conduziram experimentos de cavitacdo em tubos de
Venturi com diferentes valores de pressao a jusante fixando a pressao a montante em 20bar. Através
de seus resultados pode-se verificar que diminuindo a pressao a jusante a regido de cavitacdo torna-
se maior.

A Figura 14 ilustra a regido de cavitacdo para diferentes valores de pressdo a jusante
fixando-se a pressdo a montante em 20 bar. Na Figura 14.(a) pode-se observar o inicio da cavitacdo
e a Figura 14.(e) representa a situacdo em que a valvula a jusante esta completamente aberta, isto
é, a pressdo a jusante € ambiente (ASHRAFIZADEH; GHASSEMI, 2015).

A pressdo de entrada é também um parametro importante, pois as cavidades de vapor
desenvolvidas dependem dela. Um aumento na presséo de entrada tende a reduzir o nimero de
cavitacdo devido ao aumento na velocidade e na vazdo de liquido, intensificando o fendmeno da
cavitacdo (SHARMA et al., 2008).

Gogate e Patil (2015) estudaram os efeitos da pressdo de entrada em reatores de cavitagéo
e concluiram que o nimero de cavitacdo decresceu de 0,76 para 0,29 com 0 aumento da presséo de
entrada de 1 bar para 5 bar, confirmando o aumento na intensidade da cavitagdo hidrodinamica.
Entretanto, afirmam que pressdes muito elevadas na entrada podem ocasionar o fendmeno da
supercavitacdo, que é a formacdo de uma nuvem de cavidades de vapor, cujo colapso é amortecido
significativamente, levando a uma diminuicao da efetividade cavitacional. De modo geral, sugerem
valores de presséo de entrada na faixa de 4 a 6 bar para configuragdes com tubo de Venturi e placas
de orificio.

Hilares et al. (2017d) concluem que a pressao de entrada regulada em 3 bar foi suficiente
para tornar efetiva a cavitacdo em reatores para pré-tratamento de materiais lignocelulésicos como

0 bagaco de cana-de-agUcar.
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Figura 14 — Regido de cavitacdo em tubo de Venturi para diferentes valores de pressao a jusante

(pressdo a montante fixa em 20bar).

a)Pjusante = 14 bar. b)13 bar. ¢) 10 bar. d) 5 bar. e)1 bar = Pambiente

Fonte: Ashrafizadeh e Ghassemi (2015).

Merouani et al. (2016) estudaram os efeitos da temperatura no fenémeno da cavitagdo para

remog&o de corantes organicos da dgua. Sabe-se que a pressao de vapor do fluido depende da sua
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temperatura e aumenta exponencialmente com ela. Dessa forma, um aumento na temperatura do
fluido ocasionard um aumento proporcional na velocidade da reacdo, diminuindo os efeitos da
cavitagdo em temperaturas muito elevadas. Estes autores concluiram que a cavitacdo tem mais
efeito na faixa de 35°C a 55°C.

A garganta é a parte chave de um tubo de Venturi para a cavitagdo hidrodinamica. O seu
didmetro tem efeito direto no fluxo méssico e na razéo de pressdo critica.

Ashrafizadeh e Ghassemi (2015) mostram que com a diminuigdo do didmetro da garganta
de tubos de Venturi a relagdo de pressao critica (Pr.crit) também diminui, o que indica que menor
didmetro implica em modo de operacdo bloqueado menor. A Figura 15 ilustra curvas caracteristicas
de tubos de Venturi com diferentes didmetros de garganta onde pode-se observar a consequente
diminuicdo da relagdo de pressao critica com a diminuicao do didmetro da garganta.

Nakashima et.al (2016) investigaram o efeito do didmetro da garganta de tubos de Venturi
na eficécia da cavitacdo hidrodindmica como pré-tratamento de biomassa. Utilizaram dois tubos
de Venturi com diametros de garganta distintos (1,4mm e 1,8mm). Os resultados para a formacéo
de glicose mostraram que a maior digestibilidade da biomassa foi obtida no tubo de Venturi com
menor diametro de garganta, pois uma garganta mais estreita provocaria um maior gradiente de
pressdo e cavitacdo mais forte, resultando em maior eficicia do pré-tratamento em comparacao

com a garganta mais larga.

Figura 15 — Curvas caracteristicas de tubos de Venturi com diferentes diametros de garganta.
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O comprimento da garganta é outro pardmetro geométrico cuja influéncia na curva
caracteristica deve ser considerada. Um aumento no comprimento da garganta, faz com que a razdo
de pressao critica diminua, tornando o modo bloqueado mais limitado. Isto se explica pelo fato de
gque um aumento no comprimento da garganta causa maior perda de carga por atrito viscoso do
fluido com a parede do tubo e maiores perdas significam menores valores de Prcrit. Para Simpson
e Ranade (2018) a razdo entre o comprimento e o didametro da garganta (I/d) € um parametro que
tem um papel importante no controle do crescimento de cavidades de vapor e nas condicdes finais
de colapso das mesmas, concluindo que o aumento da razéo I/d retarda a recuperacao de pressédo
no tubo de Venturi.

O angulo de divergéncia do Venturi € um importante parametro geomeétrico que afeta as
caracteristicas de operacdo. Em reatores de cavitacdo do tipo Venturi, a taxa de recuperacdo de
pressdo é controlada pelo angulo de divergéncia. Esse angulo deve variar de 5° a 15° para um tubo
de Venturi ndo cavitante para evitar a separacdo da camada limite nas paredes e de 5,5° a 7,5° para
um tubo de Venturi aplicado a cavitacao hidrodindmica onde a taxa de recuperacéo de pressao deve
ser favoravel (KULDEEP, SAHARAN; 2016).

Um aumento no angulo de divergéncia faz com que Prcit diminua, tornando o modo
bloqueado mais estreito, fendmeno ndo desejado em operagdes de cavitacdo. A razdo para essa
observacdo € a perda hidraulica causada pela expansdo gradual ocorrendo na se¢do difusora do
tubo de Venturi. Ao aumentar o angulo de divergéncia, a situacdo torna-se semelhante a uma
expansdo repentina e as perdas hidraulicas aumentam. A expansdo induz uma perda devido a
separacdo do fluxo nas paredes e um fluxo secundério turbulento na secdo divergente do tubo de
Venturi (ASHRAFIZADEH; GHASSEMI, 2015).

Os angulos de convergéncia e divergéncia para reatores com tubos de Venturi foram
estudados e determinados, respectivamente em 15° e 7°, para se obter a menor perda de presséo,
seguindo a literatura (ULAS, 2016).

Como se observa sdo muitos os fatores que afetam o projeto e desempenho de reatores de
cavitacdo. Devido a complexidade do escoamento e a instrumentacdo necessaria para a
caracterizacdo experimental do fluxo, aliada as complexas geometrias e baixas escalas de tempo, a
dindmica dos fluidos computacional pode ser uma importante ferramenta no projeto de reatores de

cavitagéo.
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3.6 MODELAGEM MATEMATICA DE REATORES DE CAVITACAO HIDRODINAMICA

De maneira geral, a dinamica da cavita¢ao possui eventos que abrangem um amplo espectro
de escalas temporais e espaciais, tornando a modelagem matematica uma tarefa complexa.

Uma poderosa ferramenta na avaliagcdo de sistemas fluidodindmicos € a técnica CFD
(Computational Fluid Dynamics), uma abordagem computacional para a dinamica dos fluidos
(DHANDE; PANDE, 2018).

Uma abordagem que poderia resolver todas as escalas de espago e tempo da turbuléncia e
a evolucdo das cavidades de vapor é a simulacdo numérica direta (DNS — Direct Numerical
Simulation) em que as equagdes que permitem determinar os campos de velocidade e pressao num
escoamento, denominadas equacdes de Navier-Stokes, sdo resolvidas sem a utilizacdo de
modelagem a partir de métodos numéricos robustos, com malhas refinadas e passos de tempo
reduzidos, ou seja, com severas restri¢oes de resolugao espago-tempo. Por esta razdo, o0 método
DNS acarreta um alto custo computacional limitando a técnica ao estudo de volumes de liquidos e
quantidades de bolhas relativamente pequenas. Alguns estudos sobre cavitacdo hidrodinamica, no
entanto, tém adotado tal técnica como se observa em Tryggvason et al. (2010) e Znidarcic et al.
(2015).

Outra estratégia numérica para a modelagem de turbuléncia é o modelo LES (Large Eddy
Simulation), que resolve a turbuléncia em funcéo do tamanho das escalas turbulentas, calculando
as grandes escalas e modelando as menores. Este método utiliza uma operacéo de filtragem espacial
das grandezas do escoamento, separando 0s vdrtices maiores dos menores, além de uma malha
bastante refinada, exigindo um esfor¢co computacional elevado. A inclusdo do LES em softwares
comerciais de CFD ¢ recente, e por isso a gama de experiéncias de validacdo do modelo ainda é
limitada (ABDEL-RAHEEM et al., 2015); (PENDAR; ROOH]I, 2018); (WANG et al., 2019).

A alternativa numerica para a modelagem de turbuléncia mais conveniente para solucionar
esse problema € utilizar modelos de turbuléncia baseado no conceito de RANS (Reynolds Averaged
Navier-Stokes), que sdo considerados mais praticos e usuais. O objetivo do modelo RANS é obter
um conjunto de médias das equacdes de Navier-Stokes e da continuidade ao invés de campos
instantaneos. Isso reduz drasticamente as despesas computacionais quando comparada aos métodos
DNS e LES. A abordagem RANS ¢é muito utilizada pela indUstria e na maioria dos softwares
comerciais de CFD, sendo considerada a base de modelagem de engenharia nas Gltimas trés
décadas (VERSTEEG; MALALASEKERA, 2007).
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Charriére e Gongalves (2017) estudaram as cavidades de vapor desenvolvidas ao longo de
um tubo de Venturi através de simulagdes numéricas. Os célculos foram realizados utilizando um
cédigo RANS e os resultados obtidos foram comparados com dados experimentais como
velocidade de fluxo, taxa de formacéo de cavidades de vapor e frequéncias de imploséo.

Brinkhorst, von Lavante e Wendt (2017) realizaram investigacdes numéricas e
experimentais da cavitacdo em tubos de Venturi. Os célculos foram realizados com o codigo RANS
para escoamento bifasico, turbulento, incompressivel, instdvel e cavitante. Através dos
experimentos observaram um novo fendmeno, que denominaram de extensao subita das cavidades
de vapor, que se estendem constantemente desde o inicio da garganta até 1/3 de seu comprimento.

Kozak et al. (2018) investigaram numericamente e experimentalmente a influéncia de um
turbilhonamento induzido no escoamento a partir de um gerador de redemoinhos montado a
montante do tubo de Venturi. Utilizaram a técnica CFD para estudar o campo de velocidade a
jusante do gerador, conseguindo uma visdo adicional dos campos de cavitagdo complementares aos
registros de videos de alta velocidade e outros dados experimentais.

Li et al. (2019) investigaram numericamente e experimentalmente os efeitos da geometria
de tubos Venturi na cavitacdo e no consumo de energia. Medidas sistematicas de pressdo,
velocidade e geracdo de bolhas foram conduzidas para varios projetos de tubos de Venturi. Os
célculos da modelagem foram realizados utilizando um cédigo RANS. Concluiram que o angulo
de divergéncia e o diametro da garganta sdo os parametros fundamentais para a cavitacdo e o
consumo de energia.

A partir da necessidade de se investigar diferentes condi¢Ges de operacdo e “design” de
reatores de cavitagdo com tubos de Venturi, a estratégia RANS deve ser utilizada com o modelo
de turbuléncia apropriado, devido o interesse no fluxo médio, agilidade nos célculos e restricGes

computacionais inferiores se comparadas as outras abordagens (SIMPSON; RANADE, 2018).
3.6.1 Modelos de mistura e turbuléncia
Simpson e Ranade (2018) utilizam o modelo de mistura Euleriano, chamado também de

pseudo-homogéneo no qual o meio de trabalho ¢é tratado como um dnico fluido composto de uma

mistura homogénea de duas fases, com relacbes matematicas apropriadas a descricdo da
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transferéncia de massa. A equacdo (3) (SIMPSON; RANADE, 2018), é a equacdo de continuidade

para 0 modelo de mistura, e é descrita como:

d -
5:Pm TV X (pmvV) =0 3

Onde: v ¢ a velocidade média, p,, é a densidade da mistura e V é o operador gradiente.
A correspondente equacdo de momento para a mistura ignorando velocidades de desvio,
componente gravitacional e forca corporal, é dada pela equacdo (4) (SIMPSON; RANADE, 2018)

descrita como:

Z (pm®) + V X (p¥0) = —VP + ¥ X [j1, (V9 + V9T 4)

Onde: y,, é a viscosidade absoluta da mistura.

Em fluxos turbulentos o campo de propriedades se torna uma funcéo aleatéria do espaco e
do tempo e na abordagem RANS aplica-se a decomposi¢cdo da média de Reynolds nas equacdes
governantes, decompondo propriedades instantaneas do fluxo em uma média, como para 0 campo
de velocidade. Dessa forma os termos de velocidade das equacdes (3) e (4) séo substituidos pela
soma de seus valores médios e a flutuag¢do instantanea em torno da média, por exemplo, u=0+u'’
, € um conjunto média é obtido. Ao realizar esse procedimento sdo introduzidos termos nas
equacdes que representam os efeitos da turbuléncia, gerando um sistema aberto onde o nimero de
equacdes é diferente do nimero de variaveis. O termo adicional vem da média do termo de
conveccao que representa o efeito de transporte, sendo conhecido como estresses de Reynolds e

tem a forma geral — d(uju;j)/ dy;, € simétrico e tem seis componentes para casos tridimensionais

(HELAL et al., 2018).

Para fechamento do sistema de equacdes o termo introduzido a partir do procedimento da
decomposicdo das propriedades instantaneas do fluxo requer um modelo matematico adicional.
Um método comum na abordagem RANS emprega a hipdtese de Boussinesq (1877) que relaciona
os estresses de Reynolds com os gradientes de velocidade média como indica a equagdo (5)
(SIMPSON; RANADE, 2018):

oo 2
_uin = 219'1‘51] - 51(61] (5)
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Onde: ¥ é a viscosidade cinematica turbulenta, S;; € o tensor médio de taxa de deformagdo, k€
energia cinética turbulenta e §;; o delta de Kronecker.

A equagdo (5) introduz o conceito da viscosidade turbulenta, uma grandeza escalar
isotropica modelada através das equacdes de transporte adicionais para energia cinética turbulenta
(k) e taxa de dissipacdo de turbuléncia () ou taxa de dissipacdo especifica (w). A viscosidade
turbulenta é uma funcdo do escoamento, ao contrario da viscosidade molecular que é uma
propriedade do fluido.

Existem diversos modelos de turbuléncia cada um formulado de modo a resolver certos
fendmenos fisicos. A escolha de um modelo de turbuléncia é de importancia crucial para a
modelagem, de forma particular devido a presenca de cavitacdo, pois 0 campo de fluxo possui
gradientes de densidade, separacao e reconexdo, formacao de jatos e camadas cisalhantes além de
gradientes de pressdo adversos (SIMPSON; RANADE, 2018).

O modelo de turbuléncia realizavel k-&, desenvolvido por Shih et al. (1995), lida com
mecanismos que influenciam a energia cinética turbulenta. E um modelo de duas equacdes, o que
significa que ele resolve duas equacOes diferenciais parciais adicionais para k, e € para especificar
0 estresse de Reynolds. O modelo realizavel k- é empregado em diversas simulacdes pois é
relativamente facil e foi relatado adequado para simular vérios fluxos turbulentos (HELAL et al.,
2018), além de ser um modelo adequado para fluxos bifasicos de alta velocidade incorporando
separacéo e circulacdo (ASHRAFIZADEH; GHASSEMI, 2015).

No modelo realizavel k-¢ as equacOes de transporte para energia cinética turbulenta, k, e
taxa de dissipacdo, &, sdo dadas pelas equacbes (6) e (7) (KULDEEP, SAHARAN; 2016)

respectivamente:

0 0 0 ok
a(Pk)Jr—_(PkUj)=—_Ku+ﬁ]a}r6k+Gb—/08—YM+Sk (6)

]

2

8 8 o
_(pg)+—(pguj)=—_Kmfja—;}pqsg —pCzk:‘—M+CMEC36Gb +S. (7)

]
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Onde: C; =[0.43,n/(n+5)], n=S(k/e), S = m G, representa a geracdo de energia
cinética turbulenta devido gradientes de velocidade média. O termo G, representa a energia cinética
turbulenta devido a flutuabilidade, Y;, representa a contribuicdo da dilatagdo na turbuléncia
compressivel para a taxa de dissipacao global. C, e C,, séo constantes, g € g, s80 0s numeros de

Prandlt para k e &, respectivamente. S, e S, sao termos fonte definidos pelo usuério.
3.6.2 Modelo de Cavitacao

Para modelagem do fendmeno de cavitagdo diversos modelos foram propostos para
descrever o processo, a maioria dos modelos se baseia na equacdo de Rayleigh-Plesset. Dentre 0s
modelos mais conhecidos e aplicados em diversos codigos computacionais destacam-se 0s modelos
propostos por Schnerr e Sauer (2001), Singhal et al. (2002) e Zwart et al. (2004).

O modelo aplicado neste trabalho é o modelo desenvolvido por Schnerr e Sauer (2001), o
qual foi validado para uma ampla gama de casos de fluxo e é altamente indicado devido sua
robustez numérica e rapida convergéncia. A transferéncia de massa liquido-vapor, ou seja,

evaporacao e condensacdo, € governada pela equacdo (8) (SCHNERR, SAUER; 2001):

%(apv)+v.(apv\7 ) =R, —-R, (8)
Onde: «a é fracdo de volume de vapor, p,, massa especifica do vapor, Vv velocidade da fase de
vapor e R,, R, sdo termos fonte de transferéncia de massa, ligados ao crescimento e colapso das
bolhas de vapor, respectivamente.
A equacdo da dinamica da bolha de vapor pode ser derivada da equagdo de Rayleigh-Plesset
generalizada, negligenciando os termos de segunda ordem e a forca de tensdo superficial. A
equacao simplificada é descrita pela equacéo (9) (SCHNERR, SAUER; 2001):

DRg 2 Pp,—P

= 9)

Dt 3 P

Onde: R € o raio da bolha, P, é pressdo de superficie da bolha, P é a pressdo do campo distante e
p; € amassa especifica do liquido.
A equacdo (9) fornece uma abordagem fisica para introduzir os efeitos da dindmica de

bolhas no modelo de cavitagdo. Schnerr e Sauer (2001) derivam uma expressdo exata para a
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transferéncia de massa de liquido para vapor. A equacdo da fracdo de volume de vapor tem a forma
geral apresentada pela equacdo (10) (SCHNERR, SAUER; 2001):

3 = vp1 D
" (ap,) +V.(ap, V) = PoPl 22 (10)

p Dt

O termo fonte de massa liquida é dado pela equacdo (11) (SCHNERR, SAUER; 2001):

d
R = pvpp‘d—‘: (11)

Para conectar a fragdo de volume de vapor ao nimero de bolhas por volume de liquido (nb)
é usada a equacdo (12) (SCHNERR, SAUER; 2001):

nb.%ﬁm%
a= (12)

1+ nb.%ﬂm%

Seguindo uma abordagem semelhante ao modelo de cavitagdo de Singhal et al. (2002),
derivaram as seguintes equacdes (13) e (14) (SCHNERR, SAUER; 2001) a seguir:

_owb g _ o3 2P

R = ” a(l OOSRB 3 o (13)
a 3 1\1/3

Ry = (mag) (14)

Onde: R é a taxa de transferéncia de massa, Ry € o raio da bolha e Pv é a presséo de vapor de
saturacao.

A taxa de transferéncia de massa do modelo Schnerr e Sauer (2001) é proporcional a

a,(1 — a,). Além disso, a funcéo f(a,, p,, p;) = %.a(l — a) tem propriedade interessante que

se aproxima do zero quando a = 0 e quando a = 1 atinge o maximo valor .

Também neste modelo, o Unico parametro que deve ser determinado € o nimero de bolhas
por volume de liquido, se assumida que nenhuma bolha é criada ou destruida, a densidade do
numero de bolhas seria constante. As condi¢des iniciais para a fragdo em volume do sitio de

nucleacdo de bolhas e o raio da bolha séo, portanto, suficientes para especificar a densidade do
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numero de bolhas (n;) da equacdo (12) e depois a transicao de fase pela equagdo (14). A forma
final do modelo é dada pelas equacgdes (15) e (16) (SCHNERR, SAUER; 2001):

Quando P, > P,

_ PPy — gy S [ERE

R, = p a(l a)ERB 3 o (15)
_ PuPi — 2 /ZP—Pv

R, = . a(l a)ERB 35, (16)

Para 0 modelo de Schnerr-Sauer (2001) a influéncia da turbuléncia na presséo limiar pode

Quando P, <P,

opcionalmente ser incluida. A pressao limiar € calculada a partir da equacgéo (17) abaixo

sat

P =P +%(coeff ) ok, a7

Onde: p; e k; séo a densidade da fase liquida e energia cinética turbulenta respectivamente. A
recomendacdo do valor de coeff € 0.39 (SCHNERR, SAUER; 2001).
Uma das vantagens do modelo adotado em relacdo aos outros modelos existentes é que o

Unico pardmetro que deve ser determinado é o nimero de bolhas esféricas por volume de liquido.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 MODELAGEM MATEMATICA E SIMULAGCAO NUMERICA: AVALIACAO DE
PARAMETROS GEOMETRICOS E FISICOS NO FENOMENO DE CAVITACAO
HIDRODINAMICA EM TUBO DE VENTURI

A modelagem matemética do escoamento turbulento com a ocorréncia de cavitacdo
hidrodinamica foi resolvida usando codigo comercial CFD Ansys FLUENTe (v18.1) pacote
académico, o qual emprega 0 método do volume finito (Finite Volume Method - FVM) para
discretizacdo do dominio, de modo a avaliar os efeitos dos parametros geométricos e operacionais
em dispositivos de cavitacdo com tubos de Venturi. Neste trabalho, estudou-se a influéncia do
didmetro e do comprimento da garganta, a influéncia pressédo de entrada além da mecénica de
inicio, crescimento e colapso das cavidades de vapor, para entdo proceder a construcdo do reator e
prosseguir com 0s ensaios experimentais.

Inicialmente foram realizadas simula¢des em estado estavel com fluxo monofasico de modo
a verificar a independéncia de grade. A partir da grade selecionada o fluxo turbulento,
incompressivel, multifasico e isotérmico, foi resolvido em um dominio computacional
tridimensional em estado estavel e transiente. O algoritmo Coupled foi utilizado para acoplamento
pressdo velocidade, de modo que o sistema de equacdes de momento e pressao baseado na equacéao
da continuidade fosse resolvido simultaneamente. Para resolver as equagdes de pressdo o esquema
PRESTO! foi aplicado. Para as equac¢des de momento, turbuléncia e fracdo de volume de vapor foi
adotado esquema Quick que permite calcular um valor de ordem superior de uma variavel
convectiva-difusiva em uma face e é recomendado quando malhas quadrilaterais estruturadas sao
empregadas.

Para este estudo, trés densidades de grade foram testadas avaliando os perfis de velocidade
e turbuléncia. A Figura 16 ilustra um corte transversal bidimensional na grade, além de uma
ampliacdo na regido da garganta, para facilitar a compreensdo. O dominio computacional
observado na Figura 16 possui um comprimento de 80 mm, maior que o da geometria avaliada, de
modo que a condic¢do de saida numérica nao afete a condicdo na saida do Venturi, avaliada em x =

40 mm, possibilitando a investigacdo da influéncia da razéo de presséo.
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A presséo indicada na entrada (P1) foi fixada e estudada em 200kPa, 300kPa e 400kPa,

enquanto a pressdo na saida (P2) foi fixada como pressao atmosférica (101,325 kPa). A condicéo

de ndo deslizamento foi imposta nas paredes do tubo e quantidades de turbuléncia foram

especificadas como intensidade e didmetro hidraulico.

Figura 16 — Modelagem matematica do escoamento turbulento: vistas da grade e condigdes de

contorno.

Fonte: Proprio autor.

Figura 17 — Perfis de velocidade e turbuléncia previstos com densidade de malha varidvel a dada

localidade indicada pelo diagrama de energia cinética turbulenta.
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Os perfis de velocidade e turbuléncia em relacdo a razdo (r/R) raio de entrada do tubo pelo
raio a dada localidade variando a densidade da grade sdo vistos na Figura 17 e indicam uma
diferenca insignificante entre os tamanhos de grade de 115.000 a 445.000 ceélulas, sendo
selecionada a grade 1 com 115.000 células na qual o primeiro ponto de grade na regido da garganta
foi colocado a uma distancia ortogonal a parede de 2.10-s m configurando um valor de y+ < 1 de
modo a resolver finos gradientes. Observa-se que a convergéncia € assumida quando os residuos
de erros normalizados s&o reduzidos a um fator de 10-6.

O modelo de turbuléncia realizavel k-¢ foi selecionado para fechamento das equac6es
governantes decompostas pela técnica RANS. O modelo foi desenvolvido e validado por Shih et
al. (1995), além de Kim et al. (1997), tendo sido empregado no estudo numérico de cavitacdo
hidrodinamica por Ashrafizadeh e Ghassemi (2015), Zhang et al. (2015), Brinkhorst, von Lavante
e Wendt (2017) e Kozék et al. (2018) , demonstrando resultados satisfatorios para fluxos com

cavitacao.

4.2 CONSTRUCAO DO REATOR DE CAVITACAO HIDRODINAMICA COM TUBO DE
VENTURI PARA PRE-TRATAMENTO DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

O reator de cavitacdo hidrodindmica foi construido utilizando um tanque de retengédo de 800
mL fabricado em vidro. A bomba utilizada foi do tipo duplo diafragma (DUPLEX Il AC -
D3635E7011A) da FLOJET, com pressdo maxima de utilizacdo de 6,89 bar (até 100 PSI) e vazdo
maxima de 6,05 litros/minuto. A tubulacédo utilizada foi de 3/8” fabricada em Polipropileno, com
4 cotovelos 90°, 2 adaptadores “tés” e 2 valvulas controladoras de vazdo, todas fabricadas em
polipropileno-poliacetal e do tipo engate rapido da marca DMfit®, amplamente utilizadas em
sistemas de tratamento de agua, alimentos, bebidas e sistemas pneumaticos.

Para determinacdo da pressédo a montante (P1) foi utilizado um mandmetro tipo Bourdon
em “C” 0 a 16 bar, com caixa de 63mm em aco inox preenchido com 6leo de silicone para amortecer
picos de pressao, choques e vibracdes, alem de assegurar a legibilidade da pressao a ser medida.

O sistema de controle de temperatura foi montado utilizando um termostato STC-1000
modelo MH1210W, utilizando sensor do tipo NTC com faixa temperatura de controle de -50°C a

90°C, resolucdo de 0,1 °C e precisdo de £1°C. O sistema possui dupla funcéo de resfriamento e
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aquecimento e alarme automatico, além de display LCD grande e claro. Para o aquecimento da
mistura foi utilizado um aquecedor de aquario de 40W adaptado ao termostato.
A Figura 18 ilustra o reator de cavitagdo hidrodindmica, com o reservatorio, bomba, tubos

e conexoes, além do tubo de Venturi e o sistema de controle de temperatura.

Figura 18 — Reator de cavitacdo hidrodinamica experimental.

Vélvulas de
controle

Fonte: Proprio autor.

O tubo de Venturi foi fabricado em tarugos de 15mm de didmetro em polimetilmetacrilato
(PMMA) mais conhecido como acrilico. Esse material foi escolhido devido sua capacidade elevada
de transmisséo de luz (transparéncia), com indice de refracdo de 1,49, facilitando o acesso 6tico a
dindmica da cavitacéo.

Para usinagem e confeccdo do tubo de Venturi, foi executado inicialmente em um torno
mecanico o furo passante no tarugo de acrilico utilizando uma broca de 1,5mm. Em seguida, em
uma fresadora vertical foi montado um suporte, fabricado especificamente para fixagdo da pe¢a na
base, como ilustra a Figura 19.

As ferramentas de usinagem foram confeccionadas em aco rapido de acordo com as

medidas dos angulos de divergéncia e convergéncia do tubo de Venturi.
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O resfriamento da peca foi feito utilizando &gua gelada, pois verificou-se que garantia
melhor acabamento superficial no tubo de Venturi, diminuindo as perdas de carga e favorecendo a
visualizagdo (transparéncia). Observou-se tambem que a baixa velocidade de usinagem contribuiu
com o acabamento superficial. Abriu-se rosca externa NPT 3/8” através de um torno CNC em cada
peca para a devida conex&o na tubulagéo.

Foram usinados 15 tubos de Venturi idénticos utilizados nas analises experimentais. A
necessidade de se usinar varias pecgas deu-se devido ao desgaste por fricgdo causado no Venturi em
funcdo dos sélidos em suspensao na mistura (bagaco em hidroxido de sodio) e do fendmeno da
cavitagdo. Dessa forma, cada andlise foi realizada com um tubo Venturi novo, sem possiveis

influéncias da superficie escoriada nos resultados experimentais.

Figura 19- Usinagem do tubo de Venturi em fresa vertical com fixacgdo do tarugo e resfriamento.

AN

Fonte: Préprio autor.

Toda a construcdo do reator de cavitagdo e todo processo de usinagem foi executado na
oficina mecénica do departamento de energia da faculdade de engenharia de Guaratingueta-
UNESP.
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4.3 AVALIACAO DO PRE-TRATAMENTO ALCALINO DO BAGACO DE CANA-DE-
ACUCAR EM REATOR DE CAVITACAO HIDRODINAMICA TIPO TUBO DE VENTURI

4.3.1 Matéria-prima: Obtencéo e preparo do bagaco de cana-de-agucar

O bagaco de cana-de-acucar proveniente de uma mesma safra foi doado pela Usina
Pederneiras - Grupo Zambianco agucar e alcool, situada em Tieté — SP. O material (10 kg) seco foi
moido em moinho de bolas e peneirado em peneiras padrdo série Tyler, montadas em um agitador
de peneiras, para adequar e padronizar o tamanho do material em valores menores que 0,250 mm
(60 mesh) para o pré-tratamento. A reducdo no tamanho da particula para o pre-tratamento de

biomassa foi para aumentar a area superficial da particula em contato com os reagentes.

4.3.2 Preé-tratamento alcalino do BCA em reator de cavitagdo hidrodindmica com tubo de
Venturi

O pré-tratamento de bagaco de cana-de-actcar em meio alcalino foi realizado no laboratorio
multiusuario do departamento de energia (DEN) da faculdade de engenharia de Guaratingueta-
UNESP. O procedimento foi realizado com variacdes da concentracdo de NaOH, da razéo solido-
liguido e do tempo de reacdo a fim de se determinar a condigdo operacional mais favoravel a
deslignificacdo da biomassa e a solubiliza¢do da hemicelulose, de acordo com o proposto por Kim
et al. (2015).

O hidréxido de sédio (NaOH) foi escolhido como meio reacional de acordo com o proposto
por Zhang et al. (2016).

A temperatura de trabalho foi mantida em 65°C, escolhida a partir da faixa pré-determinada
para o tratamento em meio alcalino proposto por Carvalho; Queiroz e Colodette (2016).

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, de modo a garantir maior
confiabilidade dos resultados obtidos. O fluxograma de trabalho para o bagaco de cana-de-agucar
in natura e pré-tratado sob diferentes condicdes estudadas esta ilustrado na Figura 20.

Em um baldo volumétrico, 300ml de hidroxido de sodio foi preparado de acordo com a
concentracdo estudada. Em seguida, o bagaco de cana-de-agUcar seco e peneirado, respeitando-se

a razdo solido-liquido (1%, 3% e 5% m/v) pré-determinada, foi adicionado ao baldo e agitado por
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um minuto. Adicionou-se a mistura ao reator de cavitagdo hidrodindmica que foi acionado por
tempo previamente determinado para cada amostra.

Ao final do tempo de corrida da amostra, o bagaco foi lavado até pH 7. A fracdo sélida
resultante foi submetida a secagem em estufa a 105°C, para remover a umidade.

O bagaco seco pré-tratado foi moido em moedor de grdos Philco 160 W — 220V e
armazenado para posterior caracterizagdo quimica. Para todas as amostras, foi determinado o
rendimento méassico do processo (expresso em relacdo a fragdo solida), utilizando-se a equagédo
(18):

R = 2fmal 100 (18)

Minicial

Onde: minicial = massa inicial seca de bagaco in natura (g);
mfinal = massa final seca de bagaco pré-tratado (g);

R — Rendimento maéssico da etapa.

Figura 20 - Fluxograma do processo de pré-tratamento do bagaco de cana-de-agUcar.
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4.3.3 Planejamento do experimento com metodologia de superficie de resposta (RSM)

A metodologia de superficie de resposta (RSM) foi utilizada neste trabalho para otimizar o
pré-tratamento alcalino assistido por cavitacdo hidrodindmica, visando a maxima deslignificacdo
do bagaco de cana-de-agUcar. Trés variaveis independentes, concentracdo de NaOH (X1), razéo
solido / liquido (X2) e tempo de reacdo (X3), foram estudadas. As faixas de condicdes de pre-
tratamento foram estabelecidas da seguinte forma: concentragbes de NaOH 1%, 3% e 5%,
proporcao sélido / liquido de 1%, 3% e 5% e tempos de reacdo de 20min, 40min e 60 minutos,
respectivamente.

Um total de 15 ensaios experimentais em triplicata das trés variaveis foram desenhados
usando a metodologia de superficie de resposta pelo modelo estatistico Box-Behnken (BOX E
BEHNKEN, 1960) utilizando o software DESIGN-EXPERT 11 (free version), para projetar e
randomizar as corridas.

O modelo estatistico de Box-Behnken (1960) foi escolhido em primeiro lugar por empregar
apenas 3 niveis para cada fator (baixo, médio e alto). Em segundo lugar, os planejamentos Box-
Behnken (1960) ndo tém pontos de vértices, sendo assim, preferido ao invés de planejamentos de
composicao central, pois quando ha restricdes fisicas ou econémicas, eles impedem a utilizacdo de
pontos de vértices, ou seja, quando todos os niveis dos fatores estdo em um extremo. Este
planejamento foi baseado em experimentos com blocos incompletos balanceados. Nele fixa-se uma
das varidveis no nivel zero e um fatorial 22 é executado com as demais variaveis (e assim
sucessivamente para cada fator).

Os fatores e niveis das varidveis independentes avaliadas no planejamento experimental

deste estudo sdo indicados na Tabela 4.

Tabela 4 — Fatores e niveis do planejamento experimental.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
Concentracdo de NaOH (%m/v) X1 1 3 5
Razéo Solido-Liquido S/L (%m/v) X2 1 3 5
Tempo de reacdo (min) Xs 20 40 60

Fonte: Préprio autor.
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A matriz completa com 0s ensaios experimentais das trés variaveis avaliadas utilizando o

modelo de Box-Behnken (1960) esta apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 — Matriz estatistica com 0s ensaios experimentais.

VARIAVEIS EXPERIMENTAIS

NaOH (%) Razdo S/L (%) Tempo (min)
AMOSTRA 1 1(-1) 1(-1) 40(0)
AMOSTRA 2 5(+1) 1(-1) 40(0)
AMOSTRA 3 1(-1) 5(+1) 40(0)
AMOSTRA 4 5(+1) 5(+1) 40(0)
AMOSTRA 5 1(-1) 3(0) 20(-1)
AMOSTRA 6 5(+1) 3(0) 20(-1)
AMOSTRA 7 1(-1) 3(0) 60(+1)
AMOSTRA 8 5(+1) 3(0) 60(+1)
AMOSTRA 9 3(0) 1(-1) 20(-1)
AMOSTRA 10 3(0) 5(+1) 20(-1)
AMOSTRA 11 3(0) 1(-1) 60(+1)
AMOSTRA 12 3(0) 5(+1) 60(+1)
AMOSTRA 13 3(0) 3(0) 40(0)
AMOSTRA 14 3(0) 3(0) 40(0)
AMOSTRA 15 3(0) 3(0) 40(0)

Fonte: Proprio autor.

A analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para verificar a adequacao do modelo para a

resposta do experimento.

4.4 METODOS ANALITICOS

4.4.1 Analise composicional do bagaco de cana-de-agucar in natura e ap0s pré-tratamento

Todo bagaco de cana-de-agUcar pre-tratado no reator de cavitagdo hidrodindmica em meio
alcalino de hidroxido de so6dio bem como o bagago in natura foram analisados quanto aos teores
de umidade, cinzas, celulose, hemicelulose e lignina de acordo com a metodologia proposta pelo
Laboratério Nacional de Energias Renovaveis dos EUA, denominado NREL - National Renewable

Energy Laboratory (2009) no documento denominado “Procedimentos padrdes para analise
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composicional de Biomassa” (Standard Procedures for Biomass Compositional Analysis)
desenvolvida por Sluiter et al. (2008) e validada por Kim et al. (2015).
As andlises foram conduzidas no laboratério de caracterizacdo de biomassas do

departamento de energia da faculdade de Engenharia de Guaratingueta-UNESP.
4.4.1.1 Determinacdo do teor de umidade do bagaco de cana-de-acUcar

Pesou-se os cadinhos previamente secos em uma estufa a 105 °C durante quatro horas e 0s
mesmaos foram inseridos em um dessecador até peso constante. Amostras de 2 g de bagago de cana-
de-acucar foram pesadas nesses cadinhos, e levadas a estufa a 105°C por 1 hora para secagem até
peso constante com variagdo de £ 0, 001 g. Apos este periodo, as amostras foram retiradas da estufa
e colocadas no dessecador e pesadas novamente. Para a determinagdo do teor de umidade utilizou-
se a equacdo (19) (NREL, 2009):

%Teor de Umidade = (Z2=22).100 (19)
my—m,q
Onde: mi1i— massa do cadinho vazio seco (g);
m2 — massa da amostra de bagaco imido mais a massa do cadinho (g)

m3 — massa da amostra de bagaco seco mais a massa do cadinho (g).

4.4.1.2 Determinacdo dos extrativos do bagaco de cana-de-aglcar in natura

Inicialmente foram pesados 3g de bagaco previamente moido e seco, com umidade igual
ou inferior a 10%, e dispostos em cartuchos de extracdo. Os cartuchos sdo pequenos envelopes
feitos com papel filtro e grampeados com grampos de metal. Esses cartuchos foram devidamente
identificados a lapis e dispostos no interior de extratores Soxhlet. No baldo do extrator, de 1000ml,
foi adicionado 600ml de &lcool etilico 99% juntamente com pérolas de vidro. O baldo foi entdo
acondicionado em uma manta de aquecimento ajustada para 70°C. Apos a primeira sifonacédo
contou-se 24 horas de extracdo e a manta de aquecimento foi desligada. Apos o resfriamento do
sistema, os envelopes foram retirados cuidadosamente e dispostos para secar a temperatura

ambiente.



66

A quantificagdo dos extrativos foi calculada de acordo com a equagéo (20) e (21) (NREL, 2009):

(m -m ).(%So6lidosTotais)
PGSO SQCO — cartucho+amostra ;g?(’)tucho 0 (20)
YExtrativos = Mpalio+pérolas+extrativos”Mbalio+pérolas 100 (21)

Peso Seco da amostra

Onde: Mecartucho+amostra = Massa do cartucho de extragdo mais massa da amostra de bagaco (9);
Meartucho = Massa do cartucho de extracao vazio (g);
Mbalzo+pérolas+extrativos = Massa do baldo volumétrico mais pérolas de vidro e extrativos (g);
Mbalso+pérolas = Massa do baldo volumétrico mais pérolas de vidro (g)
%Salidos totais = 100 - %Teor de Umidade

4.4.1.3 Determinacdo do teor de cinzas

Inicialmente os cadinhos de porcelana foram previamente identificados e calcinados em
mufla a uma temperatura de 575°C por 4 horas e resfriados em um dessecador por uma hora e em
seguida foram pesados. Foram utilizados 2g (peso seco) de bagaco de cana-de-acucar para cada
amostra. Foi utilizada uma mufla microprocessada Quimis Q318S com programacao de rampas de
temperatura e patamares, programada da seguinte maneira: Partindo da temperatura ambiente, a
temperatura foi elevada para 105°C e mantida nesse patamar por 12 minutos. Em seguida, elevou-
se a temperatura para 250°C a 10°C/minuto, permanecendo nesse patamar por 30 minutos. A
temperatura foi elevada a 575°C a 20°C/minuto, permanecendo nesse patamar por 180 minutos.
Por fim, o sistema de aquecimento da mufla foi desligado e a temperatura comecou a decrescer até
atingir 105°C e permaneceu neste patamar até a remocao das amostras, que foram resfriadas em
dessecador e entdo pesadas. A percentagem de cinzas foi determinada pela equacdo (22)
(NREL,2009):

m . . -m .
cadinho+cinzas cadinho ] 1 00 (22)

%Cinzas =

Mamostra

Onde:  Mcadinho+cinzas = massa do cadinho mais cinzas apos a incinera¢do da amostra [g];

Mcadinho = Massa do cadinho apos calcinacdo [g];
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Mamostra = Massa da amostra (peso seco) [g].

4.4.1.4 Determinagdo de carboidratos estruturais e lignina no BCA

Este processo envolve duas etapas: a hidrdlise acida concentrada e a hidroélise acida diluida.
Inicialmente, em tubos de ensaio, 0,3 g de cada amostra pré-tratada e seca (umidade inferior a 10%)
foi pesada, em triplicata. O volume de 3ml de &cido sulfarico 72% (v/v) previamente preparado foi
adicionado aos tubos de ensaio e colocados em um banho termostatico a 30°C por 60 minutos. A
cada intervalo de 5 minutos as amostras foram homogeneizadas utilizando-se bastdes de vidro.
Apbs o tempo determinado a reacgdo foi interrompida com a adi¢do de 84 mL de agua destilada. O
hidrolisado resultante foi transferido quantitativamente para frascos Erlenmeyers de 125 mL. Para
a hidrolise completa dos oligdbmeros restantes, os Erlenmeyers foram vedados com papel aluminio
e incubados em autoclave por 60 minutos a uma pressao de 1,05 bar e 121°C.

Apos a descompressdo da autoclave a mistura reacional foi filtrada em cadinhos de vidro
Gooch com placa porosa numero 3 previamente secos em estufa por 4 horas a 105°C e tarados. Os
solidos coletados foram utilizados na determinacgdo de lignina insolUvel e cinzas e o hidrolisado

filtrado foi armazenado em frascos plasticos para determinacédo de lignina soltvel e carboidratos.

Determinacéao de lignina insolGvel

A fracdo solida retida na placa porosa do Gooch, proveniente da etapa de hidrélise acida
para a caracterizacdo quimica, foi lavada abundantemente com agua destilada até pH préximo de
7,0, de maneira a remover residuos de acido e seca em estufa a 105°C até massa constante. A
percentagem de lignina insoltvel foi calculada através da equacédo (23) (NREL, 2009), em relacéo
a massa de bagaco de cana-de-agucar seco (peso seco), descontando-se a massa de cinzas presente

na lignina.

%Lignina insoltivel = (mGooch+filtro+amostra seca_mGooch+filtro_mCinzas) 100 (23)

Mamostra

Onde:  MGooch+iltro+amostraseca= Massa do cadinho gooch+filtro+amostra seca [g];

MaGooch+iltro= Massa do cadinho gooch+filtro [g];
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Mcinzas=massa de cinzas na lignina [g];

Mamostra= Massa da amostra (peso seco) [g].

Determinacéo de lignina solavel

Do hidrolisado filtrado proveniente da hidrolise acida, retirou-se uma aliquota de 1 ml
transferindo-a para um baldo volumétrico de 5 ml completado na altura do menisco com agua
destilada, com fator de diluicdo determinado para faixa de absorbancia de 0,2 a 1,0. A absorbancia
da amostra foi medida em espectrofotdmetro de UV-visivel (SHIMADZU UV-1280) utilizando
cubeta de quartzo e comprimento de onda de 240 nm. A calibragdo do zero ou linha de base do
equipamento foi realizada utilizando uma cubeta de quartzo com agua destilada, ajustando o
equipamento para uso antes da leitura da amostra, garantindo um comprimento de onda estavel de
longa duracdo. A determinacdo da percentagem de lignina soltvel foi calculada através da equacao
(24) (NREL, 2009):

UV abs.V filtrado-Diluicdo

%Lignina Soluvel = 100 (24)

£Mamostra-Caminho 6tico

Onde: UVabs = média das absorbancias em UV-visivel para a amostra no comprimento de onda
adequado — valor adotado para o bagaco de cana 240 [nm];
Viiltrado= VOlume filtrado de 87 [mL] (3 mL de H2SO4 + 84 mL de H20);
Diluicdo = (Volume da aliquota da amostra + Volume do solvente) / Volume amostra = 5;
€ = Absortividade da biomassa no comprimento de onda especifico = 25 [L/g.cm];
Mamostra = Massa da amostra (peso seco) [g];

Caminho ético = 1 [cm].

4.4.2 Determinacdo dos agucares e acido acético

Inicialmente todas as amostras do filtrado da hidrdlise foram devidamente diluidas e
filtradas em filtro Sep-Pak C18 (Millipore) para remocéo de compostos fendlicos presentes.
A determinacdo dos agucares presentes nas amostras (glicose, xilose, arabinose e celobiose)

e também de acido acético foi realizada utilizando-se cromatografia liquida de alta performance
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(HPLC) com o cromatdgrafo Shimadzu LC-20 AT (Kyoto, Japdo) com um detector de indice de
refracdo RID-10A, equipado com coluna BIO-RAD (Hercules, CA) Aminex HPX-87H (300x7,8
mm), mantida a 45°C, utilizando como fase mdvel (eluente) H2SO4 0,005 M, filtrado a vacuo em
membrana de éster de celulose (0,45um de poro e 47mm de diametro) (Millipore) e
simultaneamente desgaseificado em banho de ultrassom por 30 minutos. O fluxo de eluente foi de
0,6 mL.min-1 e 0 volume da amostra injetada igual a 20 uL.

Para a quantificacdo dos compostos descritos foram realizadas previamente curvas de
calibracdo feita a partir dos padrdes dos acucares e acidos organicos como glicose, xilose,
arabinose, celobiose e &cido acético. Os cromatogramas das amostras foram entdo comparados com
0s padrdes dos acucares e acidos organicos analisados.

Para a determinacdo da percentagem de celulose e hemicelulose presente nas amostras

foram utilizadas as equaces (25) e (26) (NREL, 2009) respectivamente:

%Celulose = %Celobiose. 0,95 + %Glicose. 0,9 + %HMF.1,29 + %AF. 3,09 (25)

%Hemicelulose = %Xil.0,88 + %Arab.0,88 + %Furf.1,38 + %A. Acético.0,72  (26)

Onde:  %Celobiose = percentagem de celobiose na amostra;
% Glicose = percentagem de glicose na amostra;
%HMF = percentagem de 5-hidroximetilfurfural na amostra;
%AF = percentagem de acido férmico na amostra;
%Xil. = percentagem de xilose na amostra;
%Arab. = percentagem de arabinose na amostra;
%Furf. = percentagem de furfural na amostra;

%A. Acético = percentagem de acido acético na amostra.

Observacdo — as porcentagens de 5-hidroximetilfurfural, acido férmico e furfural ndo foram

mensuradas neste trabalho.
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45 ANALISE DA MORFOLOGIA DO BCA COM MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA - MEV

As fibras do bagago de cana-de-agUcar in natura e modificadas apds o pré-tratamento
alcalino com cavitacdo hidrodindmica foram submetidas a analise por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Inicialmente as amostras foram fixadas em um porta amostra de aluminio com
0 auxilio de uma fita condutora de carbono e metalizadas com ouro (10mm) em equipamento de
revestimento de amostras BAL-TEC MED20 disponivel no departamento de engenharia de
materiais (DEMAR) da escola de engenharia de Lorena (EEL), uma das unidades de ensino e
pesquisa da Universidade de Sdo Paulo (USP). As micrografias foram obtidas em um microscopio
eletronico de varredura LEO 435 VPi, disponivel na divisdo de materiais (AMR) do Instituto de
Aerondutica e Espaco (IAE) em Sao José dos Campos. O objetivo desta analise € a observacgdo das
eventuais modificaces superficiais e estruturais do bagaco de cana-de-acUcar in natura e pré-

tratado.

5 PARAMETRO ENERGETICO: CALCULO DO CONSUMO DE ENERGIA NO PRE-
TRATAMENTO ALCALINO DE BCA ASSISTIDO POR C.H. EM REATOR TIPO TUBO
DE VENTURI

O consumo de energia pelo reator de cavitagdo hidrodinamica foi determinado baseado no
trabalho de Patil e Pandit (2007) de acordo com a equagdo (27):

EC = P08 (27)

Mpiomassa

Onde: EC = energia consumida por biomassa [J/kg];
Pin = Presséo de entrada [Pa];
Q = vazao volumétrica [ma/s];
t = tempo [s];

Mbiomassa = Massa de biomassa processada [kg].
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Considerando que o volume cavitacional € o volume de liquido na zona de recuperacao de
pressdo e assumindo seu comprimento equivalente a 8 vezes o didametros do tubo, calcula-se o
volume cavitacional e a energia dissipada por unidade de volume de liquido de acordo com as
equacdes (28) e (29) (Adaptado de: PATIL; PANDIT, 2007):

m.8.D%
Ve = —-*.(Df + Df.Dy + D) (28)
EDpy = e (29)
144

Onde: VC = Volume cavitacional [ms];
Dg = didmetro da garganta [m];
Dt = didmetro do tubo [m];
EDV = energia dissipada por unidade de volume do liquido [W/ms];
Pin = Presséo de entrada [Pa];

Q = Vazéo volumetrica [ma/s].

A partir dos resultados obtidos de energia consumida, pode-se comparar sistemas de pré-
tratamento de biomassa quanto a eficiéncia energética, além de prever o consumo energético de

sistemas e reatores em outras escalas de fabricacao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ANALISE COMPUTACIONAL FLUIDODINAMICA: VERIFICACAO DA INFLUENCIA
DE PARAMETROS GEOMETRICOS E FiSICOS NA CAVITACAO HIDRODINAMICA EM
TUBO DE VENTURI

6.1.1 Influéncia da pressao de entrada na mecanica das cavidades de vapor

Foram estudadas diferentes pressbes de operacdo na entrada do Venturi, pardmetro que
influencia diretamente no comportamento das cavidades de vapor. Todas as simula¢es abordadas
nessa secédo foram realizadas a dada condicao de pressdo na entrada (P1) variando-se em 200 kPa,
300kPa e 400 kPa. A pressdo na saida do dominio computacional foi fixada em 1 atm. O
comprimento e o diametro da garganta do Venturi foram fixados, respectivamente, em 5,0 mm e
1,5 mm. Os resultados numericos da variacdo da pressdo de entrada, bem como o numero de

cavitacdo e a velocidade do escoamento, determinada em (x/D =7,0) séo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados numéricos para variacdes na pressao de entrada do tubo de Venturi
(*velocidade em x/D=7,0).

Caso P1 P2 NL’J_mer? de Raz~éo de  Velocidade*
(kPa) (kPa) Cavitacdo o, Pressdo P2/P1 [m/s]
200 100,577 0,994 0,507 17,33
300 71,998 0,308 0,239 24,66
C 400 89,859 0,284 0,224 28,64

Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar que para os casos avaliados a razdo de pressdo € inferior a 0.8 (razéo de
pressdo critica), indicando uma taxa de fluxo de massa constante e configurando a presenca de
cavitacdo no modo de operagdo denominado “bloqueado”.

Para se visualizar os contornos de fracdo de vapor para diferentes pressdes de entrada entre
200 kPa (caso A), 300kPa (caso B) e 400 kPa (caso C) pode-se observar a Figura 21.
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Os contornos de fragdo de vapor da Figura 21 confirmam os resultados numéricos
observados na Tabela 6. E notavel que para os casos (B) e (C) onde a razdo de pressdo € inferior a
0.25, a cavidade de vapor possui um tamanho muito maior que no caso onde a razao de pressao é
de 0.50. O caso (A) apresentou 0 maior nimero de cavitacdo e a menor cavidade de vapor formada,
configurando um fendmeno de menor intensidade quando comparado aos casos (B) e (C).

Apesar de o caso (B) apresentar valores de razdo de pressdo e nimero de cavitacao proximos
ao do caso (C) é possivel observar uma significativa diferenca entre os contornos de fracdo de
vapor. Nota-se que no caso (C) ha duas cavidades formadas, uma pequena cavidade na entrada da
garganta, e outra maior no inicio do difusor enquanto no caso (B) ha formacdo de apenas uma

cavidade na saida do difusor.

Figura 21 — Contorno de fracéo de vapor para diferentes pressdes de entrada no tubo de Venturi.

—m—
Fragao de vapor

————— 0.985
0.903
0.821
0.739
0.656
0.574
0.492
0.410
0.328

———‘
——*
_ 0.246
0.164

(B)

0.082
0.000

Fonte: Préprio autor.

A Figura 22.(a) ilustra o perfil de velocidade ao longo da distancia x/D e a Figura 22.(b)
apresenta o perfil da presséo ao longo da linha central do tubo de VVenturi na distancia adimensional
x/D.

Pode-se verificar uma significativa diferenca entre os picos de velocidades variando de 17

m/s a 200kPa e 28 m/s a 400kPa de pressao de entrada. Nota-se também que os picos de velocidade
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ocorreram proximos a x/D =7,0 e a partir desse valor a velocidade comegou a decair e a pressao

COmMecou a Se recuperar.

Figura 22 — Grafico de perfis de velocidade (A) e pressao (B) para diferentes condi¢cfes de pressao

na entrada no tubo de Venturi.
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Fonte: Proprio autor.

6.1.2 Influéncia do comprimento da garganta na cavitacdo hidrodinamica em tubos de

Venturi

De modo a avaliar a influéncia do comprimento da garganta no fendmeno da cavitacéo
foram realizadas simulacgdes para diferentes comprimentos de garganta (1.5 mm, 3.0 mm e 5.0 mm)
mantendo-se fixo o valor do didmetro da garganta em 1,5 mm e a pressdo de entrada em 300kPa.

Os trés casos foram avaliados sob as mesmas condigdes de contorno e malha, adotando-se
0 mesmo procedimento de solugdo numérica e computando-se o fluxo médio em estado estavel.
As dimensdes das geometrias testadas para verificagdo da influéncia do comprimento da garganta

na cavitagcdo sdo resumidas na Tabela 7.



75

Tabela 7 — Dimens@es das geometrias avaliadas na simulagdo numérica para o estudo da influéncia

do comprimento da garganta do tubo de Venturi no fenbmeno de cavitacdo hidrodinamica.

CASOA CASOB CASO C

D (mm) 4,0 4,0 4,0
d (mm) 1,5 1,5 1,5
I (mm) 1,5 3,0 5,0
I/d 1,0 2,0 3,33

L (mm) 40,0 40,0 40,0
a(®) 9,16 10,12 12,0
0(° 4,67 5,0 6,0

Fonte: Préprio autor.

Os resultados numéricos como numero de cavitacdo, razdo de pressao e velocidade estéo
indicados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados numéricos da influéncia do comprimento da garganta do tubo de Venturi no
fendmeno da cavitagdo hidrodinamica (*velocidade em x/D=7,0).

Razao de
P1 P2 NUmero de Presséo Velocidade*
CASO  T(mm) (kPa) (kPa)  Cavitagio  P2/P1 [m/s]
O
A 1,500 300,000 78,437 0,346 0,261 24.670
B 3,000 300,000 73,903 0,319 0,246 24,710
C 5,000 300,000 71,998 0,308 0,239 24,520

Fonte: Préprio autor.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 8 pode-se observar que para 0s trés
comprimentos de garganta do tubo de Venturi a razdo de pressdo € inferior a 0.8 (razdo de pressédo
critica) configurando cavitagdo em modo “bloqueado”. Nota-se também que aumentando-se o
comprimento da garganta ha uma queda na razéo de pressdo e no nimero de cavitagéo.

A Figura 23 ilustra os contornos de fragdo de vapor para os trés comprimentos de garganta
investigados neste estudo.

O contorno de fragdo de vapor para o caso do comprimento da garganta igual a 1,5 mm

(Caso A) revela que logo na entrada da garganta a cavidade de vapor se forma e a medida que se
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avanca através da garganta a cavidade de vapor comega a se alargar. Para o caso (B), com
comprimento de garganta igual a 3,0 mm pode-se verificar a formacao das cavidades de vapor
pouco antes da entrada da garganta, préximo a extremidade final da zona convergente, estendendo-
se até pouco mais da metade da garganta, onde termina.

E possivel se visualizar uma segunda cavidade de vapor formada no inicio da zona
divergente, que se estende atraves da mesma. Esta configuracdo apresentou a maior cavidade de
vapor formada.

A configuracédo (C) com maior comprimento de garganta (5 mm) apresentou cavidades de
vapor com inicio na zona divergente, boa simetria axial e maior proximidade com a linha de centro
do reator.

A Figura 24 exibe os graficos plotando pressdo absoluta e velocidade pela distancia
adimensional x/D ao longo da linha de centro do tubo de Venturi.

Pode-se perceber uma sutil diferenca entre os perfis para diferentes comprimentos de

garganta, e nota-se que o caso B apresentou a maior velocidade (24,71m/s) entre os casos avaliados.

Figura 23 — Contorno de fracdo de vapor para diferentes comprimentos de garganta do tubo de

Venturi.
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| —— orB2
* 0.081
T—
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(B)

l/d =3.33

(©)

Fonte: Préprio autor.
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Figura 24 - Gréficos plotando velocidade por x/D em (A) e pressdo absoluta por x/D em (B) para

diferentes comprimentos de garganta do tubo de Venturi.
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados encontrados neste estudo concordam com os resultados apresentados nos
trabalhos de Ashrafizadeh e Ghassemi (2015) e Kuldeep e Saharan (2016) de que um aumento no
comprimento da garganta leva a uma diminui¢do na razdo de pressao, justificada pelo aumento das
perdas por atrito.

Entretanto, pode-se concluir que pelo fato de que no modo de operacdo com cavitacao o
liguido ndo esta em contato com a parede da garganta em totalidade uma vez que ha presenca das
cavidades de vapor, induz-se a uma diminuicdo significativa das perdas por atrito, quando
comparada a um escoamento sem o fendmeno da cavitagéo.

O estudo de Simpson e Ranade (2018) também corrobora com os resultados aqui
apresentados. O efeito de retardar a recuperacdo de pressdo ap6s o Venturi esta ligado ao aumento
darelacdo I/d uma vez que a regido de baixa pressao é mantida através do comprimento da garganta
como se observa na Figura 24(b).

6.1.3 Influéncia do didmetro da garganta na cavitacdo hidrodinamica em tubos de Venturi

De modo a avaliar a influéncia da variacdo do didmetro da garganta no fenémeno da

cavitagdo hidrodinamica em tubos de Venturi foram estudados dois casos com diferentes diametros
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de garganta (1.5 mm e 2.0 mm) com condicGes de entrada fixas em 300 kPa e comprimento da

garganta fixo em 5.0 mm. Os resultados numéricos obtidos séo observados na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados numéricos do estudo da variacdo do didmetro do tubo de Venturi.

Didmetro NUimerode Razdode Velocidade
CASO da P1 P2 Cavitacao Pressao /
Garganta (kPa) (kPa) ¢ (mis)
o, P2/P1
(mm)
A 1,500 300,000 71,998 0,308 0,239 24,850
B 2,000 300,000 80,442 0,358 0,268 24.800

Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar o aumento do nimero de cavitagdo e também na razdo de pressdo com o
incremento do didmetro da garganta, fato justificado pela diminuicdo significativa das perdas

hidraulicas na secdo. A Figura 25 ilustra o contorno de fracdo de vapor para os casos A e B.

Figura 25 — Contorno da fragéo de vapor para diferentes didmetros de garganta do tubo de Venturi.
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Fonte: Proprio autor.

Nota-se que a cavidade de vapor formada no caso (B) é maior, com dupla formacéo, sendo

uma no interior da garganta e outra no inicio do difusor se estendendo por ele. Apesar da formacédo
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de maiores cavidades, a intensidade da cavitacdo € menor, justificada pelo maior nimero de
cavitagdo (g,-0,358).

E importante ainda observar que alterando-se o didmetro da garganta altera-se
consequentemente os angulos de convergéncia (a) e divergéncia (8) do Venturi. Para 0 caso com
didmetro de 1.5 mm os angulos séo, respectivamente, iguais a o = 12° e 6 = 6°. Para 0 caso com
diametro de 2 mm os angulos sao, respectivamente, iguais a o.= 9.4° e 6 = 4.2°,

A Figura 26.(A) ilustra os gréficos de velocidade e a Figura 26.(B) ilustra o perfil da presséo
absoluta ao longo da distancia adimensional x/D. E notavel que para a mesma condic&o de entrada
fixa em 300 kPa, os graficos exibem uma diferenca nos valores computados logo em x/D = 0 para
avelocidade e presséo. E possivel notar que para o caso (B) com diametro de 2 mm, o valor maximo
de velocidade ocorreu préximo a x/D = 6, decaindo logo em seguida. O caso (A), com diametro de

1.5 mm, apresentou velocidade maxima proximo a x/D =~ 8.

Figura 26 - Gréaficos plotando velocidade por x/D em (A) e pressdo absoluta por x/D em (B) para

diferentes diametros da garganta do tubo de Venturi.

30 (A) (B)
350000
) — 300000
- [\ -
£ o === Didmetro 1.5 mm
e = 250000 =———Diametro 2 mm
() ]
o S
ke Q200000
8 Qo
= <
g o 150000
T
?
& 100000
g
[
=—Didmetro 1.5 mm 50000
——Didmetro 2 mm
0 0
0 2.5 5 7.5 10 12.5 0 2.5 5 7.5 10 12.5
x/D x/D

Fonte: Préprio autor.

6.1.4 Inicio, crescimento e colapso das cavidades de vapor

De modo a investigar a formagdo, crescimento e colapso das cavidades de vapor no
dispositivo  de cavitacdo a  técnica de  simulagdo  transiente URANS

(Unsteady Reynolds Averaged Navier Stokes) foi aplicada. Nesta técnica € aplicado um pré-
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multiplicador arbitrério para limitar a viscosidade turbulenta, entretanto sdo necessarios dados
experimentais para “sintonizar” o modelo de turbuléncia ao problema devido ao fator de corregéo
ser dependente da geometria (SIMPSON; RANADE, 2018).

Brinkhorst, von Lavante e Wendt (2017) também avaliaram o escoamento turbulento com
cavitagdo em estado transiente em um tubo de Venturi e ndo utilizaram o pré-multiplicador
arbitrario citado por Simpson e Ranade (2018). Neste trabalho, em vista da falta de dados
experimentais detalhados sobre os campos de fluxo, decidiu-se também investigar o escoamento
instavel sem aplicacdo dos pré-multiplicadores.

As simulagbes em estado instavel foram realizadas com a mesma grade adotada nos
calculos em estado estavel. O numero de Courant (indica o fluxo numérico advectivo
adimensionalizado pelas malhas espacial e temporal), tamanho e nimero dos passos de tempo
foram ajustados de modo a se garantir uma resolucao temporal satisfatoria para capturar o inicio,
crescimento e colapso da cavidade de vapor. O tamanho dos passos de tempo necessarios para se
obter convergéncia nos calculos URANS foi configurado em 10-4 s. A simulagdo em estado estavel
com fluxo sem cavitacgdo foi utilizada como dado inicial para os calculos transientes.

A Tabela 10 resume os resultados numéricos obtidos através do célculo transiente ao longo

do tempo onde os valores para nimero de cavitacdo variaram de 0,163 até 0,956.

Tabela 10 — Resultados numéricos do calculo transiente

P1 P2 NUmero de Razao de Pressao

(kPa) (kPa) Cavitacio o, P2/P1 Tempo [ms]
300 300,000 i 1 0

300 43577 0,163 0,145 0,5
300 147,534 0,956 0,491 1

300 117,865 0,637 0,392 2

300 106,333 0,540 0,354 3

300 95,214 0,456 0,317 5

300 100,687 0,496 0,335 9

300 83,235 0,375 0,290 18

Fonte: Préprio autor.

Os resultados da simulacédo dependente do tempo podem ser visualizados através da Figura
27, que ilustra a evolugéo das cavidades de vapor ao longo do tempo. O escoamento se inicia em t

= 0 [ms], sem a presenca de cavidade de vapor constituindo um escoamento monofasico onde a
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razdo de pressao € igual a 1. No instante seguinte calculado, t = 0,5 [ms], é possivel notar o inicio
da cavidade de vapor onde a razdo de pressdo é inferior a 1. A medida que a solucdo avanca no
tempo a cavidade retrai e a partir de t = 2 [ms] e comeca a aumentar, chegando ao tamanho méaximo
emt =18 [ms].

Figura 27 — Contorno da fracdo de vapor gerada no tubo de Venturi devido a cavitacdo

hidrodindmica através da solucdo temporal.
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Fonte: Proprio autor.
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6.1.5 Sele¢do dos parametros operacionais e anélise do tubo de Venturi fabricado

Para a fabricacdo do Venturi e determinacdo dos parametros operacionais do reator de
cavitacdo hidrodinamica, foram fundamentais os dados obtidos pela simula¢do numérica.

A pressao de entrada adotada no experimento foi de 300kPa, valor suficiente para provocar
a cavitacdo efetiva como observado nos resultados numéricos e evitar a ocorréncia da
supercavitacdo, fendmeno associado ao uso de elevadas pressdes de entrada como consequente
reducdo na eficiéncia da cavitagdo. O valor foi adotado também em funcgéo das limitacGes técnicas
da bomba de duplo diafragma disponivel para utilizagdo no reator. Trabalhos recentes também
utilizaram valor semelhante de pressao de entrada em seus reatores, como se observa em Raut-
jadhav et al. (2016) e Barik e Gogate (2016).

Os valores de comprimento e didmetro da garganta foram selecionados em 5,0 mm e 1,5
mm, respectivamente, pois apresentaram os menores numeros de cavitagcdo. O pré-tratamento de
bagaco de cana-de-aclcar tem mostrado elevada eficiéncia para baixos nimeros de cavitagdo.
Embora um baixo numero de cavitacdo esteja associado a supercavitacdo, o valor utilizado neste
trabalho (o, = 0,308) foi ainda maior que o nimero critico para a ocorréncia de supercavitacao
(6. = 0,026) (YAN; THORPE, 1990).

A partir dos parametros operacionais e geométricos determinados, foram fabricados os 15
dispositivos tubo de Venturi idénticos para utilizacdo na etapa de pré-tratamento.

A geometria e a configuracdo do tubo de Venturi fabricado estdo apresentadas

respectivamente na Figura 28 e Tabela 11.

Figura 28 — Vista esquematica da geometria do tubo de Venturi.

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 11 — Dimensbes do tubo de Venturi fabricado e utilizado no reator de cavitagéo
hidrodinamica.

Venturi

D (mm) 4,00
d (mm) 1,50
I (mm) 5,00
I/d 3,33

L (mm) 40,00
a () 12,00
0" 6,00

Fonte: Proprio autor.

A Figura 29 ilustra o tubo de Venturi fabricado em acrilico, com a rosca para adequada
montagem no reator. Os campos de velocidade, pressdo e fracdo de vapor foram computados para
a geometria selecionada, obtendo-se o fluxo médio devido a abordagem RANS. As imagens
utilizam um diagrama de cores para demonstrar o gradiente de uma determinada grandeza, partindo
do menor valor na cor azul até o maior valor na cor vermelha. E possivel observar, a coloragio azul
escuro proxima a parede ao longo de todo dominio de fluido, denotando velocidade zero

respeitando a condicdo de ndo deslizamento imposta nas paredes do tubo de Venturi.

Figura 29 — Tubo de Venturi fabricado em acrilico.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 30 ilustra os campos de pressédo, velocidade e fragdo de vapor para condicdo de
pressao na entrada de 300 kPa, obtidos através da simulacdo numérica para geometria selecionada.
Através do diagrama de pressdo é possivel observar a distribuicdo de pressdo ao longo do volume

hidraulico do tubo de Venturi. Nota-se que a pressdo comeca a decair a medida que se avancga sobre
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a zona convergente, atingindo valores inferiores ao da pressao de vapor do fluido ao final da
garganta e inicio da zona divergente, observacdo confirmada pelo diagrama de fracdo de vapor,

onde é possivel se visualizar as cavidade de vapor formadas nessa regido.

Figura 30 — Campos de velocidade, pressdo e fracdo de vapor da geometria do tubo de Venturi

fabricado.
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Fonte: Proprio autor.

O diagrama de velocidade ilustra o0 comportamento do campo de velocidade ao longo do
volume hidraulico do tubo de Venturi. Nota-se que a constricdo mecanica acelera o fluxo, que
atinge altas velocidades, comparadas a de entrada, atingindo valores maximos no final da garganta
até pouco mais da metade da zona divergente. Pode-se observar que o fluxo toma a forma de um
jato nessa regido, e é rodeado pelas cavidades de vapor formadas.

A Figura 31 ilustra os contornos transversais de fracdo de vapor em diferentes localidades
partindo de x/D = 6,25, onde se inicia a formacdo das cavidades de vapor, até x/D = 7,25 préximo
de onde ocorre o colapso. Ao se comparar as visualizagOes de fluxo no experimento com os dados
numéricos obtidos por simulagéo, nota-se concordancia de resultados na regido do tubo de Venturi

onde ocorre a cavitacao.
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Figura 31 — Contornos transversais de fragdo de vapor no tubo de Venturi fabricado.
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Fonte: Préprio autor.

6.2 AVALIACAO DO PRE-TRATAMENTO ALCALINO DE BCA ASSISTIDO POR
CAVITACAO HIDRODINAMICA EM TUBO DE VENTURI

6.2.1 Anélise Composicional do bagago de cana-de-acUcar in natura

Os resultados da hidroélise dos polissacarideos e da composigao em geral do bagaco de cana-
de-agUcar sao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Composic¢do quimica do bagago de cana-de-agucar in natura

Bagaco de Cana (In Natura)

Composicao
(%)
Celulose 40,63 +0,61
Hemicelulose 28,57 + 0,95
Lignina Total 21,07 £ 0,68
Extrativos 6,63 + 0,03
Cinzas 2,24 +0,29
TOTAL 99,14 + 0,75

Fonte: Préprio autor.
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Os compostos presentes no bagago de cana em maior quantidade foram: a celulose, a
hemicelulose e a lignina, e em menores quantidades encontraram-se extrativos e cinzas.

A quantidade de lignina reportada envolve a lignina solavel e insolavel. A insolavel ¢é
definida como um residuo que nao se solubilizou em 4cido e que permaneceu na fragao solida da
biomassa (retida no papel filtro). A lignina soluvel representa a por¢dao que sofreu degradacao
durante a hidrolise acida e, desta forma, permaneceu no liquido do filtrado hidrolisado.

O baixo teor de cinzas no bagacgo de cana representa uma vantagem para sua utilizacdo em
processos de bioconversdo quando comparado a outros residuos como palha de arroz e de trigo,
que apresentam teor de cinzas de 17,5% e 11% respectivamente (KLEINGESINDS, 2017).

Os resultados para a composicao quimica do bagaco de cana-de-agucar in natura obtidos

estdo em concordancia com a literatura especializada, conforme se observa na Tabela 13.

Tabela 13 — Comparacgdo da composi¢do quimica de diferentes amostras de bagaco de cana-de -

agUcar
Composicdo Massica (%)
Componentes Presente Estudo Nakanishi et al. Rocha et al. Nasirp_our e
(2018) (2015) Mousavi (2018)

Celulose 40,63 42,60 40,05 42,30
Hemicelulose 28,57 26,20 27,38 22,70
Lignina 21,07 22,50 22,80 26,55
Cinzas 2,24 4,30 1,69 4,20
Extrativos 6,63 5,30 7,64 4,25

Fonte: Proprio autor.

6.2.2 Pré-tratamento do bagaco de cana-de-acUcar via cavita¢do hidrodindmica com NaOH

A composic¢do quimica do BCA encontrada foi corrigida pelo rendimento em massa de cada

pré-tratamento, também denominado fator de solubilizacéo ou recuperacédo de sélido.
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A Tabela 14 apresenta os resultados da caracterizacdo de cada amostra ap6s o pré-

tratamento quanto aos teores de celulose, hemicelulose e lignina ja corrigidos pelos rendimentos.

Tabela 14 — Teores de Celulose, hemicelulose e lignina apds o pré-tratamento de cada amostra

Varifveis experimentais Composigio do Sélido apis o pré- Remogiio de
tratamento (%) Componentes (%)
Concentragio Recuperagio
NaOH (%) Razio S/L (%) Tempo (min) de Sélidos Celulose Hemicelulose Lignina Hemicelulose Lignina
(%a)

1 1(-1) 14-1) 40 (0) 66,07 51,55 24,53 21,97 4327 3111
2 5(+1) 1{-1}) 40 (0) 64,31 54,02 1435 17,16 65,32 47,64
3 1(-1) 5 (+1) 40 (0) 69,85 46,67 2436 22,16 40,44 26,55
4 5(+1) 5(+) 40 (0) 66,36 5549 24,13 17,30 43,96 45,52
5 1(-1) 3(0) 20(-1) 6541 4598 27,11 24,06 37,93 2530
[ S(+1) 3(0) 20(-1) 69,97 4946 20,44 20,77 49,94 31,03
7 1(-1) 3(0) 60 (+1) 66,06 49 86 19,97 20,89 53,82 34,49
8 5(+1) 3(0) 60 (+1) 64,67 60,03 14,35 14,29 67,52 56,14
9 3(0) 1{-1}) 20(-1) 64,08 45,27 21,16 21,34 52,54 35,09
10 3(0) 5(+1) 20(-1) 71,45 51,06 2573 20,84 35,65 2932
11 3(0) 14{-1) 60 (+1) 65,45 58,68 14,21 15,74 6745 51,10
12 3(0) 5(+1) 60 (+1) 67,28 49,37 19,61 17,54 53,82 4398
13 3(0) 3(0) 40 (0) 68,03 46,56 19,88 18,91 52,67 38,94
14 3(0) 3(0) 40 (0) 67,56 55,14 17,17 19,18 5940 3849
15 3(0) 3(0) 40 (0) 66,77 5745 2393 19,63 44,07 37,78

Fonte: Proprio autor.

Pode-se notar que o pré-tratamento alcalino com hidréxido de sodio potencializado com a
cavitacdo hidrodindmica afetou a composicdo dos sélidos como indicado na Tabela 14. A
recuperacdo de solido ou rendimento variou de 64,08% a 71,45% principalmente devido aos
diferentes graus de remocao de lignina e hemicelulose, tipicos do pré-tratamento alcalino. A maior
deslignificacdo do bagaco de cana-de-agucar de 56,14% foi observada na amostra 8 (5% NaOH,
razdo solido-liquido 3% e 60 min) com um aumento correspondente no contetudo de celulose de
60,03%.

Observa-se que apds cada pré-tratamento ocorreram perdas ou solubilizacdo de
componentes do bagaco de cana. Para que um pré-tratamento seja eficaz ele deve
remover/solubilizar a lignina e a hemicelulose, sem causar perdas significativas de celulose.

Pode-se confirmar que o uso da cavitacdo hidrodindmica combinada ao pré-tratamento do
bagaco de cana-de-aclcar com hidroxido de sodio obteve éxito na remoc¢do de lignina e

hemicelulose. Constatou-se que em altas concentrac6es de alcali a celulignina resultante apresentou
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menor teor de lignina e consequentemente um maior teor de celulose. Contudo, a variagéo no teor
de celulose entre a condi¢do mais branda (1% m/v de NaOH) e a condi¢do mais severa (5% m/v
NaOH) foi inferior a 15%, com a média do teor de celulose em 51,77% e desvio padréo de 4,8%
para todas as amostras.

E possivel afirmar também que o pré-tratamento removeu o0s grupos acetil, justificando
dessa forma a elevada deslignificacdo da biomassa.

Kim et al. (2015) compararam os resultados da cavitagdo hidrodinamica com tubo de
Venturi com a cavitacdo ultrassdnica para pré-tratamento de junco, ambas em meio alcalino com
hidroxido de sddio em concentracdo de 3%, 1:10 razédo solido liquido, 40 minutos de tempo de
reacdo e temperatura de 70°C. Obtiveram 42,3% de deslignificacdo da biomassa no pré-tratamento
via cavitacdo hidrodindmica contra 24,5 % no pré-tratamento via cavitagdo ultrassonica.
Verificaram também que as amostras pré-tratadas via cavitacdo hidrodinamica apresentaram rapida
velocidade de hidroélise e elevada digestibilidade na ordem de 85%, contra 73,3% da amostra pré-
tratada via cavitagdo ultrassonica e 16% da amostra sem o pré-tratamento.

Hilares et al. (2016) avaliaram o pré-tratamento alcalino via cavitacdo hidrodindmica com
placa de orificio para o bagaco de cana-de-acucar, variando a razdo sélido-liquido (3%-10%),
tempo de reacdo (15-45 min) e a concentracdo de alcali (0,1-0,3M). A méaxima deslignificacéo
obtida foi de 54,6% (6,5%; 0,5 M e 45min) e digestibilidade méaxima para a mesma amostra de
91%. Esta remocdo de lignina foi bastante comparavel com os resultados obtidos neste estudo.

Ainda, a partir dos resultados apresentados neste trabalho é possivel notar os beneficios da
sinergia de um pré-tratamento combinado (meio alcalino + cavitacdo hidrodinamica). Carvalho,
Queiroz e Colodette (2016) obtiveram 22% de remocédo de lignina e 37% de remocgdo de
hemicelulose para o bagaco de cana-de-actcar quando submetido apenas ao tratamento alcalino,
com concentracdo de 5% m/v de NaOH por 90 min até temperatura méxima de 175°C, resultado
significativamente menor que o obtido neste estudo, com deslignificacdo de 56,14% e remocéo de
hemicelulose de 65,32% para a mesma concentragcdo, com tempo e temperaturas iguais a 60 min e
65°C respectivamente.

Hilares et al. (2017a) verificaram que o pré-tratamento do bagaco de cana-de-agtcar apenas
em meio alcalino (0,48M de NaOH, razdo sélido-liquido de 4,24% e 44,48min a 70°C) mostrou
baixa eficiéncia (40,3% de remocdo de lignina) em comparag¢do com o pré-tratamento assistido por

ultrassom (59,6%) ou com cavitacdo hidrodindmica (60,4%). Estes resultados foram confirmados
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pela suscetibilidade ao ataque enzimatico, que apresentou eficiéncia de 17,2% para o bagaco ndo
tratado, 67,6% para tratamento alcalino apenas, 86,5% para tratamento alcalino assistido por
ultrassom e 97,2% para tratamento alcalino assistido por cavitagdo hidrodinamica.

Maryana et al. (2014) também estudaram o pré-tratamento do bagaco de cana-de-acucar
com hidroxido de sodio apenas, obtendo deslignificacdo méxima de 40,6% e remoc¢do de
hemicelulose de 25,50% nas condic¢des de 1M de concentracéo, razao sélido-liquido 1:12, 1 bar de
pressdo de entrada, 100°C e 15 minutos de cozimento. Os resultados, como se observa, séo
inferiores aos encontrados neste estudo.

Velmurugan e Muthukumar (2012) compararam a deslignificacdo do bagaco de cana-de-
acucar em uma série de pré-tratamentos. Para o tratamento apenas com hidroxido de sodio a
temperatura ambiente (concentracdo 2,5% (%m/v), razdo sélido-liquido 1:20 e tempo de 50min),
obtiveram reducéo de apenas 2,5% de lignina. Para o tratamento com hidroxido de sodio em
autoclave a 121° e 1 atm, a reducéo de lignina foi de 46,50%. Para o tratamento ultrassonico a
deslignificacdo obtida foi de 7,30% e para o tratamento combinado ultrassom e hidroxido de sédio
(tamanho da particula igual a 0,91mm, concentracdo 2,5% (%m/v), razdo sélido-liquido 1:20,
tempo de 50min a 50°C), obtiveram deslignificacdo de 82,32%. As taxas de hidrolise obtidas
confirmam a eficécia de pré-tratamento, sendo igual a 28,90% para o bagaco in natura, 30,50%
para o tratamento com NaOH a temperatura ambiente, 31,20% para cavitagdo ultrassénica, 72%
para tratamento com NaOH em autoclave e 92,11% para o tratamento combinado de NaOH e
cavitacao ultrassonica.

A cavitacdo hidrodindmica certamente € um meio eficaz para auxiliar o rompimento das
fibras do bagaco de cana-de-agUcar, produzindo alteragfes estruturais importantes na biomassa em
virtude de seus efeitos mecanicos, além de contribuir na remocdo de lignina e hemicelulose,

elevando a eficiéncia de hidrolise.

6.2.3 Andlise Morfoldgica do bagaco de cana-de-aglcar por microscopia eletrénica de

varredura

As imagens obtidas da superficie do bagaco de cana-de-aclcar revelaram duas
caracteristicas morfoldgicas principais: a estrutura da fibra, em formato de bastonetes e a medula,

de forma mais arredondada. Pode-se observar a partir das Figuras 32.(a) e 32.(b) a morfologia do
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bagaco in natura, com uma estrutura ordenada, uniforme e lisa, seguindo uma estrutura compacta
e suave. As imagens do bagaco pré-tratado foram realizadas utilizando as condic¢Ges 6timas de pré-
tratamento, determinadas a partir do modelo de interacdo entre dois fatores para a maxima
deslignificacdo na faixa das variaveis estudadas (4,95% de NaOH, 1,14% razéo solido-liquido e
55,96 minutos). Pode-se verificar a partir das Figuras 32.(c) e 32.(d) que a amostra sujeita ao pré-
tratamento alcalino com cavitacdo apresentou aspereza caracteristica, devido a remocao de lignina
e em alguns pontos até perfuracdo, indicando a poténcia e a efetividade da cavitagdo hidrodinamica.
Nota-se ainda que as fibras estdo com sulcos relativamente mais porosos, fato provavelmente

associado a remocao parcial de hemicelulose e lignina.

Figura 32 — Microscopia eletrénica de varredura (a) Bagago de cana-de-agucar in natura ampliacéo
1500x; (b) bagaco in natura ampliacdo 10000x; (c) bagaco pré-tratado nas condi¢cdes otimizadas

ampliacdo 1500x e (d) bagaco pré-tratado em condic¢des otimizadas 10000x.

Fonte: Proprio autor.
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6.2.4 Analise da superficie de resposta (RSM) para o pré-tratamento alcalino assistido por

cavitacdo hidrodinamica em diferentes concentracdes, razéo solido-liquido e tempo reacional

Os experimentos foram conduzidos no reator de cavitacao hidrodinamica em meio alcalino
com hidroxido de sédio para o conjunto de parametros de entrada sob as 15 condic¢Bes dadas pelo
projeto Box-Behnken (1960). A remocao de lignina foi determinada durante a execucdo dos
experimentos e os valores foram registrados. A Tabela 15 apresenta os valores reais e codificados
das variaveis independentes: concentracdo de NaOH (X1), razdo solido/liquido (X2) e tempo (min),
e a resposta em remocao de lignina Y1.

As variaveis independentes no estudo X1, X2 e X3, responsaveis pela maior variacdo no
processo e seus niveis foram determinados baseados no estudo de Kim et al. (2015) e Hilares et al.

(2017a), levando-se em consideracdo gastos desnecessarios aos processo.

Tabela 15 — Valores utilizados e codificados das variaveis independentes concentracdo de NaOH
(X1), razdo solido-liquido (X2) e tempo (X3) e resposta em remocao de lignina (Y1).

VARIAVEIS EXPERIMENTAIS RESPOSTA

execucAo NGO (%)  Razao SIL(%)  Tempo (min) 5?9”;:::?:‘20‘/1‘;
X1 X2 X3 e

AMOSTRAL _ 1(-1) &) 20(0) 3L
AMOSTRA2  5(+1) 1(-1) 40(0) 47,64
AMOSTRA 3 1(-1) 5(+1) 40(0) 26,55
AMOSTRA 4 5(+1) 5(+1) 40(0) 45,52
AMOSTRA5  1(-1) 3(0) 20(-1) 25,30
AMOSTRA6  5(+1) 3(0) 20(-1) 31,03
AMOSTRA 7 1(-1) 3(0) 60(+1) 34,49
AMOSTRA 8 5(+1) 3(0) 60(+1) 56,14
AMOSTRA9  3(0) 1(-1) 20(-1) 35,09
AMOSTRA10  3(0) 5(+1) 20(-1) 29,32
AMOSTRA 11 3(0) 1(-1) 60(+1) 51,10
AMOSTRA12  3(0) 5(+1) 60(+1) 43,98
AMOSTRA 13 3(0) 3(0) 40(0) 38,94
AMOSTRA 14 3(0) 3(0) 40(0) 38,49
AMOSTRA 15 3(0) 3(0) 40(0) 37,78

Fonte: Proprio autor.
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A variavel de resposta remocdo de lignina Y1 foi ajustada pelo modelo de iteracdo de dois
fatores (2F1), e os coeficiente de regressdo sdo apresentados na Tabela 16, e foram calculados com
os resultados dos experimentos realizados de acordo com a Tabela 15. Pode-se observar que 0s
termos lineares (X1 e X3) juntamente com a iteracdo X1X3 foram estatisticamente significativos
ao nivel de confianca de 95% (p < 0,05). As interacBes que ndo foram estatisticamente

significativas no nivel de 95% de confianca foram retiradas da composicdo do modelo.

Tabela 16 — Coeficientes de regressdo em termos dos fatores codificados.

Estimativas por Intervalo (95%)

Fatores Coeficientes Estimados Erro Padrio p-valor Limite Superior Limite Inferior
Media 38,17 0,5492 =0,0001 36,9 3943

X1 7.86 0,752 =0,0001 6,13 9.59

X2 245 0,752 00117 -4.1%8 -0,7121

X3 8,12 0,752 =0,0001 6,39 9.86
X1x2 0,61 1.06 0582 -1.84 .06
X1X3 3,98 1.06 0,0057 1.53 6,43
X2X3 03375 1.06 0,7591 -2.79 2,12

Fonte: Préprio autor.

A validade dos modelos foi verificada pela analise de variancia (ANOVA), que consiste em
uma analise com mais propriedade do efeito das variaveis de entrada sobre a resposta remocéo de
lignina, apresentada na Tabela 17. A medida de correlagao utilizada para se estimar o modelo foi
o coeficiente de determinagao (Rz2). Quanto maior a proximidade de Rz da unidade, melhor a
correlacao entre os valores preditos pelo modelo e os valores observados.

Na Tabela 17 também se encontra a analise de variancia de ajuste do modelo. O residuo
total foi desmembrado em falta de ajuste (lack of fit) e erro puro, devido a realizacéo de repeti¢des
no ponto central, avaliando de maneira quantitativa o modelo.

A resposta remogéo de lignina que foi ajustada pelo modelo de interagdo de dois fatores
(2F1) apresentou coeficiente de determinagdo R2= 0,9674 e a significancia de cada coeficiente na
remocgédo de lignina foi avaliada pelo p-valor (menor que 0,01) e maior F-valor (74,24), todos
indicando elevada significAncia estatistica do modelo. Neste modelo, apenas 0s termos

significativos (p-valor<0,05) foram considerados.
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Tabela 17— Andlise de Variancia (ANOVA) modelo de interacdo de dois fatores 2F1I.

Fonte de Variagio Soma dos Quadrados Graus de Liberdade Quadrado Médio F-valor p-valor
Modelo 1133,11 4 283,28 74,27 < 10,0001 significativo
X1- NaOH 494,24 1 494,24 129,59 < 10,0001
2 - S/L 47,87 1 47,87 12,55 0,0053
X3 - Tempo 527,64 1 527,64 138,35 < 0,0001
X1x3 63,36 1 63,36 16,61 0,0022
Residual 38,14 10 3,81
Falta de Ajuste 37,45 B 4,68 13,69 0,0698 Nio-significativo
Erro Puro 0,6841 2 0,342
Tatal (carr) 1171,25 14
R* 09674 Desvio Padrio 1,95
R? Ajustado 0,9544 Média 38,17
R? Predito 0,8955 Coef. De Variagio % 5,12
Adequacio Precisdo 283.476

Fonte: Proprio autor.

Pode-se notar também que o valor de Rz predito estdo em razoavel concordancia com o
valor de R2 ajustado. A precisdo adequada de 28,3476 indica a relacdo sinal ruido (S-N) é maior
que 4,0, indicando que o modelo pode ser usado efetivamente.

A equacao (30) descreve a remocao de lignina prevista pelo modelo em funcdo das variaveis
codificadas, no modelo reparametrizado, que contém apenas 0s termos estatisticamente

significativos.

Y1 =25,74221 - 0,050X1 — 1,22313X2 + 0,107563X3 + 0,0995X1X3 (30)

Onde: Y1 =remogdo de lignina (%);
X1 = concentracdo de NaOH (%);
X2 = razéo solido-liquido (%);
X3 =tempo (min).

Outra ferramenta que valida o modelo proposto ¢ o grafico de dispersao dos residuos. Um
modelo bom possui valores aleatorios, nao tendenciosos e bem dispersos (acima e abaixo de zero).
A distribuicao aleatoria dos residuos valida o modelo, pois os residuos estdo distribuidos
aleatoriamente em torno do zero, sem nenhuma observagdo muito discrepante, mostrando que 0s

mesmos sdo independentes dos valores preditos, como se pode observar na Figura 33.



Figura 33 — Distribuicdo dos residuos da andlise estatistica para validagdo do modelo

Fonte: Préprio autor.
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A Figura 34 apresenta o grafico de probabilidade normal dos residuos, nota-se que 0s pontos

se encontram localizados proximos e ao longo de uma reta, 0 que indica que 0os componentes de

erro do modelo proposto seguem uma distribuicdo normal para a resposta remocéo de lignina.

Figura 34 — Grafico de probabilidade normal dos residuos da anélise estatistica.

Fonte: Proprio autor.
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A Tabela 18 apresenta os residuos do modelo e pode-se verificar que sdo relativamente

baixos, variando na faixa entre -2,89 a 2,60.
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Tabela 18 — Faixa de residuos da analise estatistica.

Amostra Valor Observado Valor Predito Residuo
1 38.94 38.17 0.7747
2 37.78 38.17 -0,3853
3 43.98 43.84 0,1397
4 34.49 34.45 0,0434
5 45.52 43.58 1,9400
6 31.11 32.75 -1,6400
7 29.32 27.60 1,7200
8 31.03 33.92 -2,8900
9 38.49 38.17 0,3247
10 25.30 26.16 -0,8641
11 35.09 32.49 2,6000
12 47.64 48.47 -0,8316
13 56.14 58.13 -1,9900
14 26.55 27.86 -1,3100
15 51.10 48.73 2,3700

Fonte: Préprio autor.

Devido a existéncia de efeitos de interacdo significativos (X1X3), os efeitos principais
devem ser interpretados conjuntamente. As Figuras 35.(a) e 35.(b) ilustram a superficie de resposta
e curvas de contorno para a remocao de lignina (Y1) em funcgéo da concentracdo de NaOH (X1) e
do tempo reacional (X3), mantendo X2=3% (0).

Para obter-se um ponto 6timo em relagao a resposta Y1, mantém-se o valor de X1 e X2 no
nivel maximo (+1). Ou seja, os fatores de entrada concentracéo de hidroxido de sodio e tempo de
reacdo podem ser executados em 5% e 60 minutos respectivamente, e a relacdo de massa de

biomassa por volume de solvente em 3%, para se obter em torno de 56,14% na resposta.
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Figura 35 — (a) Superficie de Resposta para remoc¢do de lignina em funcdo da Concentracdo de
NaOH (X1) e do tempo (X3) e (b) Curvas de Contorno em funcéo de X1 e X3 com X2=3(0).
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Fonte: Proprio autor.
6.2.5 Validacao Experimental

A partir da andalise de superficie de resposta e curvas de contorno, determinou-se as
condicBes do pré-tratamento em meio alcalino com cavitagdo hidrodindmica em que se obtém a
maxima remocao de lignina, ou seja, além da verificacdo através da analise de variancia (ANOVA),
o modelo foi validado por meio de um experimento, em triplicata, com novos conjuntos de
parametros e a resposta foi medida e comparada com os valores previstos. O detalhe das condi¢bes
operacionais utilizadas no ensaio experimental para a validacdo do modelo é apresentado na Tabela
19.

Tabela 19 — Condicbes operacionais do ensaio para validacdo do modelo.

Variavel Valor Codificado E Con_du;ao
xperimental
Concentracdo de NaOH (X1) +0,99 4,95%
Razdo S/L (X2) +0,23 1,14%
Tempo (X3) +0,93 55,9 min

Fonte: Proprio autor.
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O resultado predito pelo modelo e observado no ensaio de validagdo experimental sdo

apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 — Resultado predito e experimental

Varidvel de Resposta Resultado Predito Resultado Experimental

Remocéo de Lignina (%) 57,70% 56,01%

Fonte: Proprio autor.

Nota-se boa concordancia entre o resultado predito pelo modelo com o resultado
experimental obtido no ensaio de validacdo. Pode-se considerar que o resultado é satisfatério, o
que significa que o modelo pode representar matematicamente a remocao de lignina com um
coeficiente de determinacédo de 96,74%.

Nas condicOes experimentais do ensaio de validacdo foi obtido um percentual de celulose
igual a 58,46%, de hemicelulose igual a 14,34% e de lignina igual a 14,03%, com rendimento
massico (recuperacdo de sélidos) igual a 66,06%.

Baseado na viabilidade econémica do processo determinou-se também a partir do modelo
a condicdo o6tima do experimento, levando-se em conta 0s seguintes critérios: maxima remocéo de
lignina com a menor concentracdo de alcali, maior carregamento de sélidos e menor tempo de

reacdo. Os resultados obtidos com estas restri¢cdes sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Maxima remocé&o de lignina, minima concentracdo de alcali, maximo carregamento de

solido e menor tempo de reagéo.

Variaveis Condicdo Experimental Sugerida
Concentracdo de NaOH m/v (%) 2,72%

Razéo S/L (%) 5,00%

Tempo (min) 37,67min

Resposta Resultado

Remocdo de Lignina (%) 33,74%

Fonte: Proprio autor.
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A remocdo de lignina e mudancas na estrutura do bagaco de cana-de-aglcar podem,
portanto, ser atribuidas tanto ao efeito de cavitacdo hidrodindmica quanto ao efeito do tratamento
alcalino. Um estudo semelhante do pre-tratamento de cana com cavitacdo hidrodindmica mostrou
gue uma remocgdo maxima de lignina de 53% poderia ser alcancada em uma condicdo de 5% m/v
de NaOH, 5% m/v de relacdo sélido / liquido e 40 min de operacdo (KIM; LEE; KIM, 2016).

Esses resultados podem, provavelmente, ser explicados pela maior solubilidade alcalina das
ligninas de biomassas gramineas, como o bagago de cana-de-agUcar, devido a algumas
caracteristicas estruturais dessas ligninas. O bagaco de cana-de-actcar contém lignina guaiacil (G),
lignina syringil (S) e lignina p-hidroxifenil (H) (BRANDT et al., 2013). A lignina G, no bagaco de
cana-de-agUcar apresenta maior quantidade de grupos hidroxilas fendlicas livres, o que também
ajuda a melhorar a solubilidade da lignina em soluges alcalinas (SIBOUT et al.,2016).

Além disso, os residuos de acido hidroxicinamico (acido p-cumarico e &cido feralico),
presentes em quantidades substanciais na lignina do bagaco de cana-de-acucar, estabelecem uma
ligacdo cruzada através de ligacdo éster com a hemiceluloses. Em condicOes alcalinas, o éster
ferular é hidrolisado. Como resultado, a solubilidade da lignina do bagaco de cana-de-acUcar
aumenta devido a um declinio na ligag&o cruzada entre lignina e arabinoxilanos (GRABBER et al.,
2004).

Por fim, conclui-se que a interacdo entre o pré-tratamento alcalino com hidréxido de sédio
e a cavitacdo hidrodindmica, avaliado pela interacdo entre os fatores concentracédo de alcali, razdo
solido-liquido e tempo de reacdo, mostraram sinergia para o pré-tratamento do bagaco de cana-de-

acucar, resultando em uma biomassa com menor teor de lignina e hemicelulose.

6.3 CONSUMO ENERGETICO DO PROCESSO DE PRE-TRATAMENTO VIA CAVITACAO
HIDRODINAMICA EM TUBO DE VENTURI

Admitindo-se 15g de biomassa processada, na situacdo de carga maxima do reator, pressdo
de entrada de 300kPa, vazdo volumétrica igual a 6,13.10-5 ma/s e 0 tempo maximo de reacao de
60 minutos, o consumo de energia por biomassa pré-tratada obtido foi de 4,41 MJ/ kg de bagaco
de cana-de-acUcar e a energia dissipada por volume de liquido igual a 32,5.103 kW/ma.

Esse resultado comprova que a cavitagdo hidrodindmica é energeticamente um processo

eficiente, quando comparado com outros processos de pré-tratamento de biomassa.
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Kim et al. (2015), comparou o consumo de energia entre a cavitagcdo hidrodinamica e a
ultrassdnica em seu estudo utilizando o junco. Obtiveram um consumo de 3,65 MJ/ kg de biomassa
pré-tratada na condicdo de 5 atm de pressao de entrada, 4,5.10-5s ms/s, 15 g de junco em 40 minutos
de processo no pré-tratamento via cavitacdo hidrodindmica e um consumo de 14,4 MJ/kg de
biomassa no pré-tratamento via cavitacdo ultrassonica nas condi¢des de 750 W, 40% de amplitude,
40 min e 5g de biomassa.

Patil e Pandit (2007) em seus estudos obtiveram um consumo de energia por unidade de
volume de liquido de 7,1.102 kW/ms para a cavitacao hidrodinamica com borracha de estireno em
uma placa de orificio, com pressao de 4,2 atm, bomba centrifuga de 7,5 hp, placa de orificio com
33 furos de 1 mm cada, circulando 3 kg de solido em 50.10-3 m3 de solucdo. Para a cavitagédo
ultrassénica, obtiveram um consumo de energia por unidade de volume de 6,9.102 KW/ ms, sob
condicdes de 230 W, 20 kHz, 90 minutos de operacdo e 12% de carga sélida.

Com esses resultados pode-se supor que a cavitacdo hidrodindmica € um boa escolha para

0 pré-tratamento de biomassa por se tratar de um processo energeticamente eficiente.
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7 CONCLUSOES

O escoamento turbulento na presenca de cavitagdo hidrodindmica foi investigado
numericamente através da solucdo das equacdes de Navier-Stokes pela técnica da decomposicao
das propriedades instantaneas do fluxo em uma média e flutuacdo (RANS). O fechamento do
sistema de equacdes foi realizado pelo modelo de turbuléncia Realizavel k-¢ juntamente ao modelo
de cavitacdo Schnerr-Sauer. Diferentes geometrias tipo tubo de Venturi foram avaliadas através da
metodologia CFD de modo a investigar os campos de fluxos obtidos pela solu¢cdo do modelo
matematico resolvido em software CFD comercial pelo método do volume finito. Os parametros
geomeétricos e condicdes de operacdo foram testados em diferentes configuracbes de maneira a
possibilitar analise sobre a influéncia de tais variaveis na formacdo, crescimento e colapso de
cavidades de vapor. Os dados referentes a modelagem matematica, computacional e estratégia de
solucdo numérica foram apresentados e discutidos.

Foram avaliados reatores de cavitacdo hidrodinamica do tipo tubo de Venturi com pressfes
de operacdo variando de 200 a 400 kPa, com o objetivo de se utilizar os resultados como um critério
de selecdo de um reator de cavitacdo hidrodindmica para integrar um sistema de pré-tratamento de
bagaco de cana-de-agucar. A partir desse estudo concluiu-se que:

- O modelo de cavitagdo Schnerr e Sauer (2001) demonstrou-se robusto para descrever o
fluxo turbulento através de tubos Venturi em regime de cavitacdo. Os resultados da simulacéo
demonstraram boa concordancia com a literatura para razdo de pressdo, nimero de cavitagdo e
visualizacao do fluxo;

- O aumento da pressédo de entrada leva a uma diminuigéo da razdo de pressao, reduzindo
0 numero de cavitacdo e indicando um regime de cavitacdo mais intenso, resultado confirmado
pelas visualizagOes de fluxo;

- Através da analise das visualizagbes de fluxo pelos contornos de fracdo de vapor foi
possivel concluir que @ medida que se aumenta a razdo I/d no Venturi , retarda-se a recuperagéo de
pressdo, sugerindo que este parametro pode ter papel importante no controle de crescimento da
bolha e nas condigdes finais de colapso. Os dados obtidos para didmetro da garganta igual a 1,5
mm e comprimento da garganta igual a 5 mm sugerem um nivel 6timo de atividade de cavitagao

para o desempenho maximo do reator com tubo de Venturi;
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- A mecénica da cavitagdo foi investigada através da abordagem URANS onde foi possivel
captar o inicio, crescimento e colapso das cavidades em funcao do tempo, iniciando-se emt = 0,5
ms e chegando em seu valor maximo em t = 18 ms.;

- Os resultados apresentados e a abordagem numeérica fornecem informac@es Uteis para
projeto e otimizacédo de reatores de cavitagdo hidrodindmica com tubos Venturi;

Com relacdo a analise composicional e morfoldgica do bagaco de cana-de-acucar in natura
e apds pré-tratamento alcalino, para diferentes concentracfes de hidroxido de sodio, razdo sélido
liquido e tempo reacional concluiu-se que:

- O pré-tratamento do bagaco de cana-de-aclcar em meio alcalino com cavitacao
hidrodinamica favoreceu a remocdo de macrocomponentes como lignina e hemicelulose. A
méaxima remog&o de lignina observada nos experimentos foi 56,14% e de hemicelulose de 67,70%;

- Foi possivel observar em algumas amostras uma reducdo no percentual de celulose,
entretanto, os valores sdo menores quando comparados a perda de celulose em pré-tratamentos
acidos;

- A morfologia do bagaco de cana-de-acUcar pré-tratado em meio alcalino com cavitacao
apresentou fibras com sulcos mais porosos e fragmentacdo em sua estrutura, provavelmente pela
remocdo parcial de hemicelulose e lignina, indicando a efetividade do pré-tratamento com
cavitacao;

- A cavitacdo hidrodindmica mostrou-se energeticamente eficiente em termos do consumo
de energia com um resultado de 4,41MJ/kg de bagaco;

- O modelo de Box-Behnken se mostrou uma técnica simples e pratica para o planejamento
de experimentos para descrever a remocao de lignina em funcdo de trés varidveis independentes
do processo;

- A anélise de superficie de resposta permitiu determinar as condi¢es 6timas do pré-
tratamento para obtencdo da maxima remocéo de lignina (4,95% de NaOH, 1,14% s/l e 55,96 min);

- O modelo estatistico para obtengdo da maior deslignificacdo do bagaco de cana-de-agtcar
foi validado experimentalmente, com resultado de 56,01% de remocéo de lignina, 66,59% para a
hemicelulose e perda de celulose de 1,56%, com desejabilidade global igual a 1, valor considerado

aceitavel e excelente;
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- Levando-se em conta a otimizacao do pré-tratamento baseado em condigdes econdmicas,
para a maxima remocao de lignina, no menor tempo de reacdo, menor concentracdo de alcali e
maior carga de s6lido, o resultado obtido foi de 33,74%, com fator desejabilidade igual a 0,543;

Conclui-se finalmente que devido a sua eficacia e elevado rendimento, a cavitacdo
hidrodindmica pode ser usada para potencializar o pré-tratamento alcalino do bagago de cana-de-

acucar, oferecendo potenciais vantagens na producdo de bioprodutos.
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- Avaliacdo da recuperacdo e reutilizacdo do solvente utilizado (hidroxido de s6dio), reciclando-o
de um pre-tratamento anterior, de modo a reduzir custos no processo;

-Realizagdo da hidrolise enzimatica da condicdo otimizada do bagago pré-tratado de modo a avaliar
a melhora na digestibilidade da biomassa;

-Avaliagdo da eficacia da cavitacdo hidrodindmica utilizando-se aditivos de intensificacdo do
processo, como o peroxido de hidrogénio, além do uso de agentes estabilizantes;

- Avaliar os efeitos de diferentes temperaturas no pré-tratamento alcalino combinado com a
cavitacao hidrodinamica;

- Avaliar os efeitos da temperatura na dindmica das bolhas de vapor, como tamanho maximo
atingido e distancia percorrida antes do colapso;

- Estudar o fendmeno de cavitagdo hidrodindmica como pré-tratamento de bagago de cana-de-
acucar utilizando outras bases ou outros fluidos de interesse;

- Avaliar as possibilidades de ampliacdo (scale-up) do reator de cavitacdo hidrodinamica com tubo
de Venturi;

- Estudar o fendmeno da cavitacdo hidrodindmica na producao de biodiesel a partir do éleo de soja;
- Ampliar o estudo da cavitagdo hidrodindmica como uma opc¢do de tratamento eficiente de
efluentes industriais;

- Ampliar o estudo da cavitagdo hidrodindmica como uma alternativa a sintese quimica;

- Avaliar o fenbmeno da cavitagédo hidrodindmica em outros dispositivos como placas de orificio,

e bocais.
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