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RESUMO

AVALIACAO DE PROCESSOS EXTRATIVOS PARA DESMINERALIZACAO DE
BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

AUTORA: Karen Giacobe
ORIENTADOR: Cezar Augusto Bizzi

Nesse trabalho foram avaliados processos de desmineralizacdo de biomassa
lignocelulésica (bagaco de cana-de-acUcar, palha de cana-de-agUcar, cana energia,
residuos de pinus e eucalipto) utilizando energia ultrassénica, agitacdo mecanica e
apenas o aquecimento da solucéo para a desmineralizacao (condicao de siléncio). Na
escala em que massas maiores de amostra foram utilizadas (12,5 e 25 g), denominada
de “grande escala”, o proprio banho de US foi utilizado como reator. Apos a etapa de
desmineralizacdo, a solucdo foi separada da parte solida, centrifugada e os
constituintes inorganicos (Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr e Zn) foram
determinados por espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES). Para dar inicio a desmineralizacao utilizando o US, foi utilizado
uma condicédo citada na literatura. O método proposto foi otimizado com a amostra de
bagaco de cana-de-acUcar. Na melhor condicdo de desmineralizacdo (250 mg de
amostra, 20 mL de H2S04 1 mol L%, banho de US na frequéncia de 25 kHz, tempo de
extracdo de 30 min, amplitude de 70% e temperatura de 50 °C) uma eficiéncia de
desmineralizacdo de 91% foi obtida para o pool de elementos (Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, P, S, Sr, Zn). Ap6s encontrar a melhor eficiéncia de desmineralizacéo, o
procedimento assistido por US foi comparado com a agitacdo mecéanica e em uma
condicdo na auséncia de energia mecanica (condicdo de siléncio), os quais
apresentaram eficiéncia de desmineralizacéo de 95% e 83,7%, respectivamente. Nos
experimentos com aumento de escala (2 L de solvente de extracao e 25 g de amostra)
o US, agitacdo mecéanica e a condicdo em siléncio apresentaram as seguintes
eficiéncias de desmineralizacdo: 103,7%; 101,3% e 90,4%, respectivamente. Esses
resultados foram obtidos considerando o pool de todos os constituintes inorganicos
das biomassas avaliadas. Adicionalmente foi feito um estudo cinético da
desmineralizacdo, onde se avaliou a eficiéncia de desmineralizacdo em intervalos de
tempos definidos. Esse estudo de desenvolvimento de processo para a
desmineralizacdo de biomassa lignoceluldsica, se mostrou eficiente com o uso de
todos os sistemas propostos. No entanto, com o uso do US conseguiu-se promover a
desmineralizagcdo em intervalos de tempos menores, inferiores a 5 min
(aproximadamente 90%), o que nado € visto para outros sistemas, 0s quais acabam
tendo uma eficiéncia baixa nos primeiros minutos de extracao (inferior a 70%).

Palavras-chave: Desmineralizagdo. Biomassa. Ultrassom. Agitacdo mecanica.
Condicéo siléncio.ICP OES.



ABSTRACT

EVALUATION OF EXTRACTIVE PROCESSES FOR LIGNOCELLULQOSIC
BIOMASS DEMINERALIZATION

AUTHOR: Karen Giacobe
ADVISOR: Cezar Augusto Bizzi

This work evaluated lignocellulosic biomass demineralization processes (sugarcane
bagasse, sugarcane straw, energy cane, pine, and eucalyptus residues) using
ultrasonic energy, mechanical stirring, or only mild conditions of heat for
demineralization (silent condition). For scaling up the proposed protocol (12.5 and 25
g), the own bath of US was used as a reactor. After the step of demineralization, the
solution was separated from the solid phase, centrifuged and the inorganics
constituents (Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr e Zn) were determined for
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES). Initially, the
demineralization with the US was used as a condition cited in the literature. The
proposed method was optimized with sugarcane bagasse sample. In the best
operational condition (250 mg of sample, 20 mL de H2SO4 1 mol L%, US bath at 25
kHz frequency, 30 min, 70% amplitude, and 50 °C) up 91% demineralization was
obtained for the pool of elements (Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr, Zn). This
condition was compared with mechanical stirring and in a condition in the absence of
mechanical energy (silent condition), which presented demineralization efficiency of
95% and 83.7%, respectively. In the experiments with scale up (2 L of extractor solvent
and 25 g of sample) the US, mechanical stirring and the silence condition presented
the following demineralization efficiencies: 103.7%; 101.3% and 90.4%, respectively.
These results were obtained considering the pool of all inorganic constituents of the
evaluated biomasses. Additionally, a kinetic study of demineralization was carried out
where it was evaluated the efficiency of demineralization at defined time intervals. This
development of the lignocellulosic biomass demineralization process proved to be
efficient with the use of all the proposed systems. However, with the use of the US, it
was possible to promote the demineralization in shorter time intervals, less than 5 min
(approximately 90%), which was not observed by other systems at the same time (less
than 70%).

Keywords: Demineralization. Biomass. Ultrasound. Stirring mechanical. Silent
condition ICP OES.



Figura 1 -

Figura 2 -

Figura 3 -
Figura 4 -

Figura 5 -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

LISTA DE FIGURAS

Sistemas de US utilizados: a) Banho de US que opera a 25 ou
45 kHz e 100 W; b) Banho que opera a 35 ou 130 kHz e 200 W
e c) Banho que opera a 37 ou 80 kHz e 330

Amostras de biomassas utilizadas nos experimentos de
desmINEraliZagaio ..........oouvviiiiiiiiiiie e
Mapeamento dos banhos de US ...
Esquema com os sistemas utilizados para as extracdes (escala
pequena e aumento de eSCala).........cccceeeeeeeiiieieeiiieeieen
Desmineralizacdo de bagaco de cana-de-acUcar utilizando
frequéncia de 25 kHz, temperatura de 70 °C, tempo de 30 min,

massa de amostra de 250 mg e a concentracdo do reagente a 1

Concentragao de carbono em solugéo, na amostra de bagaco de
cana-de-acucar utilizando frequéncia de 25 kHz, temperatura de
70 °C, tempo de 30 min, massa de amostra de 250 mg e a
concentracdo doreagenteal mol Lt ....ccccoovvieiiiiiieciiiieec e
Eficiéncia de desmineralizacdo assistida por ultrassom com
emprego de 1 mol L? de HNOs. Condi¢cdes: 250 mg de
biomassa, 20 mL de solucao de extracdo, 30 min, 20, 50 e 70°C,
banho de ultrassom operando a 25, 35, 37, 45 e 80 kHz (70% de
=0 0] 0] 1 (0o =) PP PRSPPPRRRN
Eficiéncia de desmineralizacdo assistida por ultrassom com
emprego de 1 mol L't de H202. Condig6es: 250 mg de biomassa,
20 mL de solucéo de extragéo, 30 min, 20, 50 e 70 °C, banho de
ultrassom operando a 25, 35, 37, 45 e 80 kHz (70% de
AMPITUAE) .
Eficiéncia de desmineralizacdo assistida por ultrassom com

emprego de 1 mol L' de H2SO0s4. Condicdes: 250 mg de

33

35
38

40

46

47

49

49



Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -

biomassa, 20 mL de solucdo de extracdo, 30 min, 20, 50 e 70
°C, banho de ultrassom operando a 25, 35, 37, 45 e 80 kHz (70%

de amMPlitUAE) oo

Determinacdo do teor de carbono em solucdo (mg g-1) na
melhor solucdo de desmineralizacdo. Condicdes: 250 mg de
biomassa, 20 mL de solucéo de extracédo de 1 mol Lt de H2S0Oa4,
30 min, 70 °C, banho de ultrassom operando a 25, 35, 37, 45,
80 e 130 kHz. (70% de amplitude) .........cevveiiieiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeiainns
Determinacéo do teor de carbono em solucédo (mg g*) na melhor
solucéo de desmineralizagéo. Condi¢des: 250 mg de biomassa,
20 mL de solucéo de extracdo de 1 mol L de H2SO4, 30 min, 50
°C, banho de ultrassom operando a 25, 35, 37, 45, 80 kHz e 130
kHz. (70% de amplitude) .........cccoeriiiiiiieiic e
Avaliacdo do parametro de amplitude na desmineralizagdo do
bagaco de cana-de-acgucar. Condi¢des: 250 mg de biomassa, 20
mL de solucdo de extracao, 30 min, 50 °C, banho de ultrassom
operando a 45 kHz e variacdo na amplitude (50, 70 e 100%)........
Avaliacdo do parametro de tempo na desmineralizacdo do
bagaco de cana-de-acgucar. Condi¢des: 250 mg de biomassa, 20
mL de solucéo de extracao, 50 °C, banho de ultrassom operando
a 45 kHz, 70% de amplitude e tempos de (15, 30 e 40 min) ..........
Avaliagdo do parametro de massa de amostra na
desmineralizacdo do bagaco de cana-de-acUcar. Condicdes:
250, 500 e 1000 mg de biomassa, 20 mL de solucao de extragéo,
50 °C, banho de ultrassom operando a 25, 35, 37, 45, 80 kHz e
130 kHz, 70% de amplitude € tempoS..........ccevviieeeiiiiiiiee e,
Desmineralizacdo utilizando US, agitacdo mecanica e
temperatura. Condi¢cbes: 250 mg de biomassa, 20 mL de
solucdo de extracdo, 50 °C, tempo de 30 min. Além destas
condic¢des, quando utilizado o banho de ultrassom, frequéncias
0€ A5 KHZ € 7090....uuueieieee ettt e e e e e e e e e e eeeeeeeennnnees

50

52

52

54

56

57



Figura 16 -

Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

Desmineralizacdo com aumento de escala para o uso com us,
agitacdo mecanica e temperatura. Condi¢des: condi¢cbes: 12,5 g
e 25 g de biomassa, 1L e 2 L, respectivamente de solugdo 1 mol
L1de H202,50 °C, tempo de 30 MiN........cccceeeeveeeirieeciie e

Desmineralizacdo com aumento de escala para o uso com us,
agitacdo mecanica e temperatura. Condicdes: condi¢des: 12,5 g
e 25 g de biomassa, 1 L e 2 L, respectivamente de solucao de 1
mol Lt de H2S04, 50 °C, tempo de 30 MiN.......ccccccvvveevivieeiieeeiineens
Estudo cinético utilizando os sistemas (US, siléncio e turrax)
para a desmineralizacdo. Condi¢Oes: condi¢bes: 25 g de
biomassa em 2 L de solucéo de 1 mol L't de H2SO4, 50 °C, tempo

Aplicacdo da melhor condicéo para as biomassas (cana energia,
palha de cana-de-acUcar, pinus e eucalipto. Condi¢des: 250 mg
de biomassa, 20 mL de solucdo de extracdo, 50 °C, tempo de

60

60

62



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela s -

Tabela 6 -

Tabela 7 -

LISTA DE TABELAS

Sistema de ultrassom do tipo banho utilizados no presente estudo
Programa de irradiacdo utilizada para aquecimento no forno de
micro-ondas para a decomposicdo de biomassa por MAWD da
primeira etapa de digeStao ............coovvviiiiiiiiiiiii e
Programa de irradiagdo utilizada para aquecimento no forno de
micro-ondas para a decomposicdo de biomassa por MAWD da
segunda etapa da digeStao .............oevvvviiiviiiiiiiiii e
Condicdes operacionais do equipamento de ICP OES para
determinacao elementar ...........cccooeiiiiiiiiiiii e
Teor de umidade e cinzas totais nas amostras de biomassa n=5 e
N=3, rESPECHVAMENTE ....eeiiieiiiiiiiiiie e
Concentracdo das amostras de biomassa por ICP OES (média +
desVio PAAra0, NT3) ..o
Valores de poténcia nominal, poténcia dissipada e densidade de

poténcia Nos banhos de ultrassom ..........cccccccceeeiiiiiiiciiiieeeeeee,

33

36

36

37

44

45



CNPE
ISO

ICP OES

LNBR

us
MWD

PZT
TFM

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Conselho Nacional de Politica Energética

Organizagdo Internacional de padronizacdo, do idioma inglés,
International Organization for Standardization

Espectrometria de emisséo 6tica com plasma indutivamente acoplado,
do idioma inglés, Inductively Couplad Plasma Optical Emission
Spectroscopy

Laboratdrio Nacional de Biorrenovaveis
Ultrassom, do inglés ultrasound

Digestéo acida assistida por micro-ondas, do idioma inglés, Microwave-
assisted Wet Digestion

Titanato Zirconato de Chumbo, do inglés Lead Zirconate Titanate

Teflon Modificado



2.1
2.2
2.3

2.4
2.5
2.6

2.7

3.0
3.1
3.1.2
3.1.2
3.2
3.21
3.2.2
3.2.3
3.2.4

3.2.5
3.2.6
3.2.7
3.2.8

3.2.9

SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt 166
REVISAO DE LITERATURA ....oooiiiiceteeeeee e, 188
COMPOSICAO DAS BIOMASSAS ... 199
USO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA ........ooeeeeeeeeeeeeeeeee e 20
PROCESSOS CONVENCIONAIS DE EXTRACAO PARA A REMOCAO DE
CONSTITUINTES INORGANICOS ..o 23
ULTRASSOM.....oooiiiieeeeeieeeeeeeeeee et anen e 24
USO DA ENERGIA ULTRASSONICA EM PROCESSOS........cccooovveveeerean, 277
DECOMPOSICAO POR VIA UMIDA ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS
UTILIZANDO UM SISTEMA DE CAMARA UNICA DE REACAO ................ 288

DETERMINACAO MULTIELEMENTAR UTILIZANDO A TECNICA DE
ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA

INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP OES) ...ovvieiiieiiie e 299
MATERIAIS E METODOS ...t 31
MATERIALS <.t e e e e et e e e e e e e e st aae e e e e e snees 32
INSTIUMENTACAOD ... .cciiii i e e e e e e e e e eees 332
REAGENTES ..o 333
METODOS ...ttt sttt e s et s s e e st e s sere e eeesens 34
N 010 13 = DTSR PPPPRTRUPPPIN 344
Pré-tratamento € CaracCterizagaio ..........couvvuiiiiieeeeieeeeicee e 355
Teor de umidade € CiNZAas tOTAIS .....ccvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 355

Decomposigao por via Umida assistida por radiacdo micro-ondas

(MAWVD) ...ttt e e et e e e e et e e e e e e e e e e anneneeas 366
Determinacao elementar das amostras de biomassa ...........ceeeevvvevveennnns 37
Mapeamento dos banhos de ultrassom ..........ccccccuiiiiiiiiiiiiiiiiiis 388
Extrac8o assistida por UltraSSOM ...........uuuuuiiiuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiaeeeeaees 388

Extracdo assistida por agitagcdo mecéanica e em siléncio para
comparagado com 0 processo assistido por US..........coovviiiiiiiiieeneeeeins 399

Estudo cinético para comparacédo da eficiéncia de desmineralizacéo ...40

3.2.10 Determinacao da energia liberada pelo método da calorimetria.............. 41



3.2.11 Determinac&o por Espectrometria de Emiss&o Optica com Plasma

4.1
4.1.2

4.1.3
4.2

4.2.3

4.2.4
4.2.5

4.2.6

4.2.7

4.2.8
4.3

4.4
4.5

Indutivamente Acoplado de metais e carbono residual..............cccceee. 41
APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS .........cccoeeiiinnen. 433
CARACTERIZAC}AO DAS AMOSTRAS DE BIOMASSA ..., 444
Determinacao do teor de umidade e cinzas totais nas amostras de
DIOMASSA i 444
Caracterizagdo elementar por ICP OES..........oooi 444
DESMINERALIZAQAO DAS AMOSTRAS DE BIOMASSA EM PEQUENA

E S CALA ettt anes 466
Avaliacao do teor de carbono extraido da biomassa apds o processo de
desSmMINEraliZAGAO0 ..........coevviiiiiiiiiiii 51
Avaliacado calorimétrica dos banhos de US ........cccccoiiiiiiiii i, 533

Avaliacao do efeito da amplitude dos banhos de ultrassom para a
eficiéncia de desmineralizacdo do bagaco de cana-de-acucar-.............. 544
Avaliagao do tempo de extragéo sobre a eficiéncia de desmineralizagéo
do bagago de Cana-de-AGUCA ..........ooiiiuiiiiiiieee et 555

Avaliacdo da massa de amostra utilizada na desmineralizacdo do bagaco

(o Lo or T F= o Lo Tod U o= | RPN 566
Comparacdao dos diferentes sistemas de desmineralizacao .................. 577
DESMINERALIZACAO DAS AMOSTRAS DE BIOMASSA EM ESCALA
MAITOR .o e e e e e e e e e e e e e e e et e e e aaee e e e e eaaeaees 599
AVALIAGAO DA CINETICA DE DEMINERALIZAGAO ........ccooovvriiriinirieen. 61
APLICACAO DA MELHOR CONDICAO DE DESMINERALIZACAO PARA
OQUTRAS BIOMASSAS ... e e e e e e e oo 633
CONCLUSOES .....ooiiieiiietieietee ettt 644

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......c.oooiiieeeeeieeeeeeeeeee e 66



16

1 INTRODUCAO

Biomassas sao residuos provenientes de varias atividades, as quais podem
ser de fontes animal, vegetal ou de micro-organismos. Essas biomassas podem ser
utilizadas pela industria de processos para a fabricacéo de biocombustiveis (etanol de
segunda geracdo, biodleo, biochar, entre outros) ou para a geracdo de energia na
prépria industria de biocombustiveis (como para incineracdo em caldeiras). Este
material € formado principalmente por celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e
constituintes inorganicos (CORTEZ, et al., 2008). Esses constituintes inorganicos, 0s
quais ndo sao vantajosos para a industria, dependendo de suas concentracoes,
podem causar danos a equipamentos e prejudicar reacdes da propria producédo de
biocombustiveis. Desta forma, existem processos de pré-tratamento para que esses
constituintes indesejaveis sejam removidos e minimizados, adequando a biomassa
para uso industrial. (JIANG et al., 2013; MLONKA-MEDRALA et al., 2020; NEGRAO
et al., 2021).

Uma opcao das formas de pré-tratamento, denominada de desmineralizacéo,
utiliza sistemas convencionais como agitacdo mecanica, lixiviacdo, extracdo por
sohxlet e sistemas alternativos, como é o caso do sistema proposto neste trabalho.
Como exemplo de um sistema n&o convencional para a desmineralizacdo de
biomassa, pode-se citar 0 emprego da energia ultrassbnica. A etapa de
desmineralizacdo é realizada com solucdes para a extracdo de elementos quimicos,
as quais podem ser acidos, peroxido e agua (KROPPL e LANZERSTORFER, 2013;
BOAKYE et al., 2017; SANTOS, et al., 2022). ApGs a etapa de desmineralizacdo, 0s
constituintes  inorganicos podem ser determinados utlizando técnicas
espectrométricas, como a espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES).

Muitos trabalhos envolvem muitas etapas para a desmineralizacdo, tempos
longos de extracdo, quantidade excessivas de reagentes, custo elevado, entre outros.
(KROPPL e LANZERSTORFER, 2013; BOAKYE et al., 2017; ZHANG et al., 2019;
JIANG et al., 2013;GE et al., 2020). Desse modo, é de suma importancia propor
trabalhos que minimizam essas desvantagens e que sejam vantajosos para a industria
de biocombustiveis. Por meio disto, percebendo a necessidade de desmineralizar

amostras de biomassas para minimizar inconvenientes associados ao processo de
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fabricacdo de biocombustiveis, o presente trabalho propde processos de
desmineralizacdo para amostras de biomassa vegetal (bagaco de cana-de-acucar,
palha de cana-de-acUcar, cana energia, residuo de pinus e residuo de eucalipto). Os
parametros avaliados no presente estudo foram a solucéo extratora, o volume de
solucdo extratora, a frequéncias do US, a amplitude acustica, a temperatura de
extracdo, o tempo de extracdo, a massa de amostra, o efeito da agitacdo mecanica
(em substituicdo ao US), bem como o aumento de escala (de 250 mg para 25 g de
amostra, fator de ampliagdo de 10x) para mostrar que a eficiéncia do processo de

desmineralizacdo pode ser aumentada para escalas maiores.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo serdo abordados aspectos relacionados a composicdo das
biomassas e sua utilizacdo na industria. Posteriormente, serdo apresentados métodos
de extracdo para a remoc¢ao de constituintes inorganicos dos residuos/amostras de

biomassa.
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2.1 COMPOSICAO DAS BIOMASSAS

A biomassa é considerada toda matéria organica, seja de origem animal,
vegetal ou de micro-organismos, que pode ser transformada em energia. A biomassa
lignoceluldésica é resultante de diversos residuos, como por exemplo, residuos
vegetais (cana de acucar, palha, bagaco, dentre outros) provenientes das atividades
agricolas de colheita. Uma outra categoria de biomassa lignoceluldésica compreende
os residuos florestais, constituidos do material que permanece apds a extracao da
madeira, como por exemplo, o pinus e o eucalipto (CORTEZ et al., 2008). Estas fontes,
podem ser utilizadas pelas indastrias para a fabricacdo de biocombustiveis e de
produtos de maior valor agregado, seguindo restricdes relacionadas a qualidade de
vida (exemplo, setor alimenticio) e preservacdo do meio ambiente. Esses materiais
sdo compostos basicamente por celulose, hemicelulose, lignina e de outros
componentes, como 0s extrativos (sacarose, nitrito/nitrato, proteinas e clorofila) e
constituintes inorganicos (exemplo, K, Na, Mg, entre outros) (EOM et al., 2011).

A celulose, considerada o componente predominante do material
lignocelulésico, é um polimero linear de alto peso molecular, organizado por ligacdes
B-D-anidroglicopiranose (MOKFIENSKI, 2004; ATADANA, 2010). Sua estrutura é
extremamente organizada, tendo assim propriedades mecanicas (por exemplo, a
rigidez) desejaveis para a planta, a qual se torna insolivel em agua e em um grande
namero de outros solventes (PINKERT et al., 2009; SANTOS et al.,, 2012). A
hemicelulose, formada principalmente por pentoses (xilose e arabinose) e hexoses
(manose, glicose e galactose), esta associada a parede celular da planta juntamente
com a celulose (suas ramificacdes interagem com a celulose), sendo constituida por
cadeias moleculares mais curtas quando comparadas a celulose, tendo um menor
peso molecular (BRODEUR, et al.,, 2011). Ja a lignina € um polimero amorfo
tridimensional constituido por unidades de fenilpropandides que tém ligado ao anel
aromatico grupos metoxilicos e hidroxilicos (MA et al., 2021). Considerada o principal
componente do tecido vegetal, tem como fun¢cdes a reducdo da permeabilidade da
parede celular a evaporacdo da dgua, aumento da resisténcia mecanica dos vegetais
e protecéo dos tecidos contra ataques de microrganismos (FENGEL e SHAO, 1984).

Os extrativos presentes nas amostras lignocelulosicas sado considerados 0s
componentes nao estruturais da planta, ou seja, componentes que nao estéao ligados

guimicamente a biomassa, como é o0 caso da sacarose, nitrito/nitrato, proteinas,
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cinzas (parte de material inorgéanico) e clorofila (SLUITER et al., 2005). As biomassas
lignoceluldsicas sdo compostas também por constituintes inorganicos, os quais podem
ser classificados de forma intrinseca (constitutivo da planta de biomassa, o qual faz
parte do metabolismo da planta) e de forma extrinseca (originado de contaminagdes,
como do solo) (NEGRAO et al., 2021; JIANG et al., 2013).

2.2 USO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

As fontes de biomassa lignocelulésicas podem ser utilizadas para a geracéo de
biocombustiveis através de diversas rotas, as quais sdo denominadas de fisicas
(combustiveis sélidos), bioquimicas (digestdo anaerdbica e fermentacdo para a
producéo de bioetanol), agroquimicas (extracdo de 6leo para producdo de biodiesel)
e conversdes termoquimicas (transformacéo da biomassa em gases ou combustivel
liquido) (ANSARI et al., 2021).

Alguns exemplos dessas rotas de geragdo de biocombustiveis sdo vistos
através de residuos como o da cana-de-agucar. Atualmente, o caldo da cana-de-
acucar é utilizado para a fabricacdo de etanol de primeira geracdo. No entanto, o
bagaco e a palha, residuos provenientes da cana, sdo utilizados na geracdo de
eletricidade em caldeiras e sua incineracédo gera vapor de baixa pressao (utilizados
em turbinas) na prépria industria sucroalcooleira (SANTOS et al., 2012; CORTEZ et
al., 2008). Para que esse residuo possa ser valorizado, ou seja, ao invés de queimar
/incinerar, ser empregado na fabricacdo de etanol de segunda geracao, ele deve
passar por uma segunda etapa de pré-tratamento denominada hidrélise, seguido de
uma etapa de fermentacdo (PACHECO, 2011).

A etapa de pré-tratamento € utilizada para separar a lignina e a hemicelulose
gue estdo associadas a celulose. Com esse processo, a celulose tem uma diminuicdo
no seu grau de polimerizagdo e cristalinidade, o que gera um aumento na
digestabilidade do complexo enzimatico e posterior aumento no rendimento em
acucares fermentesciveis. A hidrdlise acida é a mais utilizada na etapa de pré-
tratamento para posterior geracéo de etanol de segunda geracao, na qual a biomassa
€ colocada em contato com uma solucdo &cida (normalmente H2SO4) para que a
hemicelulose seja hidrolisada e, através dessa etapa, a acdo das enzimas seja
facilitada, favorecendo a etapa posterior de sacarificacdo. Na etapa de sacarificagcéo,

é feita a adicAo de enzimas, as quais serdo responsaveis em converter 0s
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polissacarideos (celulose, hemicelulose) presentes na biomassa em acucares
fermentesciveis. Nesta etapa, ocorre uma filtracdo, na qual a parte liquida contendo
0s acuUcares solubilizados € levada para a posterior etapa de fermentacdo, enquanto
o residuo sélido (lignina e algumas fragbes de polissacarideos nao hidrolisados) séo
separados (PACHECO, 2011).

Muitos estudos abordam o uso de biomassa lignocelulésica como matéria-
prima para a geragéo de etanol de segunda geragéo. Entretanto, as etapas citadas
nesse texto (pré-tratamento, por exemplo), ndo sao faceis de serem realizadas em
uma escala industrial, pois ndo sdo economicamente viaveis devido ao alto custo do
processo (enzimas utilizadas e até mesmo ao uso limitado de biomassa). Por isso,
esses residuos lignocelulésicos da producdo de etanol de primeira geracao
(constituidos por uma grande quantidade de lignina, cinzas e um restante de
carboidratos) sdo geralmente utilizados para a geracdo de energia em caldeiras
(CARVALHO et al., 2020). Por isso, estudos continuam sendo realizados para que
essas dificuldades sejam minimizadas e, assim, no futuro, a producdo desses
biocombustiveis possa ser realizada de forma economicamente viavel em grande
escala.

As biomassas lignocelulésicas (palha de cana de acucar, bagaco de cana-de-
acucar, cana energia (é uma cana de acucar geneticamente modificada, a qual, tem
um alto teor de fibras e baixo teor de sacarose) (KIM et al. 2011), pinus, eucalipto,
entre outros também podem ser utilizadas na fabricacdo de biocombustiveis através
de outras rotas, como € o caso da gaseificacdo, combustdo ou pirélise, conhecidos
como conversdes termoquimicas (ANSARI et al., 2021). A etapa de pirélise rapida é
bastante estudada pelo fato de muitas vezes proporcionar 0 maximo rendimento de
combustivel liquido quando comparada a gaseificacdo e combustdo. A pirélise
consiste em uma degradacao térmica do material organico (biomassa), na auséncia
parcial ou total de um agente oxidante, como o Oz (VIEIRA et al., 2014).

Essas fontes de bioenergia tém como vantagens a alta disponibilidade, menor
custo quando comparadas a outras formas de geracdo de energia (exemplo as
provenientes de hidrelétricas), ndo competem com o setor alimenticio e também
reduzem a necessidade da utilizagéo de derivados de petréleo (DIAS, et al., 2013).
Assim, minimizam a liberacdo de gases que impulsionam o efeito estufa, pois liberam

CO2 que ja faz parte do ciclo do carbono (ABO et al., 2019).
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Como essas biomassas passam por rotas de conversao para que possam ser
utilizadas na producédo de energia e calor, os processos podem ser afetados por
constituintes da prépria matéria-prima, como é o caso dos elementos presentes nas
cinzas (fracdo inorganica), provocando problemas, como, aumento das cinzas na
combustdo de biomassa. Essa quantidade de cinzas formada pode causar problemas
ao sistema de combustdo como, escoria, incrustacdo e corrosao, entre outros. Em
outros processos de fabricacdo de biocombustiveis, como na pirélise de biomassa,
concentracéo alta de inorganicos como por exemplo, Na, K, Mg, Ca, podem catalisar
reacdes quimicas e prejudicar o desempenho da pirdlise. Na fabricacdo do etanol
celulésico o meio € pré-tratado com H2SOa4 e, muitas vezes, alguns cations da propria
biomassa (por exemplo, K, Ca, Mg, Mn e Na) podem reduzir a acdo do reagente acido
adicionado, atraves de reacdes de troca ibnica entre os cations inorganicos e ions
hidrénio. Desse modo, uma maior quantidade de &cido precisa ser utilizada para que
assim seja compensada a reducdo de atividade do reagente. O desgaste dos
equipamentos nestes processos também acaba sendo desvantajoso, como em
reatores, nas caldeiras e trocadores de calor, em processos de escoria, incrustacoes,
envenenamento de catalisadores, dentre outros problemas associados a presenca da
fracdo inorganica que acompanha a biomassa (JIANG et al., 2013; MLONKA-
MEDRALA et al., 2020; NEGRAO et al., 2021).

Para que esses inconvenientes sejam minimizados, a biomassa pode passar
por um processo de desmineralizag&o, ou seja, a remocao de constituintes da fragao

inorganica (metais e alguns ndo metais).
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2.3 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE EXTRACAO PARA A REMOCAO DE
CONSTITUINTES INORGANICOS

A extragcdo com agitacdo mecanica normalmente é utlizada para a
desmineralizagdo. Como é um método rotineiramente empregado para esse
propésito, é considerada um método convencional. O agitador € constituido por um
material, 0 qual pode ser uma barra magnética (em testes de bancada) ou uma hélice,
utilizados para misturar a amostra juntamente com a solugéo extratora, em velocidade
varidvel. A maioria dos estudos encontrados na literatura utilizam tempos de extracées
gue ultrapassam 1 hora e temperaturas que podem ser mais elevadas. No entanto,
também existem processos convencionais para a desmineralizacdo utilizando
extracdo por soxhlet, lixiviacdo e biolixiviagdo, os quais, muitas vezes, também
requerem tempos longos com processos morosos, exigindo varias etapas. Também é
utilizado mistura de reagentes, temperaturas elevadas, sendo pouco atrativos para
fins industriais. (KROPPL e LANZERSTORFER, 2013; BOAKYE et al., 2017; ZHANG
et al., 2019; JIANG et al., 2013 e GE et al., 2020).

Esses métodos convencionais muitas vezes propdem o0 uso de agua como
solvente para as extracdes, mas na maioria das vezes, ndo se consegue obter um
valor significativo de remoc¢éo de metais (0s quais acabam ndo sendo sollUveis em
agua) quando comparadas a outros agentes de extracdo e outros métodos de
extracdo. (KROPPL e LANZERSTORFER, 2013; BOAKYE et al., 2017; ZHANG et al.,
2019; JIANG et al., 2013 e GE et al., 2020).

Segundo M. Kroppl e C. Lanzerstorfer, a agitacdo mecanica foi empregada para
a lixiviacdo dos metais de amostras de incineracdo de madeira, usando tempos de
extracdo que chegam a 1 h e acréscimo de outras etapas de experimentos para a
precipitacdo de alguns metais, como observado pela utilizacao de hidroxido de sodio,
0 que acaba tornando o processo de extragdo mais demorado. O controle do pH foi
necessario para uma eficiente extragdo. Nesse estudo, foi obtido uma remocéo de
100% de Cu. (KROPPL e LANZERSTORFER, 2013).

Ja Boakye, P., Sewu, D.D., et al. 2017, utilizaram a agitagdo mecénica com
incubadora de agitacdo, para amostra de algas (Saccharina japdnica) tendo
resultados satisfatérios com um tempo de 2 h (considerado um tempo longo de

extracdo) e uma etapa de calcinagcdo na mufla para determinacdo de material
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inorganico, para posteriores determinacées. Nesse processo, conseguiram 51,33%
de remocéao de material inorganico.(BOAKYE et al., 2017).

Zhang, N., et al., comparam uma lixiviacdo apenas com agitacao e reagentes
com um pré-tratamento com adicdo de espécies microbianas e fungos em amostras
de palha de trigo e milho. Porém, para isso precisaram utilizar um tempo de extracao
longo, quando comparado a outros estudos, chegando a até 6 horas, além de que a
utilizacdo de espécies microbianas e fungos muitas vezes ndo séo viaveis. Neste
estudo, a remocéo da maioria dos metais (K e Mg) e ndo metal como o (C e P) foi de
até 80% (ZHANG et al., 2019).

Foi realizado um estudo por Jiang, L. et al. (2013), o qual consistiu em testar
seis diferentes agentes de extracdo para desmineralizacdo de biomassa de palha de
arroz. O estudo mostrou que acidos fortes extraem de forma eficiente os metais de
biomassas quando comparada a agua ou acidos fracos. No entanto, dependendo do
acido utilizado podem ser observadas alteracfes na estrutura da biomassa. Neste
estudo, o tempo de extracdo também foi de 2 h, chegando a eficiéncias de 60 até
90%, dependendo do elemento extraido (JIANG et al., 2013).

Existem também, trabalhos na literatura que utilizam o pré-tratamento
hidrotérmico. Como no estudo de Ge, J., Wu, Y., et al (2020), que utiliza amostra de
eucalipto e elevadas temperaturas de extracdo, as quais podem chegar a 140 °C, e
tempos de extracOes de até 1 hora. A eficiéncia de extracdo pode observada pelos
autores foi de até 47,72% para (Ca, K e Mg) (GE et al., 2020).

Nesse sentido, essas formas de extracdo podem tornar, os métodos mais caros
e desvantajosos para a industria de processos, as quais necessitam de métodos que
sejam rapidos, de baixo custo e de facil manuseio. Como alternativa aos processos
convencionais de desmineralizacdo e pré-tratamento, a biomassa pode ser

previamente tratada com o emprego da energia ultrassoénica.

2.4 ULTRASSOM

O som compreende ondas mecanicas geradas em um meio material, seja ele,
sélido, liquido ou gasoso. Quando o som possui frequéncia superior a 20 kHz é
denominado ultrassom (faixa do espectro acustico acima do limite maximo de audi¢cao
humana). O ultrassom é gerado por transdutores, 0s quais S80 responsaveis por

converter uma onda elétrica em mecéanica, as quais serdao propagadas para 0 meio
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reacional. Existem varios tipos de transdutores para que essa propagacao seja
eficiente. No entanto, os mais comumente utilizados nos sistemas de ultrassom séo
os transdutores piezoelétricos, através do efeito piezoelétrico inverso (KRUG e
ROCHA, 2019). Estes transdutores sao formados por materiais piezoelétricos, como
0 quartzo, algumas ceramicas, o PZT (titanato zirconato de chumbo), os
semicondutores, entre outros. Os materiais piezoelétricos, através do efeito
piezoelétrico inverso, sdo materiais suscetiveis a uma tenséo elétrica que fard com
gue deformacdes eletromecéanicas ocorram no material, fazendo com que o cristal seja
comprimido e expandido, gerando ondas mecanicas (KRUG e ROCHA, 2019). Essas
ondas transportam energia para 0 meio e sdo propagadas através de ciclos de
compresséo e rarefacdo do meio material. No ciclo de compressao é exercida uma
pressao positiva sobre o liquido, fazendo com que as moléculas que estdo no meio
sejam aproximadas. No ciclo de rarefacdo ocorre o contrario, a pressao gerada no
meio é baixa (rarefacdo ou pressao negativa), fazendo com que as moléculas sejam
afastadas uma das outras (SUSLICK, 1989). Durante a propagac¢édo das ondas por
ciclos de compressao e rarefacdo, ocorre a formacdo de cavidades (fendbmeno de
cavitacao) no ciclo de rarefacdo. Para que as bolhas formadas no meio de propagacéao
da onda sejam consideradas de cavitacdo, estas colapsardo em um ciclo de
compressdo (serdo implodidas) quando alcancarem uma dada dimensdo instavel
(tamanho critico) (KRUG e ROCHA, 2019).

A cavitacdo é gerada no ciclo de rarefacdo (pressao negativa), o qual excede
as forcas de coesdo do liquido. Assim, algumas moléculas de gases e vapores do
solvente presentes no meio liquido irradiado migram para o interior dessas cavidades.
No entanto, os ciclos de rarefagdo sao sucedidos por um ciclo de compresséo, onde
uma fracdo de moléculas de gases e vapores ira migrar do interior da bolha para o
meio liquido, fazendo com que essas bolhas tenham dimensdes menores. Se a
cavidade ndo implodir em apenas um ciclo de compressdo, as bolhas podem
aumentar de tamanho nos ciclos sucessivos de rarefacdo-compressao até que o raio
critico seja atingido. Dependendo da frequéncia, essa bolha pode evoluir do meio
liguido (fendmeno de degaseificacdo) ou pode colapsar durante uma fase de
compressédo (fendmeno de cavitacdo acustica) (BHANGU et al., 2016).

O colapso das bolhas de cavitagdo promove um ambiente promissor para a
ocorréncia de reacdes quimicas (sonoquimica). Os gases e vapores presentes dentro

dessas cavidades geram um calor intenso, fazendo com que a temperatura do liquido
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ao redor da cavidade seja elevada e criam pontos quentes no local (hot spots).
Quando essas bolhas implodem, uma grande quantidade de energia é liberada na
forma de microfluxos, ondas de choque e formacdo de espécies radiculares. O
colapso dessas microbolhas pode resultar em temperaturas de aproximadamente
5200 K (fase gasosa) e 1900 K na interface e pressfes de até 1000 atm no instante
do colapso. A ocorréncia desses fendmenos, associada a um aumento de
temperatura, facilita a ocorréncia de rea¢des quimicas e processos fisicos (SUSLICK,
1989). Assim, a cavitagdo € dita como eficaz para promover extracdes e reacdes
quimicas (SANCHETI e GOGATE, 2017). O resfriamento no meio, ap0s esses
fendbmenos ocorre em uma taxa de 101° K/s (SUSLICK, 1989).

Existem varios fatores que podem afetar a propagacédo das ondas acusticas e
a formacéo das bolhas de cavitagdo, como: (MASON et al., 2011; SUSLICK, 1989;
CHEMAT et al., 2017; SANTOS, 2017 e Ll et al, 2021).

(i) Frequéncia: em altas frequéncias as bolhas de cavitacdo acabam tendo
dificuldades em serem formadas, pois o ciclo de rarefacdo € muito curto. A
compensagao necessaria para separar as moléculas, mesmo em um curto
intervalo de tempo, € 0 aumento na energia acustica liberada. De forma geral,
com o aumento da frequéncia acustica, existe um aumento no limiar de
cavitacao (energia necessaria para uma cavidade seja formada em um meio
liquido);

(i) Amplitude: a amplitude acustica esta relacionada com a press@o gerada no
meio e, consequentemente, com a quantidade de energia transportada pela
onda. Quanto maior a amplitude da onda, maior sera a quantidade de bolhas
de cavitacdo formadas e o colapso dessas bolhas sera mais violento. No
entanto, quando a quantidade de bolhas formadas é muito grande, podem
haver problemas, como uma bolha interferir no colapso da outra bolha. Para
amostras muito viscosas, amplitudes mais altas sdo necessarias;

(iii) Temperatura: o aumento da temperatura pode ocasionar a formacao de um
namero maior de bolhas de cavitacdo. Quando se aumenta a temperatura de
um solvente, aumenta-se a pressao de vapor do liquido, ao mesmo tempo que
a viscosidade e a tensao superficial do meio acabam sendo reduzidas. Com o
aumento da temperatura, o limiar de cavitagdo é reduzido, facilitando a
formacao de bolhas de cavitacéo;
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(iv) Tenséo superficial: nos meios em que a tensédo superficial € alta e os efeitos do
US (ultrassom) sdo menores pois a formacéo de cavidades (interface liquido-
gas/vapor) é dificultada;

(v) Gases dissolvidos no meio: favorecem a formacéo de bolhas de cavitacao, pois
acabam atuando como sitios para a formacédo de novas bolhas. Quanto mais
gases estiverem dissolvidos, menor sera a energia para que a bolha seja
formada;

(vi) Viscosidade: quanto mais viscoso for o meio reacional, maior sera a dificuldade
em formar bolhas de cavitacao;

(vii) Pressdo de vapor: quanto maior a pressao de vapor do meio, maior sera a
guantidade de vapor direcionada para as bolhas de cavitacdo, facilitando a
formacgédo de bolhas. Com o aumento na pressédo de vapor, observa-se uma
reducédo no limiar de cavitacao.

Desse modo, para estudos com o uso do US, é indicado sempre a avaliacédo
desses fatores e o entendimento do quanto podem melhorar ou prejudicar o
experimento. Assim, podem ser utilizados de maneira a contribuirem e serem eficazes

em reacOes/processos a serem realizados.
2.5 USO DA ENERGIA ULTRASSONICA EM PROCESSOS

Estudos na literatura mostram o grande numero de aplicacbes da energia
ultrassonica para extragéo de elementos das mais diversas amostras. No entanto, sao
poucos os estudos utilizando US para processos de desmineralizacdo de biomassa.
Um exemplo de utilizagédo da energia ultrassénica para a remocao dos metais de palha
de cana de acucar foi realizado por Santos, et al. (2022), onde a remocéo dos metais
foi feita utilizando banhos de ultrassom e solucdo de H202, com eficiéncia de
desmineralizacdo de 66% (SANTOS et al., 2017).

No entanto, existem outros trabalhos de desmineralizagdo utilizando o US,
como é o caso da extracdo de elementos terras raras em amostras de rochas,
utilizando um sistema de sonda de ultrassom, com eficiéncia de remocao de 82%
(DIEHL, et al., 2018). A extragéo de Cr em residuos de couro de curtume também foi
avaliada, utilizando um sistema de sonda de ultrassom. Os autores conseguiram uma
eficiéncia de remocéo de Cr de 90% com utilizacdo de HNOs diluido (3 mol L) (BIZZI
et al., 2020).
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A utilizacdo da energia ultrassdnica para a extracdo de metais pesados (Zn, Ni,
Cr e Cu) em lodo utilizando &cido citrico. Os autores conseguiram uma eficiéncia de
remocao de 53,5%, 40,2%, 35,4% e 13,1%, respectivamente (WANG et al., 2015).

O uso da energia ultrassbnica, pode ser vista também, em trabalhos que
envolvem sintese como, por exemplo, o uso do US para a sintese de nitrocelulose a
partir da celulose microcristalina (SANTOS et al., 2021). Estudos de conversdo de
biomassa lignocelulosica em furfural e de biomassa em biocombustiveis, utilizando a
energia ultrassonica, também séo encontrados (BIZZI et al., 2019; LUO et al., 2014).

A energia ultrassonica esta presente na industria alimenticia, podendo ser
utilizada em varias etapas como na preservacdo, processamento, congelamento,
corte, secagem, branqueamento e esterilizacdo de alimentos. Sendo assim, muitos
processos que seriam morosos, acabam sendo mais rapidos com o auxilio da energia
ultrassénica (CHEMAT e KHAN, 2011).

Desse modo, percebe-se que a utilizacdo da energia ultrassénica é eficiente
em varios processos. Além disso, a quantidade de estudos que avaliam o uso de US
em processos quimicos e fisicos vém crescendo ao longo dos anos. Portanto, por ser
de facil acesso e manuseio, além de viabilizar a otimizacdo de varios parametros, a
extracdo utilizando a energia ultrassdnica € uma das formas de extracdo de minerais

avaliadas no presente estudo.

2.6 DECOMPOSICAO POR VIA UMIDA ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS
UTILIZANDO UM SISTEMA DE CAMARA UNICA DE REACAO

A radiacdo micro-ondas € uma energia caracterizada como eletromagnética, a
qual faz com que ocorra movimento molecular, o qual € caracterizado pela migracao
dos ions e pela rotacdo de dipolos. A absorcdo de energia micro-ondas por um
material liquido polar, por exemplo, faz com que o mesmo seja aquecido, porém nao
possui energia para resultar em mudancas na estrutura molecular. O aquecimento de
liguidos polares ocorre através da absorcdo da componente elétrica do campo
eletromagnético aplicado, o qual faz com que ocorra a dissipagao de energia, fazendo
com que a migracgao ionica e a rotacado de moléculas dipolares resultem na dissipacéo
de energia na forma de calor, promovendo um rapido e eficiente aquecimento da
solugéo (KRUG e ROCHA, 2019).

Existem varios sistemas de aquecimento assistido por micro-ondas. Um desses

sistemas é a camara uUnica de reacao assistida por micro-ondas, o qual é constituido
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por um magnetron que gerar as micro-ondas, um guia de ondas que direciona a
radiacdo até o frasco de reacdo, um termopar para monitoramento da temperatura
dentro da camara unica de reacédo e uma entrada/saida do gés, o qual é utilizado para
pressurizagdo da cdmara. Na cAmara unica de reacgdo € adicionado H20 e HNOs, 0s
quais juntamente com os frascos reacionais (solvente e amostra) sdo responsaveis
pela absorcdo das micro-ondas e aquecimento homogéneo do sistema
(LAUTENSCHLAGER et al., 2020; KRUG e ROCHA, 2019). O equipamento possui
vantagens como, a utilizacdo de pressdes e temperaturas mais altas, de até 199 bar
300 °C, respectivamente e o qual atua a uma poténcia de 1500 W (ANSCHAU et al.,
2019). Apos a etapa de preparo, a amostra pode ser analisada por uma técnica que

seja adequada para as concentragdes dos analitos (LAUTENSCHLAGER et al., 2020).

2.7 DETERMINACAO MULTIELEMENTAR UTILIZANDO A TECNICA DE
ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUTIVAMENTE
ACOPLADO (ICP OES)

Uma das técnicas utilizadas para a determinag&o elementar € a espectrometria
de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado, esta técnica apresenta baixos
limites de deteccdo e pode ser utilizada para a determinacdo de uma grande
guantidade de elementos. Essatécnica é baseada na emissao de radiacdo de atomos
e ions gerados e excitados através de um plasma, o qual é um gas inerte, energizado
por um campo eletromagnético e que pode chegar a temperaturas de até 10000 K, no
qual a amostra a ser determinada € direcionada (NOVAES et al., 2016).

O aerossol da amostra, quando chega ao plasma passa por processos de
dessolvatacdo, vaporizacdo, atomizacdo, excitacdo e ionizacdo (BIZZI et al., 2017).
Posteriormente, a radiacdo passa por fendas de entrada e saida, lentes para a
focagem da radiacdo (fétons), monocromador e chega até o detector, o qual permite
gue se tenha a resposta da analise.

A técnica de ICP OES pode ser suscetivel a algumas interferéncias, sejam elas
espectrais, provenientes da sobreposicéo de linhas espectrais, sobreposicéo parcial
de linhas espectrais ou presenca de BG continuo. Ja as interferéncias néo espectrais
estdo relacionadas a composicdo (matriz) da amostra como, por exemplo, na
eficiéncia de nebulizagéo e transporte (ocasionadas por variagfes na viscosidade e
densidade) e também podem causar efeitos na ionizagao, 0s quais séo causados pela

alta concentracdo de carbono ou sais (Na, K) nas amostras determinadas (BIZZI| et
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al., 2017). Por esses motivos € importante conhecer a amostra a ser determinada para
qgue interferéncias como essas sejam corrigidas ou, até mesmo, minimizadas, e as

amostras sejam determinadas nas condi¢des corretas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os reagentes, equipamentos, amostras e 0s
processos avaliados para a desmineralizacdo de biomassa, bem como os métodos
utilizados para a avaliagcdo da eficiéncia dos processos de desmineralizacdo de

biomassa.
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3.1 MATERIAIS

3.1.2 Instrumentacao

As amostras foram cominuidas com um moinho de facas (marca, Marconi). O
diametro de particula foi determinado utilizando um sistema de agitador de peneiras
magnético (modelo N 378, Bertel Industria Metalurgica LTDA), as aberturas no
sistema variam de 10 a 325 mesh. Para a determinacdo do teor de umidade foi
utilizado uma estufa (modelo 400/2ND, Nova Etica, Vargem Grande Paulista, Brasil).
A determinacédo de cinzas da amostra foi feita com a utilizacdo de um forno tipo mufla
(modelo MR 170 E, Heraeus, Hanau, Alemanha).

Para dar inicio aos experimentos de extracdo foi feita a caracterizacao
elementar, utilizando o método de decomposicao por via Umida assistida por micro-
ondas (MAWD), utilizando um sistema do tipo camara uUnica de reacdo (SRC-
Ultrawave, Milestone, Italia) equipado com 15 frascos de teflon modificado (TFM), com
capacidade de 15 mL. Apdés a decomposicdo, a concentracdo dos elementos foi
determinada nas solucbes das amostras por espectrometria de emissao 6ptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) (Optima 4300 DV, Perkin Elmer, EUA).

As extracdes foram feitas utilizando frascos de polipropileno (com fundo cénico
e volume de 50 mL), os quais foram posicionados no interior do banho de US usando
um suporte de garras universais. Apos a etapa de desmineralizacdo, a solucédo foi
transportada para frascos de polipropileno de fundo cénico com volume de 15 mL.

Os ensaios foram realizados em siléncio, com agitacdo mecanica e com a
energia ultrassoénica. Para condicdo de siléncio (sem energia US), foi utilizado apenas
0 aquecimento do banho de ultrassom (US desligado durante todo o tempo do
experimento), para os experimentos utilizando agitagdo mecéanica, foram utilizados
sistemas convencionais do tipo Turrax (Polytron, PT 3100 D, Suica), com auxilio de
chapa de aquecimento (Velpt Scientifica, Europa).

Os experimentos de extracdo foram realizados utilizando US do tipo banho
(Elma GmbH&Co, Singen, Alemanha) que permitem a avaliagdo de frequéncias,
poténcias e amplitudes variadas, como pode ser visto na Tabela 1. Na Figura 1, sdo

mostradas as imagens dos banhos de ultrassom utilizados.
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Tabela 1 - Sistemas de ultrassom do tipo banho utilizados no presente trabalho.

Poténcia nominal

para geracéo de US, Frequéncia, kHz Capacidade, L Modelo
w
100 25 0u 45 35 TI-H-5
200 350u 130 8,6 TI-H-10
330 37 ou 80 9,0 P120H

Fonte: Autor (2022).

Figura 1 - Sistemas de US utilizados: a) banho de US que opera a 25 ou 45 kHz e 100 W; b) banho
que opera a 35 ou 130 kHz e 200 W e c) banho que opera a 37 ou 80 kHz e 330 W.

oo ©
¢

R R R R S AT R

Fonte: Autor (2022).

A temperatura dos experimentos foi controlada utilizando o termostato presente
nos banhos de US e com auxilio de termdmetro digital a prova de agua (AKSO ©,
Brasil). As pesagens das amostras foram feitas utilizando uma balanca analitica
(Adventurer, Ohaus). Apés a etapa de extracdo utilizando os diferentes sistemas de
banhos de US, agitacdo mecanica (turrax) e em siléncio, as amostras foram
centrifugadas em uma centrifuga (Quimis, Q-222T208, Brasil) com capacidade para
acomodar 8 frascos reacionais) e armazenadas para posterior determinacéo por ICP
OES.

3.1.3 Reagentes

A agua utilizada nos procedimentos realizados no trabalho foi destilada,
deionizada em coluna de troca idnica e purificada (Milli Q ® Ultrapure Water Purification
systems, Gradient system, Millipore, EUA). A agua obtida no processo de purificacdo

apresentou resistividade de 18,2 MQ cm. Para as extragdes, digestdes e hidrolise
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foram utilizados os seguintes reagentes: acido nitrico P.A. 65% (1,4 kg L, Merck,
Alemanha) destilado em sistema de sub-ebuli¢cdo (modelo duoPUR®2.01E, Milestone,
Bergamo, Italia); &cido sulfdrico 95-98% (Sigma Aldrich, St. Louis, EUA); acido férmico
85% (marca ISOPAR), peroxido de hidrogénio 30% (Merck, Alemanha) e &cido
fluoridrico 45%.

Para o preparo das curvas de calibracdo utilizadas para a determinacao
elementar por ICP OES foram usadas duas curvas, as quais tinham as seguintes
concentracdes (1 a 100 ug Lt e 250 a 10000 ug Lt em HNO3 5%). Elas foram feitas
através de duas solugdes padrdo, uma contendo 10 mg L do analito (SCP33MS, SCP
Science, Quebec, Canada) e de 1000 mg Lt (Merck, Alemanha), respectivamente. O
plasma utilizado na ICP OES foi gerado através de argbnio (pureza de 99,998%,
fornecidos pelo White Martins). Para a determinacao de carbono a curva foi preparada
através de um padrdo de 10000 mg Lt (em um volume de 50 mL), feito usando acido
citrico anidro (P.A., Synth) e adicdo do padrao interno de itrio.

Os residuos quimicos gerados durante o trabalho foram encaminhados para o
programa de gerenciamento de residuos quimicos da UFSM, os quais sdo 0s

responsaveis pela destinacao final.
3.2 METODOS

3.2.1 Amostra

As amostras de biomassa foram recebidas por intermédio de dois projetos
similares BioValue e BECOOL com ambito da iniciativa (Horizon 2020) da Uni&o
Européia, os quais utilizam fontes de biomassa para a pesquisa, desenvolvimento e
implantacdo sustentavel de biocombustiveis avancados. O Laboratério Nacional de
Biorrenovaveis (LNBR) coordena a iniciativa BioValue (LNBR e CNPM, 2022). As
otimizagOes dos experimentos foram realizadas usando amostra de bagaco de cana
de acucar. Para a otimizacdo da melhor condicdo de extracdo foi realizado um
planejamento univariado, o qual um dos parametros era estudado/modificado,
enquanto os outros se mantinham fixos. Apés a otimizacdo da melhor condi¢cdo de
extracdo, a mesma foi aplicada para outras amostras de biomassa (cana energia,
palha de cana de acucar, residuo de pinus e eucalipto). As amostras utilizadas sé&o
subprodutos de processos industriais para a geracao de biocombustiveis e de energia.

Um quarteamento foi feito nas amostras antes de iniciar os experimentos para se obter
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uma fracao representativa, ja que as mesmas foram recebidas em grande quantidade.

As amostras de biomassas utilizadas nos experimentos estdo mostradas na figura 2.

Figura 2 - Amostras de biomassas utilizadas nos experimentos de desmineralizagéo.

Palha de Cana
cana-de- cana-de- Energia
agucar acucar

Pinus Eucalipto

Fonte: Autor (2022).

3.2.2 Pré-tratamento e caracterizagcao

As amostras, previamente quarteadas, foram moidas e peneiradas para se
trabalhar com um diametro inferior a 0,84 mm (>20 mesh). O teor de umidade para
ser descontado no valor das pesagens foi determinado e as amostras foram

armazenadas em local livre de umidade para dar inicio aos experimentos.
3.2.3 Teor de umidade e cinzas totais

Para a realizacao das analises de umidade e cinzas totais (material inorganico),
0s experimentos seguiram uma cartilha disponibilizada pela LNBR e CNPEM (Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais), a qual € destinada para amostras de
biomassas lignocelulésicas. A determinacéo foi feita com 2 g de amostra a 105 °C por
1 hora (ou até peso constante). Posteriormente, foram retiradas da estufa, colocadas
em um dessecador até que atingissem a temperatura ambiente e pesadas com auxilio
de balanca analitica (SILVA et al., 2019).

Na determinacéo do teor de cinzas, os cadinhos utilizados foram calcinados
antes de iniciar a analise em uma temperatura de 800 °C por 3 horas. A massa de
amostra utilizada foi de 2 g, calcinada usando a seguinte rampa de aquecimento: i)
aguardar a mufla atingir 105 °C e manter nessa temperatura por 12 minutos; ii)
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aguecer até 250 °C com uma taxa 10°C/minuto e manter nessa temperatura por 30
minutos; iii) aquecer até 575 °C e manter nessa temperatura por 180 minutos. Apos o
término da rampa de aquecimento, aguardou-se o resfriamento da mufla, para a
retirada dos cadinhos. Os mesmos foram alocados no dessecador até chegarem a

temperatura ambiente e, posteriormente pesados.
3.2.4 Decomposicao por via Umida assistida por radiacdo micro-ondas (MAWD)

Para a amostra de bagaco de cana-de-agucar passou por uma decomposicéo
por via Uumida em sistema fechado para a caracterizacdo elementar. Para isso, na
primeira etapa da digestéo foi pesado 250 mg de amostra, os quais foram transferidos
para os frascos de decomposicdo juntamente com 4 mL de acido nitrico 14,4 mol L1,
1,5 mL de H20230% e 0,5 HF 48%. Para a segunda etapa da digestéo adicionou-se
5 mL de H3BOs 4%. Essa decomposicdo foi feita através de um programa de
aguecimento, o qual segue a norma (EN ISO 16967) especifica para a digestdo de
biomassa (DEVELOPMENT, 2013). O programa esta descrito na tabela 2.

Tabela 2 - Programa de irradiagéo utilizada para aquecimento no forno de micro-ondas para a

decomposicéo de biomassa por MAWD da primeira etapa da digestéo.

Etapa Poténcia, W Presséo, bar Tempo, min Temperatura, °C
1 1500 160 15 250
2 1500 160 20 250

Fonte: Autor (2022).

ApoOs é realizada a adicao de acido bérico, o qual é indicado pela EN ISSO
16967 e os frascos sao colocados novamente no forno de micro-ondas. Seguindo o

seguinte programa de aquecimento, mostrado na tabela 3.

Tabela 3 - Programa de irradiagéo utilizada para aquecimento no forno de micro-ondas para a

decomposicao de biomassa por MAWD da segunda etapa da digestéo.

Etapa Poténcia, W Presséo, bar Tempo, min Temperatura, °C
1 1500 160 5 150
2 1500 160 15 150

Fonte: Autor (2022).
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Depois da etapa de resfriamento do forno, os frascos juntamente com as
amostras decompostas foram retirados da cavidade do forno. As amostras foram

coletadas e avolumados com agua ultrapura a 25 mL.
3.2.5 Determinagéo elementar das amostras de biomassa

Os elementos (Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr e Zn) foram
determinados em um espectrometro (Optima 4300 DV, Perkin Elmer) equipado com
nebulizador concéntrico, camara de nebulizacdo ciclonica e tocha com tubo injetor de

quartzo. As condi¢gOes operacionais do espectrometro estdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4 - Condi¢bes operacionais do equipamento de ICP OES para determinacéo elementar.

Parametro
Poténcia de radiofrequéncia, W 1400
Vazéo do gés principal, L min -1 15,0
Vazéao do gas auxiliar, L min -1 0,20
Vazao de gas nebulizador, L min -1 0,70
Vazdo da amostra, mL min 1 1,2
Vista Axial
Elemento Comprimento de onda, nm

Al 396,153

Ba 233, 527

Ca 317,933

Cu 327,393

Fe 238,204

K 766,490

Mg 285,213

Mn 257, 610

Na 589, 592

P 213, 617

180,669

Sr 421, 552

Zn 206,200

Fonte: Autor (2022).
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3.2.6 Mapeamento dos banhos de ultrassom

Para a etapa de extracdo utilizando os banhos de ultrassom foi realizado um
mapeamento desses sistemas, para que sempre a mesma posicao fosse utilizada. O
mapeamento foi feito empregando o método do papel aluminio, o qual foi cortado nas
dimensdes do banho, imerso e submetido a sonicacédo. Os locais onde ocorreram as
perfuragbes mais intensas do papel aluminio foram utilizados para alocar os frascos
de reacdo. Os mapeamentos dos banhos de US estdo mostrados na figura 3, os quais
sao referentes as frequéncias, 25 kHz (2), 45 kHz (5), 35 kHz (1), 130 kHz (4), 37 kHz
(3) e 130 kHz (6).

Figura 3 - Mapeamento dos banhos de US.

Fonte: Autor (2022).

3.2.7 Extracéao assistida por ultrassom

Para dar inicio aos experimentos utilizando ultrassom, um unico banho foi
utilizado e uma condigéo inicial de 25 kHz, 70% de amplitude, 70 °C, 30 min de
extragdo com emprego de solugdes de H202, HNO3, H2SO4, H20 e CH,0, (SANTOS,
et al., 2022). ApOs a obtengdo dos resultados (da melhor solucdo extratora), um

planejamento univariado foi desenvolvido (n=2 e n=3).
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O planejamento consistiu em avaliar todos os banhos de ultrassom, variando
todas as frequéncias disponiveis (25, 35, 37, 45, 80 e 130 kHz), solucdo de extracao
1 mol Lt (H20, H202, HNO3z, H2SO4 e CH202), temperatura (20, 50 e 70 °C), amplitude
(50, 70 e 100%), tempo de extracdo (15, 30 e 40 min) e massa de amostra (250, 500
e 1000 mg). Enquanto um dos parametros foi avaliado os outros se mantiveram fixos,
até se ter a melhor condicdo para ambos. Quando a melhor condicdo foi alcancada
nos experimentos em escala menor para a amostra de bagacgo de cana-de-acUcar, a
mesma foi aplicada para outras biomassas (cana energia, palha de cana-de-agucar,
pinus e eucalipto) e também o aumento de escala para a amostra de bagaco foi
realizado (12 500 mgem 1 L e 25000 mgem 2 L).

Apébs o término da extracdo no banho de ultrassom, a parte da solu¢do sem o
residuo sélido foi transportada para um frasco de polipropileno com volume de 15 mL,
o qual foi posteriormente centrifugado e os elementos presentes na solucéo extratora,

foram determinados por ICP OES.

3.2.8 Extracao assistida por agitagcdo mecanica e em siléncio para comparacéao
com o processo assistido por US

Para avaliar a influéncia do processo alternativo proposto, o qual utiliza a
energia ultrassdnica no processo de extracado, o procedimento proposto foi comparado
com a extracao utilizando a agitagdo mecanica. Ambos os sistemas (US e agitacéo
mecanica) foram comparados com a condi¢cao de siléncio para extracdo dos minerais.
Todos os experimentos foram conduzidos nas mesmas condi¢des reacionais (massa
de amostra, tempo de extracdo, temperatura e solucdo extratora), do mesmo modo
como descrito no item 3.2.7. A Unica alteracéo foi a substituicdo da energia US pela
agitagdo mecanica, ou sem nenhuma fonte adicional de energia/agitagdo. Um
esquema de como foram feitas as extragdes nos sistemas estdo mostradas na figura
4.
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Figura 4 - Esquema com os sistemas utilizados para as extracdes (escala pequena e aumento de

escala).
| Escala de bancada |
p — I T
n | | \
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m A |mm
| Banhodeus | | Turrax | | Aquecimento |

% -
[ | w 1 ICP OES
= ‘ =) =) \
Banho de .
Banho de US | US e turrax Aquecimento |

Fonte: Autor (2022).

| Aumento de escala |

3.2.9 Estudo cinético para comparacao da eficiéncia de desmineralizacao

Esse experimento foi realizado para comparacdo da desmineralizacdo em
determinados tempos, os quais foram, O min, 1 min, 2 min, 3 min, 4 min, 5 min, 10
min, 15 min, 20 min, 25 min e 30 min. As condi¢des para a realizacdo do experimento,
foram realizadas em escala maior, seguindo as melhores condicdes de
desmineralizagdo, mencionadas no item 4.3. A coleta da solugcdo, a qual foi
determinada por ICP OES foi feita em triplicata (10 mL), utilizando 3 pontos distintos
do banho de ultrassom. A coleta dessas solucdes foi feita em 0 min para iniciar o

experimento e depois a cada 1 min.
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3.2.10 Determinacéo da energia liberada pelo método da calorimetria

A dissipacao de poténcia gerada no US é realizada através de um experimento
de calorimetria, o qual é realizado através de medidas de temperaturas em um
intervalo definido de tempo, dentro do frasco reacional utilizado nos experimentos.
Este experimento foi realizado com o mesmo reagente e massa de amostra do
experimento de extracdo (KIMURA et al., 1996; MERONI et al., 2021).

A calorimetria € baseada na determinacdo do incremento de temperatura no
meio de reacado (calor liberado), quando submetido ao US, e a correlagédo desse
incremento de temperatura com a quantidade de energia de US absorvida pelo meio
reacional. O calculo referente a poténcia liberada no meio reacional e da densidade

acustica estdo mostrados nas equacdes 1 e 2 respectivamente.

AT.Cp.m
AT

P = Eq.

1

P: Poténcia liberada no meio (W)
AT: variacao de temperatura (K)
At: variagdo do tempo (s)

Cp: capacidade calorifica (J g* k?)

m: massa (g)

P
D =- Eq. 2
- q

D: densidade de poténcia (W dm)
P: poténcia liberada no meio (W)

v: volume (L)

3.2.11 Determinacdo por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma

Indutivamente Acoplado de metais e carbono residual

A avaliagéo de eficiéncia de desmineralizacdo nas amostras de biomassa foi
feita pela determinacdo elementar. Para essa etapa, 0 espectrdmetro de emisséo
Optica com plasma indutivamente acoplado foi previamente calibrado com as curvas

de calibragc&o. Apoés isso, quando necessario, as solugcdes extratoras das amostras de
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biomassa foram diluidas com a utilizacéo de micropipetadores e avolumadas com uma
solucdo de HNO3s 5% para ficarem nas mesmas condigdes da curva de calibracao.
Um padrao interno de itrio foi adicionado para monitoramento das solu¢ées contendo
0s minerais da amostra, esse controle foi realizado, pois pode-se perceber através
das contagens do padrdo, se ocorre alguma interferéncia referentes as diluicdes
realizadas (interferéncias de viscosidade, densidade, entre outras, da amostra).
Além dos elementos citados no item 3.1 o teor de carbono também foi
determinado. Ele € de suma importancia para processos que envolvem a geragéo de
energia, uma vez que a solubilizacdo de fracbes carbbnicas na etapa de pré-
tratamento pode representar uma condi¢édo de reducao na eficiéncia de converséo de
energia nas etapas subsequentes de conversdo de biomassa. Na etapa de
desmineralizacdo, o carbono deve ficar na biomassa, para auxiliar na geracéo de

energia e nao na solucéo extratora.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste topico estdo apresentados e discutidos os métodos de desmineralizacéo
de biomassa, com énfase para as otimizagdes feitas com o sistema de ultrassom. Os
resultados de eficiéncia de desmineralizacdo estdo apresentados como o somatério
de um certo nimero de elementos, descrito como “pool” de elementos. A eficiéncia de
desmineralizacdo considera a diferenca entre o valor total desse pool de elementos
determinado na biomassa “in natura” e o pool de elementos determinado no solvente
de extracdo, apO0s o processo de desmineralizacdo, apresentado na forma de

percentual.
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4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE BIOMASSA

4.1.2 Determinacdo do teor de umidade e cinzas totais nas amostras de

biomassa

Inicialmente as amostras de biomassa (cana energia, palha de cana-de-agucar,
bagaco de cana-de-acucar, pinus e eucalipto) passaram pela determinacédo do teor de
umidade e cinzas totais seguindo o procedimento da LNBR e CNPEM. Os resultados

para essas determinacdes estdo mostrados na tabela 5.

Tabela 5 - Teor de umidade e cinzas totais nas amostras de biomassa n=5 e n=3, respectivamente.

Cana Palha de Bagaco de
Teor (%) . cana-de- cana-de- Pinus Eucalipto
Energia . .
aclcar acucar
Umidade 7,58 £ 0,32 7,12 +£0,53 8,78 £ 0,24 9,08 £ 0,10 8,53 0,35
Cinzas totais 3,7+0,1 35+0,1 1,0+£0,1 2,1+0,3 0,46 £ 0,03

Fonte: Autor (2022).

Tendo em vista que as amostras nao foram secas antes da desmineralizagéo,
o teor de umidade foi considerado nos calculos finais dos experimentos, os quais
variaram de 7 a 9% de umidade. Quanto menor o teor de umidade em amostras
lignocelulésicas, menor sera a quantidade de agua proveniente para se iniciar os
processos termoquimicos (combustdo, gaseificacdo e pirdlise) e maior serd a
eficiéncia dos mesmos (DAIEM e SAID, 2022). Pode-se perceber que o teor mais alto
de cinzas estd presente na cana energia e na palha de cana-de-acucar. A
determinacdo de cinzas totais (fracdo inorganica) € uma etapa importante para a
indUstria de processos, pois durante algumas etapas do processamento para a
geracdo de biocombustiveis 0s elementos constituidos nestas fracdes podem
acarretar problemas como, incrustacdo e corrosdo nos sistemas utilizados para a
producdo desses biocombustiveis (YAMAN, 2004; NEGRAO et al., 2021).

4.1.3 Caracterizagéo elementar

A decomposicao das amostras foi feita seguindo o item 3.2.4 Decomposicéo
por via umida assistida por radiacdo micro-ondas (MAWD) e a determinacdo dos
elementos na solucao da amostra foi feita por ICP OES e os resultados obtidos estéo

mostrados na tabela 6.
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Tabela 6 — Concentracao das amostras de biomassa por ICP OES (média + desvio padrédo, n=3).

' Bagago Cana _ Palha de '
Analito de cana- Energia Eucalipto canf':l-de- Pinus
de-agucar acUcar
Al 200+ 12 488 + 21 20+2,3 2149 +105 1004 +21
Ba 465+0,63 125+0,2 139+1 144+09 13,7+0,2
Ca 288 £ 45 3032 + 83 784 £22 2852 +139 1554 +55
Cu 38+0,1 <6,0# <6,0% <6,0% <6,0%
Fe 290 + 22 393+13 215+12 1693+89 837+85
K 1248 + 70 2442+76 140030 3670+205 100211
Mg 314+ 24 1593 + 36 214 £ 15 1179 £ 62 3989
Mn 192+09 728+23 934%6,7 441120 139+3
Na 11,7+ 0,2 <337# <337# <337# <337#
103+ 7 393+6 1212 325+18 125+ 10
203 +11 1076 + 42* 109 £ 7* 639 £ 32* 201 + 14~
Sr 3,6+0,1 136+04 11,3+0,7 173%x09 12,7+05
Zn 5653+1,00 9,16+0,26 4,41+047 10,4+0,7 114+04
Somatério (pool) 2491,6 8449 2683,5 11954 5096,8
Somatdrio (pool) com S 2694,2 - - - -

#: Abaixo do LOQ. *: Sem o somatorio do elemento S.
Fonte: Autor (2022).

Como pode ser visto na (tabela 8) existem elementos que sdo encontrados nas
plantas em uma maior concentracdo. No entanto, essas concentracdes dependem da
biomassa e local de cultivo (JIANG et al., 2013). Cada elemento, tem sua
caracteristica na planta, como exemplo, o potassio que estd presente em
concentracdes maiores quando comparado a outros elementos, é o segundo nutriente
mais exigido pelas plantas e depois do fosforo € o nutriente mais utilizado em
fertilizantes. O magnésio participa de uma série de processos, como a fotossintese, a
respiracdo, a sintese de macromoléculas, dentre outros. Ja o célcio deve estar em
uma concentracdo adequada para manter a absor¢cdo adequada dos nutrientes na
planta. Desse modo, pode-se se perceber que todos os elementos, servem e
participam de alguma fungéo para o desenvolvimento da planta (FAQUIN, 2005). No
entanto, se 0S mesmos estiverem em concentracdes significativas e dependendo do
processo a ser realizado podem acarretar indmeros problemas, tanto para o0s
equipamentos utilizados nos processos, como afetar as reacdes de producdo dos

biocombustiveis (NEGRAO et al., 2021). Os elementos mostrados na tabela 6, que
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estavam abaixo do LOQ do método de determinacao, ndo foram somados no pool de

elementos totais (Na e Cu).

4.2 DESMINERALIZACAO DAS AMOSTRAS DE BIOMASSA EM PEQUENA
ESCALA

Para dar inicio aos experimentos de desmineralizacdo, as solucdes de H20z2,
HNOs, H2S04, H20 e CH:202 foram testadas para a verificacdo da eficiéncia de
desmineralizagdo na amostra de bagac¢o de cana-de-acUcar, a qual foi utilizada como
modelo para otimizacdo das condicdes de desmineralizacdo. Os parametros
avaliados, baseados em valores da literatura, partiram de frequéncia de 25 kHz,
amplitude de 70%, temperatura de 70 °C, tempo de 30 min, massa de amostra de 250
mg (SANTOS et al., 2022). A concentracao dos reagentes foi adaptada e se manteve
em 1 mol L. Os resultados estdo mostrados na figura 5.

Figura 5 - Desmineraliza¢gdo de bagaco de cana-de-aculcar utilizando frequéncia de 25 kHz,
temperatura de 70 °C, tempo de 30 min, massa de amostra de 250 mg e a concentra¢do do

reagente a 1 mol L1,
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Fonte: Autor (2022).
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Pode-se verificar que a desmineralizacdo foi mais eficiente utilizando as
solugdes acidas (H2SO4, HNO3 e CH202) em comparagédo com a solugéo de peroxido
de hidrogénio e agua. A eficiéncia de solucbes extratoras acidas, como por exemplo,
o HNOs, podem ser explicada pelo seu poder de oxidacdo e potencial de
desmineralizagcdo quando entram em contato com a parte solida da biomassa de
bagaco de cana-de-acucar (BIZZI et al., 2020). Desse modo, para dar subsidios a
escolha da melhor solucéo extratora, a determinacao de carbono residual foi feita nos
extratos. Para a posterior conversdo da biomassa em energia, a fracdo de carbono
soluvel na etapa de pré-tratamento deve ser a menor possivel. Os resultados da
determinacao de carbono em solugdo nas amostras de bagaco de cana-de-acucar

estdo mostrados na figura 6.

Figura 6 - Concentragéo de carbono em solu¢éo, na amostra de bagaco de cana-de-agucar utilizando
frequéncia de 25 kHz, temperatura de 70 °C, tempo de 30 min, massa de amostra de 250 mg e a

concentracdo do reagente a 1 mol L.
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Fonte: Autor (2022).

ApoOs a determinacao de carbono é possivel identificar que a solugéo de CH20:2
foi a que mais apresentou carbono em solugéo, o que pode ser justificado pelo fato de

ser um acido organico. Para evitar problemas futuros, como na determinacéo
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elementar utilizada na avaliacdo da eficiéncia dos processos de desmineralizacao,
esta solucdo nao foi utilizada para dar continuidade nos experimentos. Desse modo,
por mais que as solugdes de HNOs e H2SOa4 introduzam na biomassa tratada uma
guantidade significativa de N e S, os quais podem ocasionar problemas nos processos
posteriores de utilizacdo da biomassa desmineralizada, foram as escolhidas para as
avaliacdes seguintes, ja que o objetivo era escolher a solugdo que mais extraisse a
fracdo mineral da biomassa e, ap6s a desmineralizacéo, entender como a biomassa
se encontraria para fins de conversdo (hidrélise). Além destas solu¢des &cidas, o
peréxido de hidrogénio também foi escolhido para dar continuidade nos experimentos,
por ser considerado um reagente ao ser degradado gera produtos como a H20 e Oz,
sendo de facil descarte quando comparado as solucdes acidas. Além disso, quando
ocorre o fendbmeno de cavitacdo nos banhos de ultrassom (presséo e temperatura
elevadas), a presenca de H20:2 pode intensificar a producdo de espécies reativas e
oxidantes, como € o caso do hidroxil, hidrogénio e hidroperoxila, os quais podem
facilitar os processos de desmineralizacdo e também de conversdo das biomassas
utilizadas no presente trabalho (ADEWUYI, 2001; SANTOS et al., 2022).

ApOs a escolha das solucdes de desmineralizacdo, as solucbes que
apresentaram as melhores eficiéncias de desmineralizacdo foram avaliadas em
diferentes frequéncias dos banhos de ultrassom (25, 35, 37, 45, 80 e 130 kHz). Além
da frequéncia acustica foi variada a temperatura da extracdo (20 °C, 50 °C e 70 °C),
a massa de amostra (250 mg), a amplitude de US (70%), o tempo de 30 min e a
concentracdo da solucdo de desmineralizacdo (1 mol L't a 20 mL). Abaixo estdo
mostradas as figuras 7, 8 e 9, as quais representam a desmineralizacdo utilizando

HNOs, H202 e H2SO4, respectivamente.
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Figura 7 - Eficiéncia de desmineralizacéo assistida por ultrassom com emprego de 1 mol L de

HNO3s. Condic¢des: 250 mg de biomassa, 20 mL de solucdo de extracédo, 30 min, 20, 50 e 70°C,
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Fonte: Autor (2022).

Figura 8 - Eficiéncia de desmineralizagdo assistida por ultrassom com emprego de 1 mol Lt de H20:.

Condic¢des: 250 mg de biomassa, 20 mL de solugéo de extracdo, 30 min, 20, 50 e 70 °C, banho de
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Fonte: Autor (2022).
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Figura 9 - Eficiéncia de desmineralizagéo assistida por ultrassom com emprego de 1 mol L-1de
H2S04. Condigbes: 250 mg de biomassa, 20 mL de solucdo de extragédo, 30 min, 20, 50 e 70 °C,
banho de ultrassom operando a 25, 35, 37, 45 e 80 kHz (70% de amplitude).
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Fonte: Autor (2022).

Na desmineralizagdo utilizando a solugdo de 1 mol Lt de HNO3, foi obtida
eficiéncia de remocao de 86,6% em temperatura de 70 °C e frequéncia de 25 kHz.
Para esse experimento a variacéo de frequéncia de US em relagéo aos banhos de US
utilizados nao pode ser considerada significativa (ANOVA com um intervalo de 95%
de confianca), principalmente quando as diferentes frequéncias foram comparadas.

Para a solucdo de H20:2 testada, a frequéncia de 25 kHz foi a que se mostrou
mais eficiente quando comparada as demais frequéncias estudadas (70 °C). Em
frequéncias menores, as bolhas de cavitacao sado formadas com maior facilidade, pois
o tempo do ciclo de rarefacdo é longo o suficiente quando comparado aos de
frequéncias maiores, o que pode ter melhorado a etapa de desmineralizacéo.
(MASON et al., 2011; SUSLICK, 1989 e CHEMAT e KHAN, 2011). Nesse experimento
pode-se perceber que quanto menor era a temperatura utilizada, menor era a
desmineralizagdo, em ambas as frequéncias estudadas.

Quando a solugéo de H2SO4 foi testada obteve-se em média uma eficiéncia de

extracdo (91%) maior na frequéncia de 45 kHz. No entanto, a frequéncia de 45 kHz
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também néo foi significativa quando comparada as outras frequéncias estudadas
(ANOVA com um intervalo de 95% de confianca). Em relacdo, a temperatura, neste
caso, foi utilizada a temperatura de 50 °C, a qual se mostrou mais eficiente ou igual a
de 70 °C.

Geralmente, em temperaturas mais altas, pode-se haver uma eficiéncia de
extracdo maior. Quando a temperatura no meio reacional € maior, como no
experimento, utilizando 70 °C, a pressédo de vapor do liquido acaba sendo maior e a
viscosidade e a tensédo superficial do meio/ amostras acabam sendo reduzidas,
fazendo com que as bolhas de cavitacdo sejam geradas em maior quantidade, o que
pode ser bom para a extracdo, mas também pode formar uma quantidade de bolhas
muito grande, fazendo com que a intensidade do colapso seja menor (SUSLICK, 1989;
SANTOS et al., 2022). Ja a temperatura de 50 °C (temperatura atingida no banho
como consequéncia de sua operacdo normal), foi uma temperatura facil de ser
controlada no banho de ultrassom, jA que o0 mesmo quando sonicado por horas, se
mantinha nesta temperatura (PEDROTTI et al., 2018).

A partir destes resultados, a solugédo de 1 mol L'! de H2SO4 e a temperatura de
50°C foram as escolhidas para dar continuidade aos outros parametros de otimizacao

do uso do ultrassom.

4.2.3 Avaliacédo do teor de carbono extraido da biomassa apés o0 processo de

desmineralizacéo

O teor de carbono nas biomassas lignocelulésicas é um dos fatores que
viabilizam que a matéria-prima seja utilizada para a geracdo de energia (DAIEM e
SAID, 2022). Neste experimento, o teor de carbono em solucéo foi determinado para
verificar o quanto de carbono foi extraido pela solucéo de extracdo. Na figura 10 e 11,
estdo mostradas as concentragbes de carbono na melhor solucdo de

desmineralizagdo (H2SO4) em 70°C e 50°C, respectivamente.
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Figura 10 - Determinacédo do teor de carbono em solucao (mg g-1) na melhor solucdo de
desmineralizagédo. CondigGes: 250 mg de biomassa, 20 mL de solu¢do de extracdo de 1 mol L1 de
H2S04, 30 min, 70 °C, banho de ultrassom operando a 25, 35, 37, 45, 80 e 130 kHz. (70% de

amplitude).
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Fonte: Autor (2022).

Figura 11 - Determinacgéo do teor de carbono em solucdo (mg g-1) na melhor solucdo de
desmineralizacdo. Condicdes: 250 mg de biomassa, 20 mL de solucdo de extracédo de 1 mol L1 de
H2S04, 30 min, 50 °C, banho de ultrassom operando a 25, 35, 37, 45, 80 kHz e 130 kHz. (70% de

amplitude).
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Fonte: Autor (2022).

Na figura 10, o teor de carbono na frequéncia de 45 kHz teve uma das menores
concentracdes, na temperatura de 70 °C. No entanto, para a temperatura de 50 °C o
banho de 45 kHz, néo foi o que apresentou a menor concentracéo de carbono. Porém,
pode-se perceber que ndo houve uma diferenca significativa entre as frequéncias
(teste ANOVA com um intervalo de 95% de confianca). No entanto, como o sistema
operando a 45 kHz teve em média uma das maiores eficiéncias de desmineralizacéo,

essa frequéncia foi utilizada na sequéncia aos experimentos de desmineralizacéo.

4.2.4 Avaliacao calorimétrica dos banhos de US

A avaliacdo calorimétrica foi realizada para verificar o quanto de energia estava
sendo fornecido para o reator posicionado no interior do banho de US. Os valores

estdao mostrados abaixo na tabela 7.

Tabela 7 - Valores de poténcia nominal, poténcia dissipada e densidade de poténcia nos banhos de

ultrassom.
Sistema Poténcia nominal, W Poténcia dissipada, Densidade de
W poténcia, W/dm?3
25 kHz (3,5L) 100 0,4 20
45 kHz (3,5 L) 100 1,49 74,71
37kHz (9,0L) 330 0,27 13,5
80 kHz (9,0 L) 330 0,27 13,58
35kHz (8,6 L) 200 2,44 122
130 kHz (8,6 L) 200 0,52 26,47

Fonte: Autor (2022).

O banho de 45 kHz apresentou um valor de poténcia dissipada de 1,49 W e
uma densidade de poténcia de 74,71 W/dm3. Considerando que este sistema havia
apresentado uma eficiéncia de remocédo de 91% com H2S0Oa4, 50 °C, associado ao fato
de ser um dos sistemas com a maior densidade de poténcia dissipado no meio de
extragcdo, o sistema operando a 45 kHz foi selecionado para as avaliacbes

subsequentes.
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4.2.5 Avaliacao do efeito da amplitude dos banhos de ultrassom para a eficiéncia

de desmineralizacdo do bagaco de cana-de-acucar

Nesta avaliagéo foram testadas as amplitudes de 50%, 70% e 100%, mantendo
fixo os seguintes parametros: 1 mol L* de H2SO4, tempo de 30 min, massa de amostra
de 250 mg, temperatura de 50 °C. Na figura 12 estdo apresentados os resultados

referentes a cada uma das amplitudes utilizadas.

Figura 12 - Avaliacédo do parametro de amplitude na desmineralizagao do bagago de cana-de-agUcar.
Condicdes: 250 mg de biomassa, 20 mL de solu¢éo de extracdo, 30 min, 50 °C, banho de

ultrassom operando a 45 kHz e variagdo na amplitude (50, 70 e 100%).
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Fonte: Autor (2022).

Quando se aumenta a amplitude do sistema de US, pode-se assumir que exista
uma relagédo direta com o aumento na quantidade de bolhas de cavitagéo, e que a
guantidade de energia liberada no meio reacional também sera maior. Neste sentido,
espera-se que o colapso das bolhas de cavitacdo seja mais intenso, aumentando o
contato interfacial na extragdo solido-liquido e, consequentemente, fazendo com que
a acao do solvente no meio reacional aumente, melhorando a etapa de
desmineralizagdo. (SUSLICK, 1989 e LI et al, 2021).

Como observado, ndo se pode considerar que a eficiéncia de desmineralizacao

tenha apresentado dependéncia das amplitudes de US avaliadas. Foi observado um
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ligeiro aumento no valor médio quando se aumentou a amplitude do sistema de 50%
para 70%, o que ndo se repetiu com o aumento para 100%, ndo tendo diferenca
significativa entre as amplitudes (teste ANOVA com um intervalo de 95% de
confianca). Um aspecto que pode ser inferido é que se tenha atingido uma condi¢éo
de compromisso entre concentracdo de reagente, tempo de extracdo e temperatura,
onde a energia de US liberada ndo afete a eficiéncia de extracdo, de forma
significativa. Mesmo assim, considerando os valores ligeiramente superiores quando
a amplitude de 70% foi utilizada, essa condicao foi escolhida para as avaliagbes
posteriores (SUSLICK, 1989 e SANTOS et al., 2022).

4.2.6 Avaliacdo do tempo de extracdo sobre a eficiéncia de desmineralizacéo do

bagaco de cana-de-acucar

Como os experimentos partiram de um tempo de 30 min, outras duas condic6es
de tempo foram testadas: 15 e 40 min. O tempo mostra 0 quanto a solugao extratora
ficarA em contato com o0 a biomassa para promover a desmineralizacdo. Os
experimentos foram feitos utilizando a frequéncia de 45 kHz, amplitude de 70%,
massa de amostra de 250 mg, 20 mL de solu¢éo de desmineralizacdo de 1 mol L de
H2SO4. Na figura 13 estdo apresentados os resultados obtidos para os variados

tempos de desmineralizagao.
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Figura 13 - Avaliacdo do paradmetro de tempo na desmineralizacdo do bagaco de cana-de-acguUcar.
Condic¢des: 250 mg de biomassa, 20 mL de solu¢éo de extracdo, 50 °C, banho de ultrassom
operando a 45 kHz, 70% de amplitude e tempos de (15, 30 e 40 min).

100
15 min

80 | I 230 min

240 min

60

40 |

Eficiéncia de desmineralizagédo (%)

15 min 30 min 40 min

Tempo de desmineralizacao

Fonte: Autor (2022).

Como mostrado na figura 10, houve um aumento na eficiéncia de
desmineralizagcdo quando o tempo de extracdo aumentou de 15 para 30 min. No
entanto, quando 40 min foi avaliado, obteve-se valores de desmineralizacdo
ligeiramente inferiores ao tempo de 30 min mas que nao foram significativos (teste
ANOVA com um intervalo de 95% de confianca). Desse modo, o tempo de 30 min, foi

0 escolhido para dar continuidade aos experimentos.

4.2.7 Avaliacdo da massa de amostra utilizada na desmineralizacdo do bagaco
de cana-de-acucar

Ao se manter o volume de solugcéo extratora fixo, a variagcdo da massa de
amostra pode ser utilizada para estimar a relacéo ideal entre volume da solucédo de
extracdo e a massa de amostra. Para avaliar a massa de amostra, foram feitos
experimentos com 250 mg, 500 mg e 1000 mg de amostra, mantendo fixo o volume e
a concentracdo da solucdo de desmineralizacédo (20 mL, 1 mol L! de H2S0Oa), bem

como as demais condi¢des experimentais previamente otimizadas (70% de amplitude,
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tempo de 30 min e temperatura de 50 °C). Na figura 14, estdo apresentadas as

eficiéncias de desmineralizacdo para ambas as massas de amostra testada.

Figura 14 - Avaliagdo do parametro de massa de amostra na desmineraliza¢éo do bagaco de cana-
de-aclcar. Condi¢cBes: 250, 500 e 1000 mg de biomassa, 20 mL de solugdo de extragéo, 50 °C,
banho de ultrassom operando a 25, 35, 37, 45, 80 kHz e 130 kHz, 70% de amplitude e tempos.
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Fonte: Autor (2022).

Com o aumento da massa de amostra a desmineralizagao foi menos eficiente.
Tal resultado pode ser explicado pela reducéo da quantidade relativa de reagente de
extracdo (numero de moles de extrator inalterado nos experimentos e também pela
reducdo nos coeficientes de solubilidade), mudando a posicdo do equilibrio de
solubilidade dos metais e representa uma condicdo menos eficiente de extracao.
Desse modo, a utilizagdo de 250 mg foi considerada como ideal para experimentos
em pequena escala, a qual teve uma diferenca significativa entre as massas de
amostras avaliadas (ANOVA, com um intervalo de 95% de confianga). No entanto, estudos
para aumentar essa massa de amostra, mantendo fixa a relacdo volume de

extrator/massa de amostra, serdo discutidos no trabalho.

4.2.8 Comparacéo dos diferentes sistemas de desmineralizagdo

Depois de otimizada a melhor condigédo utilizando o US, experimentos para

comparacao desses sistemas foram realizados. Para comparacéo foi utilizado um
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sistema de agitacdo mecanica (turrax), o qual foi utilizado em substituicdo ao sistema
de US, em uma velocidade de rotacdo de 500 rpm. Ademais, as condi¢cdes
previamente otimizadas, consideradas 6timas para a desmineralizagdo da biomassa,
foram utilizados no sistema com agitacdo mecanica: temperatura de 50°C, tempo de
30 min, massa de amostra de 250 mg e 20 mL de solucdo de desmineralizacédo de 1

mol L de H2SOa4. Os resultados estdo mostrados na figura 15.

Figura 15 - Desmineralizacao utilizando US, agitagdo mecénica e temperatura. Condi¢cfes: 250 mg de
biomassa, 20 mL de solugéo de extracao, 50 °C, tempo de 30 min. Além destas condi¢gbes, quando

utilizado o banho de ultrassom, frequéncias de 45 kHz e 70%.

US 45 kHz

® Turrax

120 -

B Silanci
100 Siléncio

80 r

40 -

20 -

Eficiéncia de desmineralizagéo (%)
(2]
(=]

US 45 kHz Turrax Siléncio
Sistemas para desmineralizacao

Fonte: Autor (2022).

Como visto na figura 15, ndo foram observadas diferencas significativas entre
0s sistemas de extracdo avaliados (ANOVA, com um intervalo de 95% de confianga).
Porém, o sistema de agitacdo mecanica apresentou um desvio padrdo bastante
elevado (RSD de 16,5%), o que pode ser justificado por alguma fonte de contaminacao
gerada nas etapas de desmineralizagdo com esse sistema, ou pelo simples fato de o
sistema ndo se mostrar robusto ao longo das diferentes avaliagoes.

Além desses aspectos, a etapa de desmineralizacado com o sistema de agitacédo
mecanica foi considerada néo sendo viavel ao se observar os problemas associados

a conducdo dos experimentos. Alguns problemas foram observados, como o
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entupimento/obstrucdo das hélices pela presenca da amostra de biomassa, o qual
compromete no tempo final do experimento e, em muitos casos, a repeticdo completa
do experimento de extragao.

A outra condigao avaliada, denominada de “condi¢ao de siléncio”, fez uso de
todos os parametros previamente avaliados, com excecdo da energia ultrassénica
(condicao de silencio = condic&o na auséncia de som como fonte externa de energia).
Pode-se perceber que com esse experimento, a desmineralizacao apenas utilizando
tempo, temperatura e a solucéo de 1 mol L de acido sulfarico foi eficiente para o
processo de desmineralizacdo. Com este resultado pode-se inferir que o solvente de
desmineralizacdo, a temperatura e o tempo de extracdo sdo as variaveis mais

significativas para a desmineralizagdo da biomassa avaliada.

4.3 DESMINERALIZACAO DAS AMOSTRAS DE BIOMASSA EM ESCALA MAIOR

Os experimentos para a otimizagcdo da melhor condicdo do banho do US,
agitacdo mecanica e condicéo de siléncio, foram realizados em uma escala pequena,
250 mg de biomassa foram desmineralizadas em frascos de polipropileno, com
volume de solvente extrator de 20 mL. Para verificar a eficiéncia de desmineralizacéo
em uma escala maior, a cuba do banho de US foi utilizada como reator (banho de US
utilizado como sistema de aplicacdo direta das energias US no meio de extracdo).
Nesses experimentos, as condicdes de temperatura, solucdo extratora, tempo de
extracdo, amplitude (para os experimentos com o uso do US), agitacdo (rpm) se
mantiveram as mesmas. No entanto, foram realizados experimentos com a solugéao
de 1 mol L* de H202 (pelo fato de ser um reagente que resulta em residuos com menor
toxicidade e para ver como 0 mesmo se comportaria em um aumento de escala). A
proporcionalidade entre a massa de amostra e o volume da solugéo extratora foram
mantidos constantes, como previamente avaliado na escala menor. Desta forma, ao
se aumentar o volume de solucdo de 20 mL para 1L e 2L, a massa de amostra foi
aumentada de 250 mg para 12,5 g e 25 g, respectivamente. Nas figuras 16 e 17 estao
mostrados os resultados para o0 aumento de escala para 1L e 2L. Além do emprego
da energia US, o aumento de escala foi feito com agitacdo mecéanica e na condi¢cao
de siléncio, como forma de estabelecer uma condicéo justa de comparacéo e verificar
o real efeito da energia acustica na eficiéncia de extracdo. Todos 0s experimentos

foram feitos em um reator de 3,5L (volume da cuba de US).



Figura 16 - Desmineralizacdo com aumento de escala para o uso com US, agita¢cdo mecéanica e
temperatura. Condi¢Bes: 12 500 mg e 25 000 mg de biomassa, 1L e 2L, respectivamente de

solugéo 1 mol Lt de H202, 50 °C, tempo de 30 min.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 17 - Desmineralizagcdo com aumento de escala para o uso com US, agitacdo mecénica e
temperatura. Condi¢des: Condi¢des: 12 500 mg e 25 000 mg de biomassa, 1L e 2L,

respectivamente de solugdo de 1 mol Lt de H2SO4, 50 °C, tempo de 30 min.
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Como pode ser visto na figura 16, os valores de eficiéncia de desmineralizacao
em meédia foram iguais para ambos 0s sistemas e seus respectivos volumes. Em
média a melhor eficiéncia de desmineralizagdo foi com o sistema de US de 55%.
Quando comparado aos experimentos de pequena escala, pode-se perceber que
aumentando a escala os valores foram reprodutiveis, jA que na escala pequena
obteve-se uma desmineralizacao de 59,7%.

Na figura 17, pode-se perceber que todos os sistemas de desmineralizagéo
utilizados tiveram a maior eficiéncia trabalhando com um volume de 2 L. Em média a
melhor desmineralizacéo foi utilizando o sistema de US, obtendo uma eficiéncia de
desmineralizacdo de 103,7%, comparavel a desmineralizacdo na pequena escala
91%.

Com os resultados das figuras 16 e 17, pode-se perceber que a
desmineralizacdo também foi satisfatéria quando se aumentou a escala. Desse modo,
foi mostrado que o procedimento é robusto ao ponto de aumentar a escala até 100x,
0 US apresentou uma ligeira superioridade na eficiéncia de desmineralizagéo, o que
torna essa energia atrativa para processos de desmineralizacdo de biomassas.

4.4 AVALIACAO DA CINETICA DE DEMINERALIZACAO

Os sistemas empregados para a desmineralizacédo da biomassa (US, turrax e
siléncio) apresentaram eficiéncias muito proximas. Porém, a eficiéncia de extracéo
nao provém informacéo acerca da taxa de extracado dos elementos, fator importante
ao se considerar a aplicacdo desse processo para outros tipos de biomassa, bem
como para uma possivel aplicacdo industrial. Desta forma, foi feito um estudo da
eficiéncia de desmineralizacdo em intervalos de tempo definidos, o experimento foi
reproduzido com escala maior e a cada intervalo de tempo uma aliquota de amostra

foi coletada no US, como apresentado na figura 18 (ZHANG, et al., 2016)
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Figura 18 - Estudo cinético utilizando os sistemas (US, siléncio e turrax) para a desmineralizacao.
Condigbes: 25 000 mg de biomassa em 2L de solugéo de 1 mol L1 de H2SO4, 50 °C, tempo de 30

min.
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Fonte: Autor (2022).

O estudo cinético mostra que o US consegue uma eficiéncia de
desmineralizacao satisfatoria ja nos primeiros minutos de extragéo (aproximadamente
90%), 0 que ndo é visto para 0s outros sistemas, 0s quais acabam tendo uma
eficiéncia mais baixa nos primeiros minutos (inferior a 70%) (KRUG e ROCHA, 2019 e
SUSLICK, 1989). Essa eficiéncia de extracdo do US pode ser explicada pelos
fenbmenos da cavitacdo acustica, a qual é responsavel pela intensificacdo do contato
entre o solvente de extracdo e a biomassa, promovendo assim a desmineralizacéo de
forma rapida quando comparado aos outros sistemas (MASON et al., 2022 e SANTOS
et al., 2022)
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4.5 APLICACAO DA MELHOR CONDICAO DE DESMINERALIZACAO PARA
OUTRAS BIOMASSAS

Nesse experimento foram testadas outras amostras de biomassa além do
bagaco de cana-de-acucar (palha de cana-de-agucar, cana energia, residuos de pinus
e de eucalipto) para verificar o comportamento de outras biomassas frente a esses
sistemas de desmineralizacdo. Foi aplicada a melhor condicdo de pequena escala
para todos os sistemas. Na figura 19 estdo mostradas as eficiéncias de

desmineralizagdo para as biomassas.

Figura 19 - Aplicacdo da melhor condicdo para as biomassas (cana energia, palha de cana-de-
agucar, pinus e eucalipto. Condi¢des: 250 mg de biomassa, 20 mL de solugéo de extracdo, 50 °C,

tempo de 30 min.
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Fonte: Autor (2022).

Esse experimento, mostra que além da biomassa estudada na otimizagdo do
processo de desmineralizacao, as condicbes podem ser aplicadas para outras fontes
de biomassas e os resultados obtidos sdo satisfatérios. Como pode-se perceber,
independentemente do tipo de biomassa avaliada os valores de desmineralizacéo-
assistida por US sempre foi superior a 65%. Desse modo, pode-se perceber que a

melhor condig&o pode ser aplicada para outras matrizes de biomassas.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste estudo, o uso dos sistemas
(banho de US, turrax e siléncio) para desmineralizacdo de bagaco de cana-de-agulcar,
palha de cana-de-agucar, cana energia, pinus e eucalipto, se mostraram eficientes
para serem utilizadas como pré-tratamento de biomassa. Mesmo assim, com o estudo
cinético realizado, o sistema com US se mostrou mais eficiente (nos primeiros minutos
de desmineralizacdo) quando o aumento de escala foi utilizado.

O processo de desmineralizag&o foi otimizado, o qual utilizou como parametros
(frequéncia, amplitude, agitacdo (rpm, no caso da agitacdo mecanica), tempo,
temperatura, massa de amostra e solu¢cdes extratoras para desmineralizacdo, os
quais foram desenvolvidos em escala pequena e aplicados em grande escala. Apos
as avaliacdes de todos esses parametros foi definida que as melhores condi¢des de
desmineralizacdo foram: frequéncia de 45 kHz, amplitude de 70% (parametros que
podem ser substituidos por uma velocidade de agitacdo de 500 rpm, quando a
agitacdo mecanica foi utilizada), tempo de 30 min, temperatura de 50 °C, massa de
amostra de 250 mg a 20 mL de 1 mol L* de H2SO4 para escala pequenae 25ga 2L
de 1 mol L de H2SOa.

Ao se avaliar o pool de elementos, a eficiéncia de desmineralizacéo para ambos
os sistemas em média foi proxima. Para a escala pequena, banho de US 45 kHz 91%,
turrax (agitacdo mecéanica) 95% e em siléncio 83,7%. J& para 0 aumento de escala
US 45 kHz 103,7%, turrax (agitacdo mecanica) 101,3% e em siléncio 90,4%. Desse
modo, pode-se perceber que mesmo aumentando a escala do sistema ele continua
sendo eficiente, 0 que se mostra positivo para estudos de escala industrial.

Ao se avaliar a taxa de extracdo dos elementos em funcéo do tempo (estudo
cinético), pode-se perceber que o banho de US é mais eficiente nos primeiros minutos
de extracdo quando comparado com 0s outros sistemas (turrax e em siléncio), o qual
pode promover uma alta eficiéncia de desmineralizagdo em um espacgo curto de
tempo. Assim permitindo, estimar que o tempo de extracao pode ser reduzido quando
o sistema de US for utilizado.

Nesse estudo, a agitacdo mecanica (turrax) foi eficiente, mas acaba sendo um
sistema pouco viavel pelo fato de resultar em contaminac¢des de alguns elementos (Zn
e Cu) no meio de extracao (aumentando o SD das determinacdes). O agitador provém

de uma hélice, a qual muitas vezes acaba entupindo, prejudicando ou comprometendo
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a continuacdo dos experimentos, o que inviabiliza sua aplicacdo em processos na
forma como esta projetado. Mesmo assim, ao se avaliar a agitacdo mecanica e a
condicdo de silencio, pode-se constatar que a solucdo extratora, o tempo e a
temperatura de extracdo foram as varidveis mais determinantes na eficiéncia de
desmineralizacao.

Por fim, os processos de desmineralizacdo propostos no trabalho séo
vantajosos, ja que utilizam tempos de reacdo de no maximo 30 min, solucdo de H2SO4
diluido (1 mol L1, 5,5%), o qual é muito utilizado nas indlstrias de processos, pois é
de facil armazenamento e de baixo custo quando comparado a outros reagentes,
como por exemplo, o H202. A desmineralizagdo se mostrou ser robusta, de facil

reproducao e com poucas etapas, o que para fins industriais sdo de suma importancia.



66

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABO, B. O. et al. Lignocellulosic biomass for bioethanol: an overview on pretreatment,
hydrolysis and fermentation processes. Reviews on environmental health, v. 34, p.
57-68, Jan. 20109.

ADEWUYI, Y. G. Sonochemistry: environmental science and engineering applications.
Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 40, p. 4681-4715, Oct. 2001.

ANSARI, K. B. et al. Recent developments in investigating reaction chemistry and
transport effects in biomass fast pyrolysis: A review. Renewable and Sustainable
Energy Reviews v. 150, p.111454, Oct. 2021.

ANSCHAU, K. F. et al. A novel strategy for medical foods digestion and subsequent
elemental determination wusing inductively coupled plasma optical emission
spectrometry. Microchemical Journal, v. 147, p.1055-1060, 2019.

ATADANA, F. W. Catalytic pyrolysis of cellulose, hemicellulose and lignin model
compounds. Viginia Tech, 2010.

BHANGU, S. K.; ASHOKKUMAR, M. Theory of Sonochemistry. Springer
International Publishing Switzerland, p. 374:56, 2016.

Bl1ZZI, C. et al. Microwave-assisted digestion methods: towards greener approaches
for plasma-based analytical techniques. Journal of Analytical Atomic Spectrometry,
v. 32, p. 1448-1466, 2017.

BizZZl, C. A. et al. Furfural production from lignocellulosic biomass by ultrasound-
assisted acid hydrolysis. Ultrasonics Sonochemistry, v. 51, p. 332-339, Mar. 2019.

Bl1ZZI, C. A. et al. Ultrasound-assisted extraction of chromium from residual tanned
leather: An innovative strategy for the reuse of waste in tanning industry. Ultrasonics
Sonochemistry, v. 64, p.104682, June 2020.

BOAKYE, P. et al. Extraction of inorganic materials from fresh and dried alga
Saccharina japonica. Journal of environmental chemical engineering, v. 5, p. 4454-
4461, Oct. 2017.

BRODEUR, G. et al. Chemical and physicochemical pretreatment of lignocellulosic
biomass: a review. Enzyme research, 2011.

CARVALHO, D. J. et al. Assessment of the self-sustained energy generation of an
integrated first and second generation ethanol production from sugarcane through the
characterization of the hydrolysis process residues. Energy Conversion and
Management, v. 203, p. 112267, Jan 2020.

CHEMAT, F.; KHAN, M. K. Applications of ultrasound in food technology: processing,
preservation and extraction. Ultrasonics sonochemistry, v.18, p. 813-835, July 2011.



67

CHEMAT, F. et al. Ultrasound assisted extraction of food and natural products.
Mechanisms, techniques, combinations, protocols and applications. A review.
Ultrasonics sonochemistry, v. 34, p.540-560, Jan. 2017.

CORTEZ, L. A. B. et al. Biomassa para energia, Editora UNICAMP, 733, 2008.

DAIEM, M. M. A.;SAID, N. Energetic, economic, and environmental perspectives of
power generation from residual biomass in Saudi Arabia. Alexandria Engineering
Journal, v. 61, p.3351-3364, Sept. 2022.

BS EN ISO 16967 - Solid biofuels. Determination of major elements.pdf>, 2013.

DIAS, M. O. et al. Biorefineries for the production of first and second generation ethanol
and electricity from sugarcane. Applied Energy, v. 109, p. 72-78, Sept. 2013.

DIEHL, L. O. et al. Ultrasound-assisted extraction of rare-earth elements from
carbonatite rocks. Ultrasonics Sonochemistry, v. 40, p. 24-29, Jan 2018.

EOM, L.-Y. et al. Characterization of primary thermal degradation features of
lignocellulosic biomass after removal of inorganic metals by diverse solvents.
Bioresource technology, v.102, p.3437-3444, Feb. 2011.

FAQUIN, V. Revista Nutricdo mineral de plantas, 2005.

FENGEL, D.; SHAO, X. A chemical and ultrastructural study of the bamboo species
Phyllostachys makinoi Hay. Wood Science and Technology, v. 18, p. 103-112, June
1984.

FU, X. et al. Sono-physical and sono-chemical effects of ultrasound: Primary
applications in extraction and freezing operations and influence on food components.
Ultrasonics Sonochemistry, v 60, p.104726, Jan. 2020.

GE, J. et al. Effect of hydrothermal pretreatment on the demineralization and thermal
degradation behavior of eucalyptus. Bioresource technology, v. 307, p. 123246, July
2020.

JIANG, L. et al. Influence of different demineralization treatments on physicochemical
structure and thermal degradation of biomass. Bioresource technology, v.146, p.
254-260, Oct. 2013.

KIM, M.; DAY, D. F. Composition of sugar cane, energy cane, and sweet sorghum
suitable for ethanol production at Louisiana sugar mills. J Ind Microbiol Biotechnol,
v. 38, p. 803-807, July 2011.

KIMURA, T. et al. Standardization of ultrasonic power for sonochemical reaction.
Ultrasonics Sonochemistry, v. 3, p. S157-S161, Nov.1996.



68

KROPPL, M.,LANZERSTORFER, C. Acidic extraction and precipitation of heavy
metals from biomass incinerator cyclone fly ash. Web of conferences v. 1, p. 16007,
Apr. 2013.

KRUG, F. J.,;ROCHA, F. R. P. Métodos de Preparo para Amostras para Andlise
Elementar. Editora EditSBQ, 22 Edigao, 590, 2019.

LAUTENSCHLAGER, W. et al. Sample preparation for elemental analysis: From
evolution to revolution - The invention, the technology and the benefits
of the Single Reaction Chamber (SRC). Milestone Srl., 2020.

LI, W. et al. Ultrasound — The Physical and Chemical Effects Integral to Food
Processing. Innovative Food Processing Technologies, p. 329-358, Mar. 2021.

LNBR (Laboratério Nacional de Biorrenovaveis) e CNPEM (Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais). Disponivel em: https://Inbr.cnpem.br/. Acesso em
25 de fevereiro 2022.

LUO, J. et al. Ultrasound-enhanced conversion of biomass to biofuels. Progress in
Energy and Combustion Science, v. 41, p. 56-93, Apr.2014.

MA, Z. et al. Highly efficient fractionation of corn stover into lignin monomers and
cellulose-rich pulp over H2WO4. Applied Catalysis B: Environmental, v. 284, p.
119731, May.2021.

MASON, T. J. et al. New evidence for the inverse dependence of mechanical and
chemical effects on the frequency of ultrasound. Ultrasonics sonochemistry,v. 18, p.
226-230, Jan. 2011.

MERONI, D. et al. Sonoprocessing: From Concepts to Large-Scale Reactors.
Chemical Reviews, Nov. 2021.

MLONKA-MEDRALA, A. et al. Alkali metals association in biomass and their impact
on ash melting behaviour. Fuel, v. 261, p. 116421, Feb. 2020.

MOKFIENSKI, A. Importancia relativa da densidade basica e da constituicdo quimica
de madeira de Eucalyptus spp. no rendimento, branqueabilidade e qualidade da polpa
kraft. UFV, 2004.

NEGRAO, D. R. et al. Inorganics in sugarcane bagasse and straw and their impacts
for bioenergy and biorefining: A review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 148, p. 111268, Sept. 2021.

NOVAES, C. G. et al. A review of multivariate designs applied to the optimization of
methods based on inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP
OES). Microchemical journal, v. 128, p. 331-346, Sept. 2016.

PACHECO, T. F. Producdo de etanol: primeira ou segunda geracdo?, Embrapa
Agroenergia-Circular Técnica (INFOTECA-E), 2011.



69

PEDROTTI, M. F. et al. Intensification of ultrasonic-assisted crude oil demulsification
based on acoustic field distribution data. Ultrasonics Sonochemistry, v. 40, p. 53-59,
Jan. 2018.

PINKERT, A. et al. lonic liquids and their interaction with cellulose. Chemical reviews,
v. 109, p. 6712-6728, Sept. 2009.

SANCHETI, S. V.;GOGATE, P. R. A review of engineering aspects of intensification of
chemical synthesis using ultrasound. Ultrasonics Sonochemistry, v.36, p. 527-543,
May. 2017.

SANTOS, D. et al. Ultrasound-Assisted Demineralization Process of Sugarcane Straw
and Its Influence on the Further Biomass Conversion. Sustainability, v.14, p. 557,
Dec. 2022.

SANTOS, D. et al. A single step ultrasound-assisted nitrocellulose synthesis from
microcrystalline cellulose. Ultrasonics Sonochemistry, v. 72, p. 105453, Apr. 2021.

SANTOS, D. d. Hidrdlise acida de biomassa assistida por ultrassom para obtancédo de
furfural, UFSM, 2017.

SANTOS, F. A. et al. Potencial da palha de cana-de-agUcar para producao de etanol.
Quimica nova, v. 35, p. 1004-1010, 2012.

SILVA, A. J. R. d. et al. Caracterizac&o quimica de bagaco e palha de cana-de-acucar.
LNBR e CNPEM, 2019.

SLUITER, A. et al. Determination of extractives in biomass. Laboratory Analytical
procedure (LAP), 1617, p. 1-9, Jan. 2005.

SUSLICK, K. S. The chemical effects of ultrasound. Scientific American, v. 260, p.
80-87, Feb.1989.

VIEIRA, G. E. G. et al. Biomassa: uma visdo dos processos de pirélise. Revista
Liberato, v. 15, n.24 p. 167-178, 2014.

WANG, X., et al. Heavy metal chemical extraction from industrial and municipal mixed
sludge by ultrasound-assisted citric acid. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, v. 27, p. 368-372, July 2015.

YAMAN, S. Pyrolysis of biomass to produce fuels and chemical feedstocks. Energy
conversion and management, v. 45, p. 651-671, Mar. 2004.

ZHANG, N. et al. Pretreatment of lignocellulosic biomass using bioleaching to reduce
inorganic elements. Fuel, v. 246, p. 386-393, June 2019.

ZHANG, W. et al. A new kinetic model of ultrasound-assisted extraction of
polysaccharides from Chinese chive. Food Chemistry, v. 212, p. 274-281, Dec. 2016.



NUP: 23081.081681/2022-65 Prioridade: Normal

Ato de entrega de dissertagao/tese
134.334 - Dissertacao e tese

COMPONENTE
Ordem Descrigéo Nome do arquivo
6 Dissertacao de mestrado (134.334) Dissertacao_Karen_Giacobe__2022.pdf
Assinaturas

08/08/2022 06:03:46

CEZAR AUGUSTO BIZZI (PROFESSOR DO MAGISTERIO SUPERIOR)
02.10.06.00.0.0 - CURSO-PROGRAMA PG em QUIMICA - CPPGQ

Cadigo Verificador: 1693183
Cadigo CRC: 6¢6856d0
Consulte em: https://portal.ufsm.br/documentos/publico/autenticacao/assinaturas.htmi



https://portal.ufsm.br/documentos/publico/autenticacao/assinaturas.html?identificador=1693183&crc=6c6856d0
https://portal.ufsm.br/documentos/publico/autenticacao/assinaturas.html?identificador=1693183&crc=6c6856d0
https://portal.ufsm.br/documentos/publico/autenticacao/assinaturas.html?identificador=1693183&crc=6c6856d0

