INSTITUTO DE QUIMICA
UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

FLAVIANA ANDRADE FARIA

Cinética da liberacao de fertilizantes incorporados a biomassa do pseudocaule de
bananeira torrefada

Araraquara
2020



FLAVIANA ANDRADE FARIA

Cinética da liberacao de fertilizantes incorporados a biomassa do pseudocaule de
bananeira torrefada

Tese apresentada ao Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, como parte dos
requisitos para obtencao do titulo de Doutora em
Quimica

Orientador: Prof. Dr. Cldvis Augusto Ribeiro

Araraquara
2020



FICHA CATALOGRAFICA

Faria, Flaviana Andrade
F224c Cinética da liberacdo de fertilizantes incorporados a
biomassa do pseudocaule de bananeira torrefada / Flaviana
Andrade Faria. — Araraquara : [s.n.], 2020
89 f. il

Tese (doutorado) — Universidade Estadual Paulista,
Instituto de Quimica
Orientador: Clovis Augusto Ribeiro

1. Residuos agricolas. 2. Residuos organicos como
fertilizantes. 3. Carbonizacdo. 4. Analise térmica. 5. Cinética
quimica. I. Titulo.

Bibliotecéria Responsavel: Ana Carolina Gongalves Bet - CRB8/8315




m,m UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA S,

unesp™ ()

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA TESE: "Cinética da liberag&o de fertilizantes incorporados & biomassa do pseudocaule de
bananeira torrefada"

AUTORA: FLAVIANA ANDRADE FARIA
ORIENTADOR: CLOVIS AUGUSTO RIBEIRO

Aprovada como parte das exigéncias para obteng&o do Titulo de Doutora em QUIMICA, pela
Comissdo Examinadora:

[/

Prof. Dr. CLOVIS AUGUSTO RIBEIRO (Participagao Virtual)
njea / Ifstituto de Quimica - UNESP - Araraquara

Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganj

( + ’
M, De o S, Do
Profa. Dra. CAROLINA DOS SANTOS BATI§TA BONINI (Part|c1pa<;ao \/rtual)

Coordenadora do Curso de Engenharia Agronémica / Faculdade de Ciéncias Agrarias e Tecnoldgicas - UNESP
- Dracena

Prof.® Dr. EDILENE CRISTINA FERREIRA (Participacao Virtual) W
Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica / Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara

Prof?. Dr.? LUCIANA CAMARGO DE OLIVEIRA (Participagao Virtual) //\
Departamento de Fisica, Quimica e Matematica / Universidade Federa}/c%g o Carlos - UFSCar - Sorocaba

Prof* Dr* ROSA LUCIA SIMENCIO OTERO (Participagao Virtual) //\
Laboratorio de Analise Térmica / Instituto de Quimica - USP - Sao Car

Araraquara, 14 de outubro de 2020

Instituto de Quimica - Ca&mpus de Araraquara -
Rua Prof. Francisco Degni, 55, 14800060, Araraquara - Sao Paulo
hitp:/iwww.iq.unesp.br/#!/pos-graduacao/guimica-2/CNPJ: 48.031.918/0027-63



DADOS CURRICULARES

IDENTIFICAGAO

Nome: Flaviana Andrade Faria

Nome em citacdes bibliograficas: FARIA, Flaviana Andrade
Nascimento: 04/09/1981

Nacionalidade: Brasileira

Naturalidade: ltumbiara - GO

Estado civil: Solteira

ENDERECO PROFISSIONAL
Avenida Presidente Juscelino Kubitschek de Oliveira, S/N - Jardim Tarraf I, Sdo José do Rio
Preto - SP, 15091-450

FORMACAO ACADEMICA/TITULAGCAO

2016 - 2020

2010 - 2012

2003 - 2008

Doutoranda em Quimica.

Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil
Titulo: Cinética da liberagao de fertilizantes incorporados a biomassa do pseudocaule
de bananeira torrefada.

Orientador: Clévis Augusto Ribeiro

Mestrado em Engenharia e Ciéncia de Alimentos.

Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil
Titulo: Propriedades fisico-quimicas de abacate submetido a pré tratamento e secagem
convectiva, Ano de obtencao: 2012

Orientador (a): Maria Aparecida Mauro

Bolsista da: Coordenagéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior

Graduacao em Agronomia.

Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil
Titulo: Atividade antifingica de extratos de folhas e ramos de Momordica charantia L.
sobre Sclerotium rolfsii Sacc.

Orientador (a): Marli de Fatima Stradioto Papa

FOMACAO COMPLEMENTAR

2011

2010

2010

2008

2008

2007

2004 - 2007

2006

Microsoft EXCEL Avangado. (Carga horaria: 20h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

Curso de curta duragdo em Inovagdes em Bebidas Nao Alcodlicas. (Carga horaria: 8h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

Curso de curta duragéo em Tecnologia Sucroalcooleira. (Carga horaria: 8h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

Jardinagem e Paisagismo. (Carga horaria: 8h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

Agricultura Orgéanica e Agroecologia. (Carga horaria: 4h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

Legislagao Profissional CREA/SP. (Carga horaria: 5h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

Iniciacao cientifica. (Carga horaria: 783h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

DEFTARA - Defesa Fitossanitéria, Tecnologia de Aplicacdo e Receituario Agronémico.
(Carga horaria: 16h).



Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

2006 Elaboragéo de resumos e Citagdes. (Carga horaria: 4h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

2005 Marketing Pessoal e Técnica de Vendas. (Carga horaria: 6h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

2005 Recursos Informacionais disponiveis on-line. (Carga horaria: 4h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

2005 Homework. (Carga horaria: 4h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

2005 Biotecnologia e Qualidade de Alimentos. (Carga horaria: 8h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

2005 Apresentacao oral utilizando o Power Point. (Carga horaria: 4h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

2004 Nocdes Bésicas de Seguranga Industrial. (Carga horéria: 12h).
Centrais Elétricas - Sede, FURNAS, Rio De Janeiro, Brasil

2004 Cana-de-agucar. (Carga horaria: 36h).
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil
2004 Producgao de mudas (Estagio). (Carga horaria: 71h).
Centrais Elétricas - Sede, FURNAS, Rio De Janeiro, Brasil
2003 Extens&o Rural. (Carga horaria: 80h).
COORDENADORIA DE ASSISTENCIA TECNICA INTEGRADA, CATI, Sao Paulo,
Brasil
2003 Mercado de Trabalho do Engenheiro Agrénomo. (Carga horaria: 36h).

Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP, Sao Paulo, Brasil

ATUACAO PROFISSIONAL
2014 — Atual: Professora Adjunta no Curso de Engenharia Civil da Universidade Paulista
— UNIP, Sao José do Rio Preto/SP.

2013 - 2018: Professora nos Cursos de Engenharia Civil e Agronomia do Centro
Universitario do Norte Paulista — UNORP, Sao José do Rio Preto/SP.

PREMIOS E TiTULOS
2016 Patronesse da Il Turma do Curso de Agronomia, UNORP

2015 Prof.2 Homenageada pela | Turma do curso de Agronomia, UNORP

PRODUCAO BIBLIOGRAFICA

Artigos submetidos

Flaviana Andrade Faria; Flavio Andrade Faria; Lucas Mattiolli; Diogenes dos Santos Dias;
Jorge Manuel Vieira Capela; Marisa Spirandeli Crespi; Marisa Veiga Capela; Clovis Au-
gusto Ribeiro. Fertilizer release kinetcs incorporated to torrefied banana-crop residues.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2020.



Artigos completos publicados em periédicos

Dibégenes dos Santos Dias; Flaviana Andrade Faria; Lucas Mattiolli; Marisa Veiga Capela;
Jorge Manuel Vieira Capela; Marisa Spirandeli Crespi; Clovis Augusto Ribeiro. Moisture
adsorption of biochar from banana tree fiber according to the pyrolysis temperature. Jour-
nal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2019.

Lima, Daniel L. de S.; Bott, Robson; Bello, Rodrigo D.; Nemoto, Marta C. M.; Faria,
Flaviana A. Desempenho produtivo de soja em areas de rotacdo com cana-de-agucar.
Revista Ciéncia & Tecnologia: FATEC-JB, v. 11, n. 1, p. 32-39, 2019. ISSN 2178-9436

Andrade, André. F. C.; Junior, Nilton. C. A.; Souza, Valdemir A.; Faria, Flaviana A.
Viabilidade do transporte de cana-de-acucar. Revista Ciéncia & Tecnologia: FATEC-
JB, v. 10, p. 10-27, 2018. ISSN 2178-9436

NAGAI L. Y.; SANTOS, A. B.; FARIA, Flaviana A.; BOSCOLO, M.; MAURO, M. A.
Osmotic Dehydration of Mango with Ascorbic Acid Impregnation: Influence of Process
Variables. Journal of Food Processing and Preservation, v. 39, p. 384 - 393, 2015.

FARIA, Flaviana A.; BUENO, Cesar. J.; PAPA, Marli F. S. Atividade fungitoxica de
Momordica charantia L. no controle de Sclerotium rolfsii Sacc. Acta Scientiarum
Agronomy, v. 31, p. 383 - 389, 2009.

Trabalhos publicados em anais de eventos cientificos

RIBERIRO, CLOVIS A.; FARIA, FLAVIANA A.; FARIA, FLAVIO A.; DIAS, DIOGENES S.;
CAPELA, JORGE M. V.; Fertilizer release kinetcs incorporated to banana-crop residues.
In: XII Congresso Brasileiro de Andlise Térmica e Calorimetria & V Congresso Pan-
Americano de Andlise Térmica e Calorimetria, 2020, Rio de Janeiro. XIl Congresso
Brasileiro de Analise Térmica e Calorimetria & V Congresso Pan-Americano de
Analise Térmica e Calorimetria, 2020.

DIAS, DIOGENES S.; FARIA, FLAVIANA A.; MATTIOLLI, L.; CRESPI, M. S.; RIBERIRO,
C. A. Avaliacdo da adsorcao de umidade por biocarvdo obtidos em diferentes
temperaturas de pirdlise com o tempo. In: Xl Congresso Brasileiro de Analise Térmica e
Calorimetria, 2018, Rio de Janeiro. XI Congresso Brasileiro de Analise Térmica e
Calorimetria, 2018.

NAGAI L. Y.; FARIA, Flaviana Andrade; SANTOS, A. B.; BOSCOLO, M.; MAURO, M. A.
Compsition and Color Changes of Osmotically Processed Mango In: IUFoST 16th World
Congress of Food Science and Technology, 2012, Foz do Iguacu-PR. IUFoST 16th
World Congress of Food Science and Technology: Addressing Global Food
Security and Wellness through Food Science and Technology, 2012.

NAGAI, L. Y.; FARIA, Flaviana Andrade; SANTOS, A. B.; BOSCOLO, M.; MAURO, M. A.
Vitamin C and Phenolic Compounds in Mangoes after Dehaydration Process in Osmotic
Solution Add Acorbic Acid In: IUFoST 16th World Congress of Food Science and



Technology, 2012, Foz do Iguacu-PR. IUFoST 16th World Congress of Food Science
and Technology: Addressing Global Food Security and Wellness through Food
Science and Technology, 2012.

NAGAI L. Y.; FARIA, Flaviana Andrade; MAURO, M. A. CINETICA DE DESIDRATAGAO
OSMOTICA DE MANGA (Mangifera indica L.) cv. PALMER In: IX Simpésio Latino
Americano de Ciéncia de Alimentos, 2011, Campinas. IX Simpdsio Latino Americano
de Ciéncia de Alimentos, 2011.

FARIA, Flaviana Andrade; VIGANO, J.; NAGAI, L. Y.; MAURO, M. A. DIFUSIVIDADE
EFETIVA NA SECAGEM DE ABACATE (Persea Americana MILL.) FRESCO E
BRANQUEADO In: IX Simpésio Latino Americano de Ciéncia de Alimentos, 2011,
Campinas. Simpédsio Latino Americano de Ciéncia de Alimentos, 2011.

FARIA, Flaviana Andrade; VIGANO, J.; NAGAI, L. Y.; MAURO, M. A. ISOTERMAS DE
DESSORGAO DE ABACATE (Persea Americana MILL.) FRESCO E BRANQUEADO In:
IX Simposio Latino Americano de Ciéncia de Alimentos, 2011, Campinas. Simpoésio
Latino Americano de Ciéncia de Alimentos, 2011.

OLIVEIRA, A. E. Z.; ISEPON, J. S.; QUEIROZ, J. R. G.; MARIANO, E.; ROSA, M. E.;
QUINTANILHA, S.; FARIA, Flaviana Andrade; PEREIRA, L. B. Influéncia do
armazenamento refrigerado associado ao uso de filme plastico na qualidade pés-colheita
de péra asiatica In: XXI CONGRESSO BRASILEIRO DE FRUTICULTURA, 2010, Natal.
XXI CONGRESSO BRASILEIRO DE FRUTICULTURA, 2010.

FARIA, Flaviana Andrade; BUENO, C. J.; Marli de Fatima Stradioto Papa. ATIVIDADE
FUNGITOXICA DE EXTRATOS DE Momordica charantia SOBRE Sclerotium rolfsii In:
XXXI Congresso Paulista de fitopatologia, 2008, Campinas. Summa phytopathologica.
Botucatu: Grupo Paulista de Fitopatologia, 2008.

FARIA, Flaviana Andrade; PEREIRA, W. V.; Marli de Fatima Stradioto Papa; BUENO, C.
J. EFEITO FUNGITOXICO DE EXTRATOS VEGETAIS SOBRE A GERMINACAO DE
ESPOROS DE Fusarium oxysporum In: XIX Congresso de Iniciagao Cientifica, 2007, llha
Solteria. CD - XIX Congresso de Iniciacao Cientifica da UNESP, 2007.

MOURA, R. S.; TARSIANO, M. A. A.; MELO, M. A. G.; FARIA, Flaviana Andrade;
PEREIRA, W. V. Andlise do custo de producao e lucratividade da rdacula (Eruka sativa)

no cinturdo verde de llha Solteira In: XII Reuniao de Iniciacdo Cientifica da Faculdade de
Engenharia de llha Solteira, 2006, Ilha Solteira. RIC., 2006.

PEREIRA, W. V.; FARIA, Flaviana Andrade; CELOTO, M. I. B.; Marli de Fatima Stradioto
Papa Desenvolvimento de Colletotrichum spp. em frutos tratados com extratos vegetais
In: XXXIX Congresso Brasileiro de Fitopatologia, 2006, Salvador. Revista Brasileira de
Fitopatologia, 2006.



FARIA, Flaviana Andrade; PEREIRA, W. V.; BUENO, C. J.; Marli de Fatima Stradioto
Papa Efeito fungitéxico dos extratos de meldao-de-sao-caetano e pacari sobre Sclerotium
rolfsii, Rhizoctonia solani e Macrophomina phaseolina In: XIV Simpdsio Internacional de
Iniciacao Cientifica da USP, 2006, Piracicaba. CD - XIV Simpésio Internacional de
Iniciacao Cientifica da USP, 2006.

FARIA, Flaviana Andrade; BUENO, C. J.; Marli de Fatima Stradioto Papa
SOBREVIVENCIA DE ESCLERODIOS DE Sclerotium rolfsi SUBMETIDOS AOS
TRATAMENTOS COM EXTRATOS VEGETAIS In: Xll Reuniao de Iniciacao Cientifica da
Faculdade de Engenharia de llha Solteira, 2006, llha Solteira. RIC., 2006.

FARIA, Flaviana Andrade; Marli de Fatima Stradioto Papa; BUENO, C. J.
SOBREVIVENCIA DE ESCLERODIOS DE Sclerotium rolfsii SUBMETIDOS AOS
TRATAMENTOS COM EXTRATOS VEGETAIS In: XVIII Congresso de Iniciagao
Cientifica, 2006, Jaboticabal. CD - XVIIl Congresso de Iniciacao Cientifica da UNESP,
2006.

Apresentacoes de trabalho

FARIA, Flaviana Andrade; VIGANO, J.; Nagai, L. Y.; MAURO, M. A. DIFUSIVIDADE
EFETIVA NA SECAGEM DE ABACATE (Persea americana MILL.) FRESCO E
BRANQUEADO, 2011.

FARIA, Flaviana Andrade; VIGANO, J.; Nagai, L. Y.; MAURO, M. A. ISOTERMAS DE
DESSORCAO DE ABACATE (Persea americana MILL.) FRESCO E BRANQUEADO,
2011.

FARIA, Flaviana Andrade; PEREIRA, W. V.; Marli de Fatima Stradioto Papa; BUENO, C.
J. EFEITO FUNGITOXICO DE EXTRATOS VEGETAIS SOBRE A GERMINAGAO DE
ESPOROS DE Fusarium oxysporum, 2007.

FARIA, Flaviana Andrade; PEREIRA, W. V.; BUENO, C. J.; Marli de Fatima Stradioto
Papa Efeito fungitoxico dos extratos de melao-de-sao-caetano e pacari sobre
Sclerotium rolfsii, Rhizoctonia solani e Macrophomina phaseolina, 2006.

FARIA, Flaviana Andrade; Marli de Fatima Stradioto Papa; BUENO, C. J. Sobrevivéncia
de esclerodios de Sclerotium rolfsii submetidos aos tratamentos com extratos
vegetais, 2006.

Demais producoes técnicas
FARIA, Flaviana A.; SOARES, José. A. Projeto Pecuaria de Leite. (Estagio CATI), 2003

PARTICIPAGAO EM BANCAS

BOLOGNINI, E. J.; ARMANI, J. A.; FARIA, FLAVIANA ANDRADE. Participagcdo em
banca de LARISSA SILVA; LAVINIA PELOZO; LETICIA AMADO; THAINA S. ESTUDO
DA DOSAGEM DE CONCRETO COM ADIGAO DE GARRAFA PET EM SUBSTITUIGAO



AOS MATERIAIS NATURAIS. 2020. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacao em
Engenharia Civil) - Universidade Paulista.

BOLOGNINI, E. J.; FARIA, Flaviana Andrade; ARMANI, J. A. Participacdo em banca de
Beatriz Pascutti; Leticia Seron Petroccelli; Naynara Pereira. CONFECCAO DE
CONCRETO PERMEAVEL COM TRITURADOS DE PNEUS. 2020. Trabalho de
Concluséo de Curso (Graduagdao em Engenharia Civil) - Universidade Paulista.

ARMANI, J. A.; FARIA, Flaviana Andrade; BOLOGNINI, E. J. Participacdo em banca de
Barbara M.; Jhonatan F.; Jodo G.; Raylander T; Rodrigo; Tiago. Saneamento Basico e
sua relacao com o Meio Ambiente e a Saude Publica. 2020. Trabalho de Concluséo de
Curso (Graduacao em Engenharia Civil) - Universidade Paulista.

ARMANI, J. A.; FARIA, Flaviana Andrade; BOLOGNINI, E. J. Participacdo em banca de
FRANCIELLY ROCHA DOS SANTOS; THAINA REGINA LYRA. ESTUDO
COMPARATIVO ENTRE ESTRUTURA METALICA E ESTRUTURA DE CONCRETO
PRE-MOLDADO. 2020. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia
Civil) - Universidade Paulista.

FARIA, Flaviana Andrade; ARMANI, J. A. Participacao em banca de Ane Caroline
Ferreira Ribeiro; Jeovane Silva Alves; Renan dos Santos Perozo; Yngrid Carolyne Torre.
"CONTROLE E GESTAO DE PERDAS DE AGUA NO SISTEMA DE DISTRIBUICAO
DE AGUA DE SAO JOSE DO RIO PRETO", 2019. (Engenharia Civil) Universidade
Paulista.

FARIA, Flaviana Andrade; ARMANI, J. A. Participagcdo em banca de Eduardo Augusto
Galvao; Higor Wueslei Alves; Mauricio Joquim Jr; Paloma Soler; Pedro Nogueira; Thalles
Biocarto. "LIGHT STELL FRAME X ALVENARIA - ESTUDO DE CASO COM
PROJECAO QUANTO A VIABILIDADE", 2019. (Engenharia Civil) Universidade
Paulista.

FARIA, Flaviana Andrade; ARMANI, J. A. Participacdo em banca de Igor Renato
Margutti Grossi; Pedro Augusto Garcia; Pedro Henrique Frassatto; Robson Hiroito de
Souza Canossa. “ESTUDO DE PATOLOGIAS NO SISTEMA HIDRAULICO PREDIAL”,
2019. (Engenharia Civil) Universidade Paulista.

FARIA, Flaviana Andrade; ARMANI, J. A. Participacdo em banca de Geovana dos
Santos Oste; Gustavo Henrique Rosa; Taynan dos Santos Alves. "ANALISE DA
PROPOSTA DE FINANCIAMENTO DE UNIDADE ISOLADA - PFUI", 2019. (Engenharia
Civil) Universidade Paulista.

FARIA, Flaviana Andrade; ARMANI, J. A. Participagdo em banca de André Luiz Viselli
Souza; Ariovaldo Souza Novais; Saulo César R. Martins; Seomar G. Franhan. "ESTUDO
DA RESISTENCIA DO BLOCO DE CONCRETO COM FIBRAS DE GARRAFA PET",
2019. (Engenharia Civil) Universidade Paulista.



FARIA, Flaviana Andrade; ARMANI, J. A. Participacdo em banca de Ana Claudia
Figueiredo Navarrete; André Luis Fumagalli Zuliani; Felipe Jose Rodrigues Jorge;
Henrique Nappi Zuliani; Leticia de Fatima Fernandes de Jesus. "AVALIAGAO DA
VIABILIDADE DA PAVIMENTACAO COM A UTILIZACAO DO ASFALTO -
BORRACHA EM RELAGCAO AO ASFALTO CONVENCIONAL", 2019. (Engenharia
Civil) Universidade Paulista.

FARIA, Flaviana Andrade; AVILLA, J. Participacdo em banca de Elton José de
Carvalho; Gustavo Silva Lima; Renan Augusto Cunha Migliaris; Vinicius Francelino
Ferraz. “ESTACAO DE TRATAMENTO DE EFLUENTES RESIDUAIS EM INDUSTRIAS
DE PINTURA ELETROSTATICA: DIMENSIONAMENTO E APLICABILIDADE", 2019.
(Engenharia Civil) Universidade Paulista.

FARIA, Flaviana Andrade; NATALIN, L. A. Participacdo em banca de Bruna Cristina
Bragiato Rodrigues; Bruno Henrique da Silva Viaro. " PAVIMENTO ASFALTICO
PERMEAVEL", 2019. (Engenharia Civil) Universidade Paulista.

FARIA, Flaviana Andrade; NATALIN, L. A. Participacdo em banca de Carolyne
Cadamuro Ferreira; Cecilia Catalan Ferreira Trevelim; Gabriela Maria de Paula Bassos;
Isadora Mazer Spergiorin; Renata Pessoa Ferreira. "ESTUDO DE TIJOLO ECOLOGICO
COM MISTURAS DO BAGACO DA CANA DE ACUCAR", 2019. (Engenharia Civil)
Universidade Paulista.

FARIA, Flaviana Andrade; NATALIN, L. A. Participacdo em banca de Caroline Priscila
Olveira Leite; Isadora Sanches; Nathalia Barbosa Queiroz; Pedro Henrique Calvo
Camargo; Samara Salvagnini Turchetto; Rosa Elisabete Alves. "ESTUDO DA
VIABILIDADE ECONOMICA PARA IMPLANTACAO DE SISTEMAS
FOTOVOLTATICO COM A CONEXAO A REDE ELETRICA EM HABITAGCOES
POPULARES", 2019. (Engenharia Civil) Universidade Paulista.

FARIA, Flaviana Andrade; VILELA, R. L. Participacdo em banca de Gustavo Adami;
Jean Carlos Ferreira Nunes; Leonardo Zarpelon. "ANALISE DAS PRINCIPAIS
PATOLOGIAS EM PONTES DE CONCRETO ARMADO", 2019. (Engenharia Civil)
Universidade Paulista.

NEMOTO, M. C. M.; FARIA, Flaviana Andrade; ARMANI, J. A. Participacdo em banca
de Fabricia N. Silva; José C. N.; Marcela F. Paula. A escolha do melhor tipo de
fundacao, 2015. (Engenharia Civil) Universidade Paulista.

NEMOTO, M. C. M.; FARIA, Flaviana Andrade; ARMANI, J. A. Participacdo em banca
de Igor Colombo; Marcos M. S. Junior; Murilo R. C. Silva; Pamela. Analise sobre a
Resisténcia do Tijolo de Solo Cimento com a adicao de p6 de vidro, 2015.
(Engenharia Civil) Universidade Paulista.

OLIVEIRA, J. A.; FARIA, Flaviana Andrade; ARMANI, J. A.; NEMOTO, M. C. M.



Participagdo em banca de Fabio F. Vicentin; Hebert S. Ferreira; Jodo E. M. Batista; J.
Compactacao: Dificuldades Reais na Obra, 2015. (Engenharia Civil) Universidade
Paulista.

ARMANI, J. A.; FARIA, Flaviana Andrade; AZEVEDO, A. Participacdo em banca de
Ricardo Paniche; Renato Fantini; Rafael C. T. Ferreira; Chry. Estudo das Anomalias
em Alvenaria Estrutural, 2015. (Engenharia Civil) Universidade Paulista.

AZEVEDO, A.; FARIA, Flaviana Andrade; ARMANI, J. A. Participacdo em banca de
Braian H. K. O. Wai; Jodo V. Gasparini; Bruna Ornellas. Estudo De Viabilidade Para
Uso da Energia Fotovoltaica na Construcao Civil, 2015. (Engenharia Civil)
Universidade Paulista.

ARMANI, J. A.; FARIA, Flaviana Andrade; NEMOTO, M. C. M. Participacdo em banca
de Marilia Peres; Priscila M. Batista; Anderson M. F. Sistema construtivo Light Steel
Frame x Sistema convencional para a construcao de moradias populares, 2015.
(Engenharia Civil) Universidade Paulista.

ARMANI, J. A.; FARIA, Flaviana Andrade; AZEVEDO, A. Participacdo em banca de
Eduardo Nakao; Lucas B. S. Santos; Caio M. Tavares; Vitor H. Vantagens de uma
construcao auto-sustentavel em relacado a um sistema convencional, 2015.
(Engenharia Civil) Universidade Paulista.

ARMANI, J. A.; FARIA, Flaviana Andrade; NEMOTO, M. C. M. Participacdo em banca de
Daniel Prado Rosa, Adriana Gouveia, Willian Cadurim. Estudo das Patologias
Hidraulicas, 2014. (Engenharia Civil) Universidade Paulista.

FARIA, Flaviana Andrade; NEMOTO, M. C. M.; ARMANI, J. A. Participacdo em banca de
Caio Vicente Mirosevic, Danilo Rogério Rocha, Jodo Victor. Reuso da Agua em
Instalac6es Hidraulicas, 2014. (Engenharia Civil) Universidade Paulista.

ARMANI, J. A.; NEMOTO, M. C. M.; FARIA, Flaviana Andrade. Participacdo em banca
de Raphael Mazim; Felipe Benfati Brandi; Gustavo Leite. Seguranca do trabalho
aplicada na construcao de edificio, 2014. (Engenharia Civil) Universidade Paulista.

ARMANI, J. A.; FARIA, Flaviana Andrade; NEMOTO, M. C. M. Participacdo em banca de
Barbara Laurienne Gongalves, Diego Zeviani, Victor Costa. Técnicas Construtivas De
Pontes, 2014. (Engenharia Civil) Universidade Paulista.

PARTICIPACAO EM EVENTOS CIENTIFICOS

IV Mostra dos Trabalhos de Extensao da Unesp, 2017.
IV Simpdsio de Microbiologia do IBILCE/UNESP, 2010.
XXIV Semana de Engenharia de Alimentos, 2010.

Il Encontro de Ciéncias da Vida, 2008.

XXX Congresso Paulista de Fitopatologia, 2007.



XXIX Congresso Paulista de Fitopatologia, 2006.

XXIl Semana da Agronomia, 2006.

XVIII Congresso de Iniciacao Cientifica, 2006.

XVII Congresso de Iniciacao Cientifica da UNESP, 2005.
XXI Semana da Agronomia, 2005.

XX Semana da Agronomia, 2004.

XIX Semana da Agronomia, 2003.

ORIENTAGOES DE INICIACAO CIENTIFICA

Vinicius Ferrareze de Jesus; Mariana Cristina dos Santos Pedreti. AVALIACAO DA
INCORPORACAO DE CINZAS DE CALDEIRA NA PRODUCAO DE TIJOLO SOLO-
CIMENTO EM SUBSTITUICAO AO CONCRETO. 2020. Curso (Eng. Civil) —
Universidade Paulista, Bolsa Santander.

ORIENTACOES DE TCC

Ademir José Mialichi Junior; Amado Batista; Claudemir Bazela. Produtividade de Cana
sob diferentes tipos de adubacao. 2016. Curso (Agronomia) - Centro Universitario do
Norte Paulista.

Bruno Mauricio; Fagner Lula; Leandro Comar. Importancia do Zoneamento
Agoclimatico na Heveicultura. 2015. Curso (Agronomia) - Centro Universitario do Norte
Paulista.

Daniel Leite de Souza Lima; Robson Bott; Rodrigo Duarte de Bello. Desempenho
produtivo de soja em areas de rotacao com cana-de-acucar. 2015. Curso
(Agronomia) - Centro Universitario do Norte Paulista.

Luis O. G. Ferreira; Rosalvo S. Junior; Leonardo A. Silveira. Projeto de fundacao em
Radier em Conjunto Popular em comparacao as Sapatas Corridas. 2015. Curso
(Engenharia Civil) - Universidade Paulista.

Altair Angelo de Amorim Junior; Barbara Silva de Godoy; Clayton Gomes Martins,
Franciele de Campos; Marina Pereira Michelini; Wanderson de Souza Neves. Projeto de
uma casa ecoldgica. 2015. Curso (Engenharia Civil) - Centro Universitario do Norte
Paulista.

André Fernando Camillo de Andrade, Nilton César Aguiar Junior, Valdemir de Almeida
Souza. Viabilidade do Transporte de Cana-de-acucar. 2015. Curso (Agronomia) -
Centro Universitario do Norte Paulista.

Ana Paula de Castro; Tiago da Silva Lula e Vagner Martinez. Avaliacao de Milho
Transgénico. 2014. Curso (Agronomia) - Centro Universitario do Norte Paulista.

Caio Vicente Mirosevic, Danilo Rogério Rocha, Jodo Victor. Reuso da Agua em
Instalac6es Hidraulicas. 2014. Curso (Engenharia Civil) - Universidade Paulista.



A Deus
pela vida, por me dar forcas
para enfrentar todos os obstaculos

A minha mae
por todo esforco para que alcangasse
novos degraus na minha educagao

Ao meu irmao
pelo companheirismo, paciéncia e compreensdo

A minha avé, (In memoriam)
por todo amor dedicado,
gratidao e saudades eterna

DEDICO



AGRADECIMENTOS
A Deus, por nunca me desamparar nos momentos mais dificeis da minha vida e iluminar
meus pensamentos, possibilitando assim a superacdo de todos os obstaculos

enfrentados nesta jornada.

Ao Prof. Dr. Clovis Augusto Ribeiro, orientador, pela paciéncia, conforto a alma e

oportunidade proporcionada para a realizacao deste projeto.

Ao Prof. Dr. José Anchieta Gomes Neto, pelo auxilio, informacao e contribuicao para a

realizacao do trabalho, sem os quais nada disto seria possivel.
Ao Prof. Dr. Jorge Manuel Vieira Capela, por toda ajuda e colaboragéo.

Ao Prof. Dr. Flavio Andrade Faria, por todo apoio, incentivo, sugestdes, ensinamentos,
acreditando e colaborando para que tudo acontecesse.

Ao Departamento de Quimica Analitica e aos funcionarios, agradeco a todos pelo auxilio.
A p6s graduacao, minha sincera gratidao.

A equipe de trabalho do Laboratério: Lucas Mattiolli, Jovan Duran, Francisco, Claudia e
Marcia, pela amizade e, em especial, ao Didégenes Dias, pela sua sabedoria, humildade
e empatia, sempre me estendeu a mao para eu nao desistir, contribuindo na realizagéo
dos experimentos e nas corregdes textuais.

A Milena Nova, por todo ensinamento, paciéncia e compaixao. Que Deus te fortaleca,
mesmo com todas as adversidades que enfrentamos e onde quer que vocé esteja, saiba

que estaras pra sempre em meu coragao.

A todos aqueles que, direta ou indiretamente, ajudaram na execucéo deste trabalho.



“Ha homens que lutam um dia, e sdo bons;
ha outros que lutam muitos dias, e sdo muito
bons; ha homens que lutam muitos anos, e
sdo melhores; mas ha os que lutam toda a
vida, esses sdo os imprescindiveis!”

Bertolt Brecht

“E durante as fases de maior adversidade
gue surgem as grandes oportunidades de
se fazer o bem a si mesmo e aos outros.”

Dalai Lama

"Talvez ndo tenha conseguido

fazer o melhor, mas lutei para

que o melhor fosse feito."
Martin Luther King



RESUMO

A bananicultura representa um importante segmento na estrutura socioeconémica
do Brasil. Entretanto, os residuos dessa cultura sao descartados de forma inadequada,
causando problemas de contaminacdo na lavoura e no meio ambiente. A grande
producdo mundial de banana e, particularmente no Brasil, faz com que os subprodutos
dessa cultura tenham elevado interesse comercial. Tecnologias de reaproveitamento de
residuos para o desenvolvimento de novos materiais com alto potencial condicionante e
nutricional dos solos estdo surgindo como uma forma eficiente e economicamente viavel
em termos de producgdo e valor de mercado. Dentre estas tecnologias emergentes se
encontra a torrefacdo dos residuos da bananicultura como biomassa alternativa na
geracao de um biofertilizante de liberacao lenta. O biocarvao foi produzido a partir do
pseudocaule da bananeira em temperatura de torrefagcdo de 240 °C (FBT). Foram
adicionados ao biocarvao Ureia (N), fosfato de diaménio (P) e KCI (K), em seguida
peletizados para produzir os fertilizantes FBT-N, FBT-P e FBT-K. A determinacdo das
propriedades fisico-quimicas, andlise imediata, como umidade, volateis, carbono fixo e
cinzas, dos residuos da bananeira foram realizadas por Termogravimetria. A identificacao
da composicao quimica dos nutrientes incorporados ao biocarvao foram estimadas por
Espectrofotometria, Termogravimetria (TG/DTG), Fotometria de Emissdo em Chama e
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). A cinética de
sorcao relativa na agua pelo tempo foi avaliada usando um modelo exponencial com um
maximo de 10,5 % (p / p) de sorcao para a amostra FBT-N e um tempo maximo de
adsorcao (95 %) de 22,25 h. O intumescimento da FBT em agua foi avaliado por TMA,
com um maximo € = 22,8 %. Curvas TG e DTG foram usadas para obter a analise
imediata, a estabilidade térmica das amostras e o teor de ureia ao longo do tempo da
amostra de FBT-N em meio aquoso e nos solos. Os espectros de FTIR permitiram avaliar
as interacbes de N, P e K com a FBT durante a producao de FBT-N, FBT-P e FBT-K.
Dois modelos, exponencial e quociente, foram propostos e avaliados quanto a cinética
de liberacao parametros de N, P e K de FBT-N, FBT-P e FBT-K na agua e dois tipos de
solo sob condicbes controladas. Os parametros cinéticos permitiram uma discussao
sobre 0os mecanismos de liberacdo de nutrientes em agua e solo, e o ajuste da cinética
do modelo proposto mostrou o potencial de aplicacdo como fertilizantes de liberacao
lenta.

Palavras-chave: Residuos de bananeira. Fertilizantes de liberagédo lenta. Torrefacao.
Caracterizacao térmica. Avaliagao cinética.



ABSTRACT

Banana farming represents an important segment in Brazil’s socio-economic struc-
ture. However, the residues of this fruit are discarded in the environment, causing prob-
lems of contamination in the crop and environmental. The large banana production in the
world and particularly in Brazil makes the byproducts of its production have high commer-
cial value. Waste reuse technologies for the production of new chemical compounds with
high conditioning and nutritional potential of soils are emerging as an efficient and eco-
nomically viable way in terms of production and market value. Among these emerging
technologies is the torrefaction of banana residues as an alternative biomass in the gen-
eration of a slow release biofertilizer. Biochar was produced from banana-crop pseu-
dostem by torrefaction at 240 °C (BF sample). Urea (N), KCI (K), and diammonium phos-
phate (P) were added to BF, then pelletized to produce the BF-N, BF-K, and BF-P fertiliz-
ers. The determination of the physicochemical properties, immediate analysis, such as
moisture, volatiles, fixed carbon and ash, of the roasting of the banana residues were be
performed through Thermogravimetric. Identification of the chemical composition of the
nutrients incorporated into the biochar by Spectrophotometry, Thermogravimetric
(TG/DTG), Flame Emission Photometry and Infrared Spectroscopy with Fourier Trans-
form (FTIR).The relative water sorption kinetics by time was evaluated using an exponen-
tial method, with a maximum of 10.5 % (w/w) sorption for the BF-N sample and a maxi-
mum adsorption time (95 %) of 22.25 h. The swelling of BF in water was evaluated by
TMA, with a maximum € = 22.8 %. TG and DTG curves were used to obtain the proximate
analysis, the thermal stability of the samples, and the urea content overtime of the BF-N
sample in an aqueous medium and soil. FTIR spectra allowed to evaluate the interactions
of N, P, and K with BF during the production of BF-N, BF-P, and BF-K. Two models,
exponential and quotient, were proposed and assessed for release kinetic parameters of
N, P, and K from BF, BF-N, BF-P and BF-K fertilizers in water and two kinds of soils under
controlled conditions. The kinetics parameters allowed a discussion on the mechanisms
of nutrient release in both water and soil, and the adjustment of the kinetic release model
showed the potential for application as slow-release fertilizers.

Keywords Banana-crop residues. Slow release fertilizers. Torrefaction. Thermal charac-
terization. Release Kinetic.
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1 INTRODUCAO

Devido ao crescimento populacional, aumentou-se a demanda por alimentos e,
consequentemente, a necessidade por areas agricultaveis, o0 que em sua grande
maioria, significa em aumento na derrubada e queima da mata em areas de
preservacao e reserva, promovendo a degradag¢dao do meio ambiente, diminuicdo da
fertilidade natural do solo e aumento da liberacao de didxido de carbono (COz2) e outros
gases de efeito estufa para a atmosfera, contribuindo para o aquecimento global ['l.

Nas areas agricultaveis, o Brasil € um dos trés maiores produtores mundiais de
frutas, ficando atras apenas da China e india, com uma producéo estimada em 44,0
milhdes de toneladas. A cadeia produtiva de frutas abrange 2,6 milhdes de hectares
e gera 6,0 milhdes de empregos diretos. O mercado externo conta com uma oferta de
frutas durante boa parte do ano, e isso se deve a extensa area territorial do pais,
posicao geografica e condigdes de clima e solo privilegiadas 231,

A producgédo de banana (Musa spp.) representa um importante segmento na
estrutura socioeconémica do Brasil. Destaca-se como uma das frutas mais vendidas
e consumidas no mundo, devido as suas qualidades nutricionais (sais minerais como:
céalcio, magnésio, ferro, potassio, sodio e vitaminas, tais como: retinol, tiamina,
riboflavina, niacina e acido ascérbico) . E a segunda fruta mais produzida no pais,
com 7,11 milhdes de toneladas colhidas, correspondentes a 16,16 % do volume das
frutas. O estado de Sao Paulo destaca-se como o principal estado produtor, com 1,07
milhdes de toneladas colhidas, seguido por Bahia e Minas Gerais, com 1,04 milhdes
e 814,5 mil toneladas, respectivamente, na safra de 2019 °l. Entretanto, anualmente
sao produzidos de 180 a 200 toneladas por hectare de residuos da bananicultura
considerando o pseudocaule, folhas e raquis, que sao fontes de contaminacdo na
lavoura e ambientais pelo aumento na incidéncia de pragas e doencgas e na liberagcao
de CO:2 atmosférico, o que tem impulsionado estudos que propiciem o
reaproveitamento desse material [61.

Novas propostas de tratamento para esses residuos tém sido estudadas, entre
elas o processo de torrefacdo, que consiste de um tratamento térmico da biomassa,
que permite a obtencdo de um material intermediario entre 0 material in natura e o
carvao vegetal, com altos rendimentos gravimétricos, num processo que possui baixa

demanda energética, com temperaturas entre 200-300 °C I8,
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Das matérias primas utilizadas neste processo pode-se destacar, as cascas de
frutas ou partes de vegetais que podem ser usados como biocarvao enriquecido de
compostos quimicos, utilizados na fertilizacao do solo.

Atualmente, observa-se o interesse na producdo de materiais adsorventes
alternativos, principalmente pelo fato desses materiais serem reaproveitados, uma vez
que sdo, frequentemente, constituidos de residuos da atividade agricola I°l. O principal
atrativo da adsorcao € o baixo custo associado a um bom desempenho de liberacao
de elementos quimicos 1.

Hoje, o Brasil € o maior produtor de carvao vegetal no mundo, contribuindo com
38,5 % da producdo mundial, utilizando-se da pirdlise lenta para alcancar este
namero. O produto principal da pirdlise lenta é largamente usado para producdo de
energia. Entretanto, o produto também pode ser usado como sequestrador de carbono
e fertilizante agricola, através da producao de biocarvao ou também conhecido como
biochar ['l.

Biocarvao é qualquer material rico em carbono obtido de biomassa carbonizada
sob baixa ou auséncia de atmosfera de oxigénio, para uso como condicionador de
solos. Praticamente qualquer fonte de biomassa pode ser carbonizada e aplicada ao
solo 19,

A ideia do biocarvao surgiu de estudos da matéria organica das Terras Pretas
de indios (TPI), solos amaz6nicos antropogénicos com excelentes caracteristicas
agrondmicas e ambientais, alta fertilidade e alto contetido de carbono estavel em sua
fracdo organica, o que forneceu um modelo de solo adequado ao sequestro de
carbono [,

A biodegradacao (transformacdo) do biocarvdo no solo é um processo
relativamente lento que resulta na mobilizacdo do carbono e na alteracdo das
propriedades da superficie do carvdo. Devido a algumas caracteristicas do carvao
como: reatividade, tempo de degradacao, estrutura quimica, a qual apresenta uma
estrutura basicamente aromatica, superficie especifica grande, hidrofobicidade, entre
outras, faz com que este material seja considerado relativamente inerte no solo e de
alta estabilidade, o que pode contribuir para a melhoria das caracteristicas quimicas,
fisico-hidricas e consequentemente bioldgicas ['21.

A temperatura de pirdlise € o fator que mais exerce influéncia sobre as
propriedades fisicas do biocarvao ['l. A carbonizacdo da madeira, por exemplo, leva

a uma perda de massa em volume, na forma de compostos volateis. Com a perda
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desses compostos volateis, que incluem a hemicelulose, celulose e lignina, formam-
se compostos com alto teor de carbono ['4, responséaveis pela formacdo de macro,
meso e microporos, que contribuem para o aumento da area de superficie especifica
do biocarvao. Geralmente, esse aumento é proporcional a elevacao da temperatura
até certo ponto ['®. Entretanto, em altas temperaturas ocorre a degradagao dos
compostos aromaticos, e consequentemente perda de carbono e atributos fisicos
desejaveis, como a porosidade. A porosidade do biocarvdo, pode aumentar
significativamente a capacidade de retencao de agua, sobretudo em solos de textura
arenosa ['6],

Dentre os diferentes residuos do setor agricola, a bananeira destaca-se pela
grande quantidade de material gerado por hectare de area produzida [°l, desta forma,
o0 aproveitamento dos residuos da bananeira esta diretamente ligado ao
desenvolvimento sustentavel e a possibilidade de comercializacdo desse subproduto.
Os principais constituintes moleculares dessa biomassa é uma mistura complexa de
polimeros naturais, tais como celulose e hemicelulose, além de lignina e pequenas
quantidades de outras substancias, como extrativos (resina) e inorganicos ['71.

Durante o tratamento térmico de uma amostra, esta pode sofrer volatilizacao
ou pirdlise (com dissociacao ou decomposicdo), onde a taxa da perda de massa é
diretamente proporcional ao fluxo de calor que essa amostra recebe 8],

As técnicas termoanaliticas, em particular a Termogravimetria (TG) e a
Termogravimetria Derivada (DTG), permitem a obtencado de tais informacdes de
maneira simples e rapida ['819.20],

Diversos autores tém proposto o estudo termogravimétrico de subprodutos
industriais, possibilitando sua utilizacado em outros processos e também na geracao
de energia limpa [1921],

Além dos estudos térmicos neste trabalho, também foram realizados
experimentos de liberacdo de fertilizantes, em meio aquoso e no solo, incorporados
ao material por prensagem a frio apds o processo de torrefagao.

O pseudocaule da bananeira, que, por suas caracteristicas fisico-quimicas,
pode ser uma matéria-prima satisfatéria na producédo de biocarvao, pois apresenta
altos niveis de elementos minerais, como o potassio, calcio, magnésio, sédio, entre
outros. Esta biomassa apresenta grande capacidade de adsorcdo, sendo esta

aumentada significativamente quando modificada quimicamente [l
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A capacidade de biossorcdo € obtida por meio das cinéticas de
adsorcao/dessorcao, sendo fundamental o conhecimento do comportamento térmico
e dos parametros cinéticos da biomassa durante o processo de termoconversédo ['71.

O estudo da cinética no processo de adsorcao ou dessorcao é importante para
se determinar o tempo em que as amostras atingirdo o equilibrio 1?21,

Diversos estudos com biomassas tém abordado os resultados da aplicagcao do
biocarvao no solo e seus efeitos nos atributos fisicos, quimicos e biolégicos, sobre a
matéria organica, ciclos biogeoquimicos do carbono, desempenho agronémico de
culturas anuais, espécies florestais, olericulas, na emissao de gases de efeito estufa
(N20, CO2 e CH4) e mais recentemente, efeitos sobre a dindmica de pesticidas no solo
[,

A aplicacao dessa biomassa torrefada no solo é proposta como um mecanismo
de sequestro de carbono, pois por meio dessa pratica espera-se evitar a emissao de
carbono em forma de gases de efeito estufa sendo ele armazenado no solo em formas
mais estaveis, comparado com a deposicdo de residuos diretamente ao solo, em
formas mais labeis 231,

Pesquisas indicam que o uso do biocarvdo tem um potencial global de
sequestro de CO2 atmosférico da escala de bilhdes de toneladas (10° t ano™') no
espaco de 30 anos [?4. Além disto, pode reduzir diretamente as emissdes de outros
gases estufa do solo, tais como o 6xido nitroso e 0 metano, e indiretamente pelo
aumento da eficiéncia no uso de fertilizantes e calcarios, obtida quando o biocarvao é
aplicado no solo [?51.

Experimentos em vasos com arroz de terras altas responderam positivamente
a aplicagao de biocarvao de Eucalyptus sp ?%l. Foi verificado também, aumento na
produtividade de arroz e outras gramineas quando aplicado biocarvao junto com
fertilizante [26-27.28.29.30 ' Além disso, ocorre melhora da microbiota e das caracteristicas
agronémicas dos solos, principalmente em solos com baixa fertilidade [3':32.33],

O uso de fertilizantes recobertos com varios tipos de materiais ou encapsulados
com liberacdo lenta ou de liberagdo controlada, tém sido estudados 4%, Dessa
forma, a busca por matérias primas renovaveis como a torrefacdo da biomassa, pode
gerar baixas emissdes de gases para a atmosfera, e os residuos da bananicultura
podem ser uma boa alternativa na geracdo de biocarvdao, associado ao fato da
reducao do descarte de residuos.
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Nesse contexto, este trabalho abordara algumas caracteristicas do uso da fibra
de bananeira (FB) torrefada como biocarvao no solo, com enfoque na sua producéo,
caracteristicas fisicas e quimicas e aspectos agrondmicos do seu uso no solo como
substrato agricola. A biomassa carbonizada como condicionador de solo e
biofertilizante de liberagcao lenta nas culturas agricolas, poderia representar uma parte
significativa na redugdo da emissdo de CO2 e também contribuir nas variaveis da
fertilidade do solo. Pensando em todas essas possibilidades de aplicacdo, nesta
pesquisa foram utilizados os fertilizantes: ureia (CH4N20), fosfato de aménio bibasico
((NH4)2HPO4) e cloreto de potassio (KCl) e os mesmos foram incorporados ao
biocarvdo de forma individual (N, P e K).

Estudos sobre residuos agroindustriais ainda sao pouco conhecidos. Mas,
mediante a preocupagdo em minimizar os problemas ambientais, este estudo
determinou a producdo de biomassa, o estado nutricional e disponibilidade de
nutrientes para o solo, testando-se a concentracao de 10 % dos macronutrientes com
nitrogénio (N), fésforo (P) e potassio (K), incorporados a FB apds o processo de
torrefacao a 240 °C, e avaliou 0 comportamento cinético do tratamento térmico nesse
residuo agroindustrial de forma a obter um produto torrefado com propriedades
apropriadas para liberacdo de fertilizantes, e explorar de forma sustentavel esse
subproduto para producao do biocarvao.

As cinéticas de adsorcao/dessorcao foram determinadas para se avaliar a
eficiéncia do biocarvao como fertilizante de liberacao lenta. Nos estudos de equilibrio,
os dados experimentais foram avaliados com base nos modelos matematicos
Quociente e Exponencial, que sdo capazes de estimar o tempo de 95 % da liberacéao
dos nutrientes incorporados a fibra de bananeira torrefada (FBT).

Apesar da diversidade de trabalhos utilizando biocarvdes, poucos sao 0s que
apresentam um estudo detalhado do uso isolado (sozinho) e, sequencialmente
incorporados com fertilizantes agricolas. Logo, este trabalho surge como possibilidade
de enriquecer o conhecimento da atuacao isolada do biocarvao e também incorporado

aos fertilizantes minerais em processos de condicionamento e recuperagao dos solos.
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OBJETIVOS:

Objetivo Geral
Produzir e caracterizar o pseudocaule da bananeira para seu uso como

biocarvao e biofertilizante de liberacao lenta.

Objetivos Especificos

- Avaliar o efeito da torrefacdo nas propriedades da biomassa;

- Verificar a capacidade de sor¢ao do biocarvao;

- Caracterizagédo por andlise térmica da biomassa, biocarvdo e do biocarvao
com incorporagéao dos fertilizantes;

- Avaliar o comportamento cinético do biocarvdo como biofertilizante de

liberagéo lenta/controlada em meio aquoso e no solo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Cultura da bananeira

A cultura da banana, pertencente a familia Musaceae, género Musa spp., tem
ampla participagdo na economia brasileira, com 491,6 mil ha de area plantada que
correspondeu a uma produgédo de 15,6 mil kg.ha™' de cachos na Safra 2019 [°l,

As principais cultivares produzidas no pais sdo a nanica, nanicao, prata, maca
e ouro. A escolha da cultivar, varia de acordo com as condi¢Oes da propriedade, clima
e mercado [361,

A alta produtividade e consumo da banana deve-se aos seus valores
nutricionais, sendo um alimento complementar na dieta da populacao, principalmente
da parcela de familias de classe baixa, além de propiciar a geragcdo de emprego e
renda para os agricultores, contribuindo positivamente com o aspecto socioecondémico
da regiao produtora [,

A bananeira é um vegetal herbaceo, sendo constituido basicamente por raiz,
rizoma, pseudocaule, bainha foliar, folhas, cacho e o botédo floral ou “coracdo” da

bananeira [5¢l,

2.2 Residuos da bananicultura

A bananicultura gera em média 180 a 200 toneladas por hectare de residuos.
Para cada tonelada de banana colhida, sdo gerados aproximadamente 4 toneladas
de residuos lignocelulésicos, sendo 3 toneladas de pseudocaule e o restante sdo
constituidos por engacos, folhas e cascas °7l. Esses restos culturais, geralmente, séo
descartados de forma inadequada, causando prejuizos ao meio ambiente.

Os residuos lignocelulésicos da bananeira contém aproximadamente 70 % de
umidade e sdo compostos por fibras vegetais constituidas principalmente pela
celulose, hemicelulose e lignina, o que confere a esse material caracteristicas
importantes para serem utilizados em diversos fins.

O residuo seco da cultura da banana consiste em 12-16 % de lignina, 31-43 %
de celulose, 50-72 % como holocelulose (combinagdo de hemicelulose com celulose),



28

e 7-19 % de cinza. As cinzas consistem principalmente em potassio (cerca de 33 %),
além de calcio, magnésio, silicio e fosforo 2839,

Estudos direcionados ao aproveitamento desses residuos sdao de suma
importancia para o desenvolvimento sustentavel e geracdo de novos produtos,
agregando valor comercial aos subprodutos dessa atividade agricola.

2.3 Pseudocaule da bananeira

O pseudocaule da bananeira apresenta elevada umidade (90-96 %) e uma
grande quantidade de nutrientes, sendo muito utilizado pelos agricultores como
matéria organica na superficie do solo apds a colheita do cacho [“°l. Porém, essa alta
umidade do material em decomposicao traz prejuizo, pelo aumento na liberacao de
gases do efeito estufa e pela contaminagao da lavoura por meio da disseminagao e
proliferacao de pragas e doencas, o que torna viavel o desenvolvimento de novas
técnicas de manejo para utilizacdo dessa matéria prima. Nos termos da legislacédo
ambiental vigente, todos os residuos devem ser considerados matérias primas, se um
procedimento de valorizagao for desenvolvido [“11.

Muitos estudos tem sido realizados com o pseudocaule da bananeira, como a
producdo de etanol de segunda geracao [*>#3l, producao de fibras téxteis 44 e de
papel e celulose 6471 fertilizante liquido [“], bebida energética %49, producao de

energia %511 biofertilizante [€], etc.

2.4 Biocarvao

Na década de 1870, pesquisadores que exploraram a Amazénia, observaram
que em determinados locais, o solo era diferente da maioria do solo pobre existente
em quase toda a regido. O solo amazénico que em geral, é formado por solo arenoso
ou argiloso, com uma fina camada de humus na superficie produzida pela floresta,
apresenta baixa fertilidade. Esses pesquisadores notaram que em alguns pontos, o
solo era escuro e rico em carbono, que mais tarde descobriram a associagdo com a
antiga ocupacéao dos povos indigenas, dando origem ao solo conhecido como ‘terra
preta de indio’ [2,
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Cientistas do mundo todo vém estudando esse solo escuro, devido a sua
fertiidade e a capacidade de reter carbono, evitando que seja liberado para a
atmosfera. Estudos voltados para o desenvolvimento de materiais com caracteristicas
semelhantes as TPIls tém sido explorados e os produtos dessas pesquisas sao
chamados de biocarvao 5354,

O biocarvao é produzido pelo aguecimento da biomassa sob baixa ou auséncia
de oxigénio, em temperaturas relativamente baixas (< 700 °C), processo conhecido
como pirdlise %, A pirdlise retém em mais de 50 % a concentragdo de carbono na
biomassa e promove a modificagcdo na estrutura quimica, tornando esse material mais
resistente a degradacao. Assim, os residuos que seriam decompostos rapidamente,
liberando gases responsaveis pelo efeito estufa, tornam-se mais estaveis criando no
solo um estoque de carbono de longo prazo 2,

Estudos da aplicacdo do biocarvdo no solo sao promissores, pois em doses
adequadas pode melhorar a produtividade pelo aumento da fertilidade do solo, criar
ambientes favoraveis para o crescimento da microbiota do solo além de reter umidade
em periodos de estiagem e diminuir a emissao gases de efeito estufa pelo sequestro
do carbono, podendo assim contribuir para a mitigacdo das mudangas climaticas

[56.57.58.59] bem como na reducéo da biodisponibilidade de compostos tdxicos no solo
[60,61]

2.5 Torrefacao

A torrefacdo consiste de um tratamento térmico da biomassa, que permite a
obtencdo de um material intermediario entre o0 material in natura e o carvao vegetal,
com altos rendimentos gravimétricos, pela remocdo de oxigénio e fixacdo e
enriguecimento do carbono no produto final, através de um processo que possui baixa
demanda energética, com temperaturas entre 200-300 °C ["-8l, Neste processo ocorre
a degradacgao da hemicelulose da biomassa, preservando-se os teores de celulose e
ligninina [62:63.64],

Embora existam diversos trabalhos sobre pirélise de materiais lignocelulésicos,
poucos abordam a faixa de temperatura de torrefagcdo estudada neste trabalho (240
°C), os mecanismos de reacdes aplicados e as condicdes de selecdo das particulas.

Dessa forma, a torrefagdo do pseudocaule de bananeira torna-se uma boa alternativa



30

como biomassa na geragao de biocarvao, associado ao fato da redugédo do descarte

desses residuos no meio ambiente.

2.6 Termogravimetria (TG/DTG)

A Termogravimetria € uma técnica comumente usada para se estudar as
reacdes de decomposicao dos soélidos. A definicao de Analise Térmica é: “Um grupo
de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos
de reacao é medida em funcao da temperatura, enquanto a substancia € submetida a
um programa controlado de temperatura” [65.66.67],

As técnicas termoanaliticas, em particular a Termogravimetria (TG) e a
Termogravimetria Derivada (DTG), permitem a obtencao de informagdes da perda de
massa em fungdo da temperatura, de maneira simples e rapida ['819:20],

O processo de pirdlise dos materiais lignocelulésicos consiste em um conjunto
de reacdes quimicas complexas que ocorrem pela transferéncia de calor e massa,
medidos por um sistema de termobalancas do equipamento analitico, em que séo
observados os estagios de decomposicdo da amostra 62, Essas reagdes ocorrem
devido as etapas de degradacgao dos principais componentes presentes na biomassa
vegetal: hemicelulose, celulose e lignina. Alguns fatores, direcionam os resultados,
pois depende da atmosfera utilizada se oxidante ou inerte, se o material esta sob a
forma in natura ou pré tratado termicamente, etc. O aspecto da curva TG, também
depende de fatores ligados as caracteristicas da amostra [¢8l.

Embora existam diferencas significativas nas condicbes de operagcdo, a
termogravimetria fornece uma ferramenta poderosa para realizar estudos preliminares
sobre a decomposicao térmica de combustiveis sélidos 69,

As analises por TG e sua derivada DTG s&o as técnicas mais utilizadas para
investigar e comparar os eventos térmicos durante a pirélise de pequenas amostras e
medir as variagdes de massa durante o seu aquecimento. Esta técnica permite
interpretar o comportamento dos pellets durante a sua decomposicao, determinar a
estabilidade térmica do material, além de fornecer informagcdes de quais faixas de
temperatura ela € mais pronunciada .

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variagdo de massa em
relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em fungao da temperatura ou do tempo. As

curvas DTG indicam com exatidao, as temperaturas correspondentes ao inicio e ao
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instante em que a velocidade de reacdo € maxima e as areas dos picos correspondem

exatamente a perda ou ganho de massa 68,

2.7 Cinética de liberacao de fertilizantes

Os estudos de sorcao sao de grande importdncia para a otimizacdo nos
processos de cinética de liberagao dos nutrientes, pois permitem predizer a velocidade
com que a liberacdo dos nutrientes atinge o equilibrio e também, investigar os
possiveis mecanismos envolvidos durante a reagéo ["'].

O processo de sor¢ao ocorre por meio de interacdes fisico-quimicas entre os
ions e os grupos funcionais presentes na superficie da biomassa, quando estes
possuem afinidade quimica pelo material estudado 2.

Os dados das isotermas sdo capazes de descrever as mudangas no estado
fisico e quimico que podem ocorrer nos materiais durante o estudo cinético. Essas
alteracoes estao frequentemente associadas a capacidade de higroscopicidade da
biomassa "],

As isotermas de dessorcao sdo determinadas com o intuito de se conhecer a
eficiéncia do adsorvente e também verificar a possivel interacdo com o0s
macronutrientes incorporados ao biocarvao, de modo que, compreendendo essa

interacao, seja possivel melhorar a disponibilidade de nutrientes nos solos [72l,

2.8 Modelos cinéticos nao lineares

Modelos matematicos nao lineares sao frequentemente utilizados em diversas
areas, como, agronomia, biologia, engenharia, quimica, etc. Esses modelos sao
deduzidos teoricamente e os parametros resultantes sao interpretados a partir dos
possiveis fenémenos (fisico, quimico, bioldgico) inerentes aos dados experimentais
[71]_

Estudos aplicados a avaliacao da aproximagéao linear de modelos nao lineares
foram iniciados com o objetivo de estudar a influéncia da nao linearidade sobre a
regido de confianga para as estimativas dos parametros 731,

As propriedades estatisticas de modelos nao lineares, seu comportamento

numeérico no processo estimativo, bem como a validade de inferéncias assintoticas em
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amostras finitas sdo fung¢des da nao linearidade dos modelos, ou seja, do quao
adequado é a aproximacao linear [/475],

Processos de liberacdo de nutrientes que apresentam comportamento
assintético com taxas decrescentes ao longo do tempo até atingir o equilibrio sao
adequadamente caracterizados por modelos de regresséo nao linear ['].

2.9 Fertilizantes agricolas

A fertilidade tem sido conceituada como "a capacidade do solo de ceder
elementos essenciais as plantas" 76771, Alguns autores acrescentam que esta
capacidade, para nao apresentar limitacbes, deva ser mantida durante todo o
crescimento e desenvolvimento da planta, mesmo que esta deixe de absorver ou
utilizar, numa determinada fase de seu ciclo. A produtividade encontra, portanto, na
fertiidade do solo, varidvel determinante de seu dimensionamento, apenas por
limitagdo quando ela é deficiente [78.73],

A adubacdo tem como objetivo primordial manter ou aumentar no solo a
disponibilidade dos nutrientes e o teor de matéria orgéanica, ja que a incorporacao de
elementos restitui aqueles perdidos pelo solo em processos de lixiviagdo, erosao,
complexacédo, imobilizagao, fixagéo, volatilizagéo e, de absorgéo pelas plantas [l

Os elementos minerais essenciais e que compdéem a adubacao dos solos sédo
0s macronutrientes, pois sao requeridos em maiores quantidades pelas plantas. Ja os
micronutrientes, que sao exigidos em quantidades inferiores, sdo compostos por: ferro
(Fe), manganés (Mn), zinco (Zn), cobre (Cu), boro (B) molibdénio (Mo) e cloro (Cl).

Os macronutrientes dos solos sdo compostos por: nitrogénio (N), fésforo (P),
enxofre (S), potassio (K), calcio (Ca) e magnésio (Mg), destes, os principais
responsaveis pelo crescimento e desenvolvimento das plantas, também chamados de

nutrientes primarios, sdo o N, P e K, descritos a seguir 1%,

Nitrogénio (N)

Para a maioria das culturas, a absorcao (e transporte) do nitrogénio ocorre
geralmente na forma de nitrato (NOs) ou aménio (NH4*). Pode ocorrer alguma
absorcao direta de ureia pelas folhas. O nitrogénio é necessario para a sintese da
clorofila. Na auséncia desse elemento, o principal processo bioquimico afetado na
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planta é, justamente, a sintese proteica, com consequéncias no seu crescimento. O
amarelecimento ou clorose das folhas mais velhas, como sintoma de deficiéncia de N,

decorre da inibi¢cdo da sintese de clorofila (€%,

Fésforo (P)

As plantas absorvem a maior parte do fésforo como ion ortofosfato primario
(H2PO4) e pequenas quantidades sob a forma anidnica ortofosfato secundario
(HPO42). O fésforo atua na fotossintese, respiracdo, armazenamento e transferéncia
de energia, divisdo célula, no crescimento das células e em varios outros processos
vitais das plantas. A caréncia de fosfato causa disturbios severos no metabolismo e
desenvolvimento subnormal das plantas, levando a um menor perfilhamento em
gramineas, atraso na maturidade e redugdo no numero de frutos e sementes.
Inicialmente, em folhas mais velhas, a deficiéncia de P mostra-se sob a forma de

clorose, ou reducao no brilho e um tom purpura (arroxeado) (€%,

Potassio (K)

O potéassio é retirado ou absorvido do solo pelas plantas na forma iénica (K*).
Sua estrutura quimica nao forma complexos de grande estabilidade. Sua fungao vital
€ a fotossintese, é essencial para a sintese proteica, atua também como ativador
enzimatico, com participacdes no transporte de assimilados e aumenta a resisténcia
das plantas as doencas. Junto com Ca e Mg patrticipa do controle do equilibrio iénico.
Sua deficiéncia conduz a profundas alteragcdes no metabolismo das plantas. Um dos
sintomas mais comuns € a murcha ou queima ao longo das margens das folhas mais
velhas, promove diminuicdo da dominéncia apical, internédios mais curtos e clorose

seguida de necrose (8.
2.10 Propriedades fisicas e quimicas dos solos
O conhecimento sobre as propriedades fisicas dos solos, serve como base para

a compreensdao de muitos processos fisico-quimicos, como a interacdo com o

biocarvao e bioldgicos 72,
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A textura do solo refere-se a distribuicdo do tamanho das particulas primarias
(areia, silte e argila) constituintes. O aumento da superficie especifica com a
diminuicdo do tamanho das particulas é de fundamental importancia para as
propriedades de retengdo de dgua e nutrientes do solo '],

As interacdes dos nutrientes (macro e micronutrientes) com o solo determinam
suas disponibilidades para as plantas. A fracao argila, é responsavel por diversos
fendbmenos como adsorgdo, dessorgio, capilaridade, difusdo, dentre outros [6181.82],

A capacidade de troca catidnica (CTC) indica a quantidade de cations retidos
na superficie do solo com possibilidade de permutacdo sem mudanca estrutural. Os
cations trocaveis mais comuns sdo Ca?*, Mg?*, Na*, H*, K* e Li*. Maiores teores de
argila e CTC tendem a reter mais nutrientes nos solos, enquanto a microporosidade
diminui a velocidade de passagem de agua que retira os ions livres por processos de
lixiviagao (831,

Em solos arenosos ha predominancia de macroporos, enquanto em solos
argilosos a tendéncia é predominar microporos. Além disso, 0s solos arenosos
apresentam menor CTC, maior capacidade de eroséo e sdo mais lixiviaveis [64:85.86],

Solos arenosos, possuem os maiores valores de densidade global. Os solos
argilosos, devido a baixa densidade global e elevada densidade das particulas (devido
a presenca de 6xidos e hidroxidos de ferro) apresentam uma porosidade maior. Os
valores normais de densidade para solos arenosos variam de 1,2 a 1,9 g cm™,
enquanto solos argilosos apresentam valores mais baixos, de 0,9 a 1,7 g cm™3 [81.82],
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3 METODOLOGIA

3.1 Amostra

Para realizacao dos ensaios experimentais, foram utilizadas fibras do pseudo-
caule de bananeira variedade “Nanicéo IAC-2001”, do subgrupo Cavendish, proveni-
entes de uma plantagdo na cidade de Ribeira (Latitude 24°39'32"S e Longitude
49°00'32"0), Sao Paulo, Brasil.

3.2 Preparacao das amostras

Os pseudocaules de bananeira foram previamente secos a 80 °C por 48 h, em

estufa, posteriormente triturados e peneirados em malha de 2 mm x 2 mm.

3.3 Tratamento das amostras

Foram realizados varios pré testes antes do inicio dos experimentos, afim de

se verificar as melhores condicdes de trabalho:

v" Tamanho dos pellets (PxL): pesou-se varias vezes as amostras da FBT até
atingir o tamanho ideal, e as mesmas foram colocadas em solucdo aquosa de
forma que as amostras ndo se desintegrassem antes dos tempos amostrais.
Nesta etapa conclui-se que o peso ideal para a confeccao dos pellets foi de 0,5
g.

v" A partir dos dados ja encontrados e publicado pelo grupo de pesquisa [8], de
temperatura ideal de torrefacao (260 °C) e % de incorporacao de nitrogénio (10
% em relacdo a massa total do pellet), partiu-se dessas informacdes para o

desenvolvimento de todas as etapas experimentais seguintes:

Torrefacédo da biomassa: A biomassa seca passou por processo de torrefagao

(Figura 1), aplicando-se uma razdo de aquecimento de 10 ¢C min™! até 240 °C,

mantendo-se esse patamar por 60 minutos, em forno mufla (EDG, EDG3P-S
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7000), com baixa ou nenhuma atmosfera de ar comprimido; A temperatura me-
nor de torrefacdo garantiu a mesma qualidade do pellet e com menor gasto
energético;

Incorporacao dos nutrientes: Pesou-se 0,45 g da biomassa torrefada e 0,05

g dos reagentes contendo os fertilizantes agricolas: ureia (N), fosfato de dia-
ménio (P) e cloreto de potassio (K) de forma isolada, para enriquecimento do
biocarvao;

Peletizacao: O material torrefado com os respectivos fertilizantes foram adici-
onados em molde de aco inox com cavidade de 10 mm de diametro, e prensa-
dos em uma prensa hidraulica com aplicacao de 4 toneladas de pressao para
producéo dos pellets. Os pellets obtidos foram avaliados quanto a liberacéo dos

fertilizantes, primeiramente em agua e posteriormente no solo.

Figura 1 Biomassa do pseudocaule de bananeira in natura e torrefada.

3.4 Fertilizantes minerais (NPK)

Os reagentes quimicos utilizados para os ensaios de cinética de liberacdo em
meio liquido e sélido foram: ureia, fosfato de diamdnio e cloreto de potassio, cujas
composicoes estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 Composicao dos reagentes

Reagentes Quimicos | Férmula | Massa Utilizada (g)
Ureia CH4N20 0,050 g
Fosfato de Diaménio | (NH4)2HPO4 0,050 g
Cloreto de Potassio KCI 0,050 g

3.5 Tipos de solos

Para a realizacdo dos ensaios de liberacdo dos fertilizantes no solo, foram
utilizados dois tipos de solos: arenoso e argiloso, provenientes da Fazenda Bela
Alianca (latitude 21°58'48.4"S e longitude 47°30'29.5"0), na cidade de Pirassununga,
Sao Paulo, Brasil 1871,

3.6 Determinacoes Analiticas

3.6.1 Caracterizacao Térmica

A caracterizacao térmica foi realizada por meio da Termogravimetria (TG) e
Termogravimétrica Derivada (DTG), onde as amostras foram colocadas no suporte de
amostra do equipamento de analise térmica simultaneo SDT-2960, Simultaneous
DTA-TGA da TA Instruments, capaz de operar da temperatura ambiente até 1500 °C.
O médulo apresenta sensibilidade da balanga de 0,1 pg, com precisao de £ 1 %. A
massa da amostra analisada foi de 12,3053 mg, utilizando-se atmosfera de ar
comprimido, com vazdo de 100 mL min' e razdo de aquecimento a 10 °C min' de

temperatura ambiente até 600 °C 1.

3.6.2 Analise imediata

Umidade, volateis, carbono fixo e cinzas do material torrefado e in natura foram
avaliados por Termogravimetria. O teor de umidade da amostra, foi determinado apli-
cando-se temperatura de 110 °C durante 15 minutos. Para os volateis, a temperatura
foi aumentada para 600 °C, com razdo de aquecimento de 50 °C min’', e aplicado

isoterma durante 30 minutos, ambas analises utilizaram CO2 como gas transportador
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(130 mL min'"). Apds a estabilizacdo da massa, foi trocado o gas para ar comprimido
(100 mL min') por 30 minutos, obtendo-se o contelido de carbono fixo e cinzas da

amostra [201,

3.6.3 Analise do Nitrogénio por Termogravimetria

Para a determinacdo dos parametros cinéticos do fertilizante nitrogenado, foi
utilizado a razdo de aquecimento de 20 °C min' até 300 °C. As medidas foram
efetuadas a cada amostragem dos ensaios em equipamento TA Instruments,
fornecendo as curvas TG e DTG das amostras avaliadas, obtidas em um modulo de

analise térmica simultaneo SDT-2960, conforme trabalho publicado pelo grupo 8.

3.6.4 Analise do Fésforo por Espectrofotometria na regiao do UV-Vis

A concentragdo do fésforo foi determinada em Espectrofotébmetro B-582
(Micronal) pelo método colorimétrico, que consiste na conversao do fésforo presente
na amostra em ortofosfato. A reacdo produz um complexo misto molibdato/fosfato
que, na presencga do ion vanadato, forma o acido molibdovanadofosférico, de cor
amarela. A intensidade da cor amarela € proporcional a concentragéo de ions fosfato
na amostra, a partir da medida de absorbancia, sendo quantificada
espectrofotometricamente a 400 nm °2l, A composig¢ao da solugdo vanadomolibdica

estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 Composicédo dos reagentes da solugdo vanadomolibdica

Reagentes Quimicos Férmula Massa (g)_g Volume (mL)
Utilizados
Metavanadato de aménio (NH4VO:s) 1,09
Molibdato de aménio ((NH4)s M07024.4H20) 20,0 g
Acido nitrico (HNO:s) 140,0 mL
Agua deionizada Milli-Q Completar para 1000 mL

As solucgdes padrao de fésforo utilizadas para a curva analitica, foram prepara-
das a partir de uma solugao concentrada de fosfato de potassio monobasico (KH2POa4)
100 mg L™, para preparar as solugdes padrédo de 1,0;2,5;5,0;7,5e 10,0 mg L.
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3.6.5 Analise do Potassio por Fotometria de Chama

A concentracao de potassio das amostras, foi determinado utilizando-se a téc-
nica de fotometria de chama, obtendo-se resultados em triplicata para cada amostra.

Foi utilizado um Fotémetro de chama, modelo B-262, Micronal, com filtros de
Li, Na e K, onde utilizou-se apenas o filtro de K.

As amostras aspiradas pelo tubo capilar do fotémetro sédo transformadas em
gotas pequenas (nebulizadas) através de uma chama, onde os metais alcalinos, como
o K em solucao, sdo atomizados e excitados pela temperatura da chama, que ao re-
tomarem ao estado fundamental, emitem a energia na forma de radiagdo, em compri-
mentos de onda caracteristicos de cada elemento (1,

As solucdes padrao de potassio utilizadas para a curva analitica, foram prepa-
radas a partir de uma solucdo concentrada de fosfato de potassio monobésico
(KH2PO4) 1000 mg L', para preparar as solugdes padréo de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0;
15,0 e 20,0 mg L.

O teor de potassio, bem como a preparag¢ao das amostras, foi determinado de

acordo com um método previamente validado para a quantificagéo [,

3.7 Analise das amostras estudadas por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras da FB in natura, torrefada, torrefada com incorporacdao de
fertilizantes minerais e os fertilizantes isolados, foram analisados em equipamento de
FTIR, VERTEX 70, Bruker, com 64 scans na regiao infravermelha de 4000 a 400 cm~
1 e resolugéo de 4 cm™' [8],

3.8 Analise Termomecanica (TMA)

Para medicdo do intumescimento aparente da amostra da FBT, na placa de
quartzo do equipamento TMA 2940 da TA Instruments, foi colocada uma capsula de
vidro 10 mm x 15 mm (& x L). Um pellet do biocarvao (d =5 mm e L = 0,92 mm), foi
depositado dentro da capsula, onde utilizou-se uma sonda de expansdo no pellet
(didmetro da base de 4 mm) com uma carga de 0,05 N. Foi colocada agua deionizada
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sobre a amostra, e a medida do intumescimento foi realizada em temperatura

ambiente [89],

3.9 Ensaios de Umidade
3.9.1 Umidade absorvida pelos pellets

Os pellets da FBT com incorporacao dos fertilizantes NPK foram submetidos a
ensaios de absorcdo de umidade por gravimetria, onde pellets de 0,5 g, foram
armazenados em potes plasticos de 80 mL, mantidos em camara climatica (CC-500,
TERRONI), considerando a Zona climética IV (zona quente e umida/tropical), pelo
Guia de Estabilidade ICH °%, com temperatura de 30 + 2 °C e 65 % * 5 de umidade
relativa (UR). Tal ensaio consistiu na pesagem sucessiva dos pellets nos tempos: 0,5;
1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0 e 10,0 h. Ao final, calculou-se a média da
porcentagem de umidade absorvida de cada amostra.

O estudo de adsorcdo de umidade das amostras foi ajustado pelo modelo
Exponencial, conforme a Equacao 1, que pressupde a taxa de equilibrio do material

em um instante t.

_ ki (k1 —k,t
M, = (k2 M,).e 7" (1)

onde: M= teor de umidade do material em um instante t; = tempo; ks é a taxa de
absorcao de umidade a uma taxa constante e k2 é proporcional a perda de umidade
naguele momento.

3.9.2 Umidade dos solos
3.9.2.1 Umidade residual

Determinou-se a umidade contida na amostra dos solos, a partir da metodologia
de umidade dos solos °'l. Apds preparada a Terra Fina Seca ao Ar (TFSA), pesou-se
em ftriplicata, aproximadamente 20 g de solo em béquer de massa conhecida.
Posteriormente, colocou-se em estufa a 105 °C por 24 h. Retirou-se as amostras da



41

estufa e transferiu-as para dessecador. Apds esfriar, pesou-se novamente as

amostras, para determinacao de sua umidade residual, utilizando-se a Equacao 2:

U= %xlOO )

onde: U = teor da umidade (%); A= massa da amostra antes da secagem (g) e B =
massa da amostra apés a secagem a 105 °C (g).

3.9.2.2 Umidade atual

Determinou-se o teor de umidade presente nas amostras dos solos nas

condicdes de campo °'l, para isso utilizou-se o0 mesmo calculo descrito no item 3.9.2.1.
3.10 Ensaios Cinéticos no Meio liquido

Para padronizag&o do tempo amostral de 10 horas, foram realizados pré testes,
onde verificou-se que apo6s esse tempo, a liberagao dos nutrientes atinge o equilibrio,
tornando a cinética de liberacdo constante pelo tempo. A quantidade de liquido
aplicado nos béqueres e a analise do nitrogénio por termogravimetria foi seguido do
artigo publicado pelo grupo de pesquisa [©l.

Nos ensaios de cinética de liberacao dos fertilizantes em meio liquido (Figura
2), foram utilizados béqueres de 250 mL, contendo 100 mL de agua Milli-Q
(deionizada) e um pellet por béquer, nos tempos amostrais de: 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0;
8,0 e 10,0 horas. A cada tempo retirou-se, em triplicata, amostras analisadas de

acordo com o elemento incorporado ao biocarvao.

3.10.1 Analise do Nitrogénio (N): Os pellets foram coletados nos tempos pré
estabelecidos e secos em estufa por 0,5 hora em temperatura de 60 °C £ 5 °C.

Posteriormente, foram analisados por Termogravimetria.

3.10.2 Analise do Fosforo (P): Ao final de cada tempo experimental, coletou-se as
amostras liquidas e as mesmas foram posteriormente analisadas em

espectrofotdbmetro pelo método do molibdato-vanadato 2.
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3.10.3 Analise do Potassio (K): A cada tempo amostral, retirou-se 1 mL da solucéao
e transferiu-se para baldo volumétrico de 25 mL, completando-se o volume final com
agua Milli-Q. A cada 1 mL retirado do béquer, foi adicionado 1 mL de agua Milli-Q para
qgue nao ocorresse mudancga do volume total nos béqueres avaliados. Posteriormente,

as amostras foram analisadas em fotdmetro de chamas 1.

Figura 2 Amostras dos pellets em meio aquoso

3.11 Ensaios Cinéticos no Meio Sélido

Para padronizacao do tempo amostral de 15 dias, foram realizados pré testes,
onde verificou-se que ap6s 12 dias a liberagdo dos nutrientes atingiu o equilibrio,
tornando a cinética de liberagdo constante pelo tempo. Para os ensaios cinéticos de
liberagdo dos fertilizantes no solo (Figura 3), foi empregado delineamento
experimental de blocos ao acaso em esquema fatorial 1 x 2 (um tratamento e dois
tipos de solos) e 3 repeticbes cada, sendo a parcela experimental (repeticéao)
constituida por um vaso (pote plastico de 250 mL, Copaza) contendo um pellet de 0,5
g (0,45 g de biocarvao e 0,05 g de NPK). Os pellets foram colocados em uma bolsa
de nailon e dispostos a 2,5 cm de profundidade em cada vaso, contendo 5 cm de solo.
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Os vasos foram mantidos em camara de crescimento (CC-500, TERRONI) regulada
com temperatura de 30 £ 2 °C e 65 % + 5 de umidade relativa (UR), Figura 4.

Figura 3 Amostras dos pellets em meio sélido contendo: solo A (argiloso) e solo B (arenoso)
na parte superior da foto e na inferior, metade da camada do solo (A), disposicéo do pellet
sobre o solo (B) e cobertura do pellet com a outra camada de solo (C)

Pellet da fibra Bolsa de nylon
de bananeira com o pellet
torrefada

Fonte: Propria autora.
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Figura 4 Camara de crescimento contendo os vasos estudados em cada experimento.

Fonte: Propria autora.

As amostragens foram realizadas ap6s 12, 24,36 e48 heaos 3,5,7,9, 12, e
15 dias. Ao final de cada tempo experimental, os pellets foram retirados dos solos,
colocados em béqueres de 250 mL, contendo 100 mL de agua Milli-Q e analisados de
acordo com o tipo de fertilizante incorporado. O total de fertilizantes liberado nos solos
foi equivalente a diferenca da massa inicial incorporada ao pellet, mais a quantidade
de elementos presentes na proépria fibra pelo valor encontrado em cada analise.
Os tratamentos foram:
1) Pellets com fertilizante incorporados no solo A + aplicacdo de agua no dia;
2) Pellets com fertilizante incorporados no solo B + aplicacéo de agua no dia;

Os solos utilizados no experimento foram caracterizados quanto a classificagcao
textural em argiloso (solo A) e arenoso (solo B). Tanto no solo A, quanto no solo B
foram aplicados 10 mL de agua no dia do experimento, e a cada 4 dias foi realizada

rega.

3.11.1 Analise do Nitrogénio (N): Ao final de cada tempo experimental, as bolsas de
nylon foram coletadas dos solos, os pellets foram retirados das bolsas e os mesmos
foram analisados conforme descrito no item 3.10.1.
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3.11.2 Analise do Foésforo (P) e do Potassio (K): Ao final de cada tempo
experimental, os pellets foram retirados dos solos, colocados em béqueres de 250 mL,
contendo 100 mL de agua Milli-Q e analisados conforme descrito nos itens 3.10.2 e
3.10.3 respectivamente.

3.12 Ajustes cinéticos da liberacao dos fertilizantes

Neste trabalho foram considerados modelos cinéticos baseados na relacao
entre a taxa instantanea e o conteudo a ser liberado (primeira e segunda ordem),
incorporando também etapas como dissolucao e difusdo (modelo Korsmeyer-
Peppas). Os valores das medidas experimentais foram associados aos parametros
estimados para os modelos Exponencial 'l e Quociente [*“1 ja descritos em literatura.

A partir de pesquisas sobre liberacdo de fertilizantes e para a validagcao do
estudo cinético dos macronutrientes incorporados ao biocarvao estudado neste
trabalho, foram desenvolvidos e propostos novos modelos matematicos Exponencial
e Quociente, a partir dos descritos em literatura, pelo Prof. Dr. Jorge Manuel Vieira
Capela, colaborador e membro do nosso grupo de pesquisa. Aplicou-se o parametro
tempo de meia vida na parte deterministica do modelo estatistico. Ambos 0s modelos
foram capazes de prever o tempo em que a liberacdo dos nutrientes alcangam o
equilibrio. Dos resultados obtidos com a aplicacdo dos modelos propostos, foi
elaborado e enviado para publicagcio o artigo desta pesquisa [*°l. Os modelos estao

descritos nas equacdes a seguir.
Modelo Exponencial (Pseudo primeira ordem)

Seja C = C(f) a concentracdo (mg L) do nutriente presente no pellet em um
instante t (h) e seja ki (mg L) o valor limite da concentracéo de nutriente liberado. E
razoavel supor que a taxa instantanea de variagdo da concentragcao seja proporcional
ao conteludo a ser liberado e ao tempo gasto durante as etapas de dissolucao e de
difuséo.

Portanto, propde-se a seguinte equacgao cinética:

dc
E = _kQ(C — kl)ntnfl, (3)
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sendo k1, k2 (h~") e n > 0 (adimensional) sdo parametros estimados com base em um

conjunto de dados experimentais.

A integracao da Equacéao 3, resulta em:

n2 n

C(H)=(Co—-A) + Ae" v ", (4)

onde Co= C(0) é a concentracao inicial, A= Co— kie V =In 2/ke.

Em cada instante, a concentragdo CAt) de nutriente retido no meio é dada pela

diferenca entre a concentracao inicial Co e a concentragao C({), isto é

Gty =A(1—e V"), (5)

onde o parametro A representa o valor limite da concentracdo de equilibrio de
nutriente retido a longo prazo.

Se a for a razdo definida por:

C.(t)
— 6
o= (6)
entao o tempo fynecessario para atingir qualquer nivel a de retencao do nutriente é
dado por:
In(1 — «) "
= —yv=—_", 7
fo ( vl ) 7)

de onde obtém-se o parametro V como poténcia do tempo de meia-vida, isto é
V= (fos)" (8)

Modelo Quociente (Pseudo segunda ordem)

Neste caso, supde-se que taxa instantanea de variacdo da concentracao do
nutriente em um instante t seja dada segundo a equacao:

dC
— = —ky(C — k1 )*nt", 9
di 2(0 1) n ( )

sendo ki (mg L"), k2 ((mg L")~"h-") e n > 0 (adimensional) parametros a serem
ajustados com base em um conjunto de dados experimentais.
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A integracdo da Equacéao (9) resulta em:

At

onde Co= C(0) é a concentracao inicial, A= Co— kie V=1/(Co- ki)kz].

Em cada instante t a concentracao de CA{f) de nutriente retido no meio no qual
o pellet se encontra € dada por:
A
TV

Cy(t) (11)

onde o parametro A representa o valor limite da concentracdo de equilibrio de
nutriente a longo prazo.

O tempo tznecessario para atingir qualquer nivel a (Equacao 4) de retengao do

nutriente é dado por:

= (72-)" (12)
11—«
Da Equacéo (10), obtém-se o parametro V como sendo uma poténcia do tempo
de meia vida:
V= (tos)"

A equacao semi-empirica, chamada de lei da poténcia foi formulada para
descrever a liberagdo de drogas de sistemas poliméricos [°697:98.99 Neste trabalho,
associou-se o significado do expoente de liberagdo, n, da lei da poténcia, com o
expoente n do modelo exponencial, admitido em sua proposicdo como adimensional.
O expoente n esta associado ao mecanismo de liberacdo como caso | (difusdo de
Fickian), em que o coeficiente de difusdo descreve o transporte; e o caso |l (controle
de intumescimento), no qual o processo de relaxamento da estrutura polimérica apos
a adsorcdao de agua € o mecanismo determinante. Considerando a geometria
cilindrica, para liberacao controlada por difusdo (Fickian) n = 0,45; para liberacao
controlada por intumescimento (caso Il) n = 0,89; e para valores de 0,45 < n < 0,89

(transporte anémalo ou nao-fickiano), temos a sobreposicao de ambos os fenédmenos
[99]
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das Amostras

4.1.1 Espessura do pellet do pseudocaule de bananeira torrefado

A espessura da amostra foi determinada, em triplicata, pela média dos pellets
produzidos com massa de 0,50 g, em micrdmetro digital da marca ZAAS (0 — 25 mm,
resolucéo de 0,001 mm). Os pellets apresentam dimensdes média de 3,70 £ 0,06 mm
de espessura por 10 mm de diametro.

4.1.2 Torrefacao do pseudocaule de bananeira

Estudos realizados pelo nosso grupo de pesquisa encontraram um faixa ideal
de temperatura de torrefacdo de 220 a 300 °C para os residuos da cultura da
bananeira, que proporcionam uma melhor agregacao das particulas do biocarvao na
formacao dos pellets €. O forno mufla utilizado para torrefacdo das amostras foi
programado com razdo de 10 °C min' e patamar de 240 °C por 60 minutos,
temperatura inferior aplicada em estudos anteriores (260 °C), que deve-se
provavelmente, ao tamanho da mufla utilizada para a produg¢do do biocarvao neste
trabalho. Os experimentos conduzidos nesta temperatura apresentaram boa

agregacao de particulas do biocarvdo com menor consumo de energia.

4.1.3 Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos estudados

Os solos utilizados nos experimentos foram coletados e analisados no
Laboratério de Ciéncias Agréarias/Solos (ZAZ), da Faculdade de Zootecnia e
Engenharia de Alimentos (USP), Pirassununga - SP, sob responsabilidade do Prof.
Dr. Pedro Henrigue de Cerqueira Luz.

Nas Tabelas 3, 4 e 5, tém-se os resultados da analise dos solos utilizados neste
trabalho. Os resultados obtidos foram: andlise quimica, andlise dos micronutrientes e
analise fisica dos solos, respectivamente, utilizados nos experimentos de cinética de

liberagéao dos fertilizantes agricolas.
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Resultados da Analise Quimica dos Solos

Solos |pH |Pyes | Kees)|Ca| S |Mg|Al|H+AI|Zn |Mn|Cu| B [Fe|SB|cTC|V%|M.O.
Arenoso |5,8| 23 | 0,4 [40|10| 8 |0 | 15 |0,6]|26(0,7[0,15|37|48| 63 |77 | 15
Argiloso |6,1]| 40 | 1,2 |56|11|21|0| 13 | 1 |8,7|5,1|0,06|16|78| 92 | 85| 22

M.O.=Matéria Organica (g kg"); P, S, Zn, Mn, Cu, B e Fe (mg dm-3); K, Ca, Mg, Al, H+Al, SB=Soma de

Bases; CTC= Capacidade de Troca Catidnica (mmolc dm-3); V=Saturagdo por Bases (%).

Tabela 4 Resultado dos micronutrientes dos solos estudados

Micronutrientes dos Solos (mg dm)

Solos B Fe Mn Zn Cu
Arenoso 0,15 37 2,6 0,6 0,7
Argiloso 0,06 16 8,7 1,0 5,1

Tabela 5 Resultados da andlise fisica dos solos estudados

Resultados da Analise Fisica dos Solos (g g)

Solos Areia Total Argila | Silte Classificacao Textural
1 849 126 25 Arenosa
2 522 388 90 Argilosa

Pela quantidade de areia, silte e argila apresentados na analise dos solos é

possivel observar que trata-se de uma areia franca e uma argila arenosa, conforme

descrito pelo triangulo de classes texturais 199,

Estudos mostram que a aplicacdo do biocarvao em solos com baixa fertilidade

aumenta a microbiota do solo o que significa que ha melhora dos processos

biogeoquimicos, agrondmicas e ambientais [*']. Pela classificagdo dos solos utilizados

neste trabalho nota-se que ambos os solos seriam altamente beneficiados com a

aplicacao do biocarvao do pseudocaule de bananeira torrefada, principalmente o solo

arenoso pela quantidade muito baixa de potassio (0,4 mmolc dm3), visto que o

biocarvdo do pseudocaule da bananeira apresenta elevada concentracdo deste

elemento.
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4.1.4 Analise imediata
Os resultados de umidade, volateis, carbono fixo e cinzas do material torrefado
e in natura foram avaliados por Termogravimetria e os resultados obtidos da TG estao

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 Analise imediata da FB in natura e torrefada a 240 °C

Temperatura de . o i (O Carbono Fixo Cinzas

Torrefagéo (°C) Umidade (%) Volateis (%) (%) (%)
Fibra in natura 5,09 64,73 18,05 12,13
240 3,84 33,04 45,22 18,09

4.1.5 TG/DTG

A Figura 5 apresenta as curvas TG e DTG da FBT a 240 °C contendo 10 % de
ureia (FBT-N), fosfato de aménio (FBT-P) e cloreto de potassio (FBT-K).

A FBT apresenta quatro eventos térmicos com perda de massa equivalente a
4 %, em temperatura de 30 a 100 °C devido a umidade absorvida apés a torrefagao.
Entre 200 e 350 °C deve-se a decomposicdo dos compostos volateis nao
combustiveis e entre 350 e 450 °C ocorre perda de massa brusca, indicativo de
combustado. Entre 430 e 500 °C ocorre a decomposicao do carbono fixo residual,
restando 18 % de cinzas no material estudado.

Nas curvas TG/DTG (A e B) da Figura 5, correspondente a ureia, sao
observados dois picos (DTG) de perda de massa entre 133-242 °C correspondente a
decomposicao da ureia e 266-500 °C sao devidos a derivados da decomposicao da
ureia. Os resultados foram comparados com a curva padrao do trabalho publicado
pelo grupo 8.

As curvas TG/DTG (C e D) da Figura 5, correspondente ao fosfato de diaménio,
apresenta perda de massa de 36 % entre 130 e 350 °C. As curvas TG/DTG néao
apresentam decomposicao da amostra até 600 °C, restando ainda 55 % de residuos.
Entre 120 e 270°C ocorre a decomposi¢cao de uma molécula de aménia originada do
NHsH2PO4, decompondo-se na sequéncia em (NH4)2H2P207 e depois para NH4POs3
até 280 °C. Esta decomposicdo nao é observada na amostra de FBT-P. O residuo
observado acima de 600 °C é de P20s ', Parte da perda de massa do fosfato de
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amdnio ocorre concomitantemente com a decomposicao térmica do carbono volatil e
fixo da FBT e da FBT-P, evitando a combustao, apresentando um pico intermediario
entre 420 e 460°C, o que evidencia uma interacdo tanto fisica quanto quimica da
molécula do fosfato de aménio com a biomassa torrefada, como constado pela analise
de FTIR, Figura 7 (D).

As curvas TG/DTG (E e F) da Figura 5, corresponde ao cloreto de potassio,
onde nao apresenta picos de decomposicao térmica aparente, pois sua temperatura
de fusdo é maior que 600 °C, nota-se somente uma crepitagdo em 400 °C, o que se
constata que nao ha relacdo da molécula com a biomassa torrefada.

A Tabela 7 apresenta os eventos da decomposicao térmica das amostras
estudadas com as respectivas temperaturas dos fenbmenos observados nas curvas
da TG/DTG, da Figura 5.

Tabela 7 Decomposicao térmica das amostras estudadas

Amostras TeC Decomposicao térmica
30-100 Umidade
FBT 200-350 Volateis
430-500 Carbono fixo
133-242 T °C de decomposicao da Ureia
Ureia
266-500 Derivados da ureia
130-350 Carbono volatil e fixo da FBT e da FBT-P
Fosfafo de 120-270 NHsH2PO4
diamonio 280 (NH4)2H2P20O7 para NH4PO3
Interacéo fisica e quimica do fosfato com o
420-260 biocarvéo estudado
> 600 P-Os
Cloreto de 400 Crepitacao
potassio > 600 T °C de fusao da amostra
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Figura 5 Curvas TG e DTG: (A e B) da ureia (N), FBT e FBT com a incorporacgao da ureia (FBT-N); (C e D) do fésforo (P), FBT e FBT com a
incorporagéao do fosforo (FBT-P) e (E e F) do potéassio (K), FBT e FBT com a incorporagao do potassio (FBT-K), a 240 °C, em atmosfera de
oxigénio (100 mL.min"") e razao de aguecimento de 10 2C min™' até 600 °C.
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4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
foram realizadas com o objetivo de complementar as informagdes obtidas por
Termogravimetia.

A FB in natura (Figura 6) apresenta bandas caracteristicas na regido de 3670-
3008 cm™ que sdo atribuidas as vibragdes intramolecular e intermolecular das
ligagcbes —OH [""l; entre 2960-2830 cm™ é devido ao estiramento assimétrico e
simétrico do metil e metileno, respectivamente. Esse estiramento esta presente
principalmente na lignina. A regido entre 1800-1590 cm™! indica a presenca de grupos
carbonila, essa regiao exibe os estiramentos da ligagdo C=0, presente na biomassa.
Na regido entre 1380-1050 cm™' sdo bandas caracteristicas de celulose e lignina,
como alongamento da cadeia alifatica C-H do CHs, alongamento C-O, C-C e
alongamento do anel C-O, entre outros, sdo observados [, A regido entre 1650-400
cm' é bastante complexa, contendo uma grande quantidade de bandas relativas aos

principais componentes lignoceluldésicos como mostra a Tabela 8 [102:103,104],

Tabela 8 Bandas no infravermelho dos principais componentes do pseudocaule da bananeira.

Numero de onda

(cm) Grupo funcional Componente
3800-3000 Estiramentos intermoleculares e intramoleculares Lignina'e2
do grupo -OH
2960-2830 Estl'ramento assimétrico e simétrico do metil e Lignina'o2
metileno
Estiramentos C=0 de carbonilas em sistemas | Lignina, Hemicelulose e
1770-1683 . ~ .
conjugados e ndo conjugados. celulose 192
Celulose, Hemicelulose e
1632 Alongamentos de grupos H-O-H Lignina. 102103104
1600 e 1510 Ylbrag?es de Ilgaggo a~romat|9a .de lignina C=C e Lignina'e2
vibragbées C=0 da ligacao de lignina
1480-1290 Deformacgdes C-H Lignina, Hemicelulose e

Celulose1 02,103,104

1242 Alongamentos da ligagao éter C-O-C Hemicelulose193

Hemicelulose e

1161 Alongamentos das liga¢des C-O-C, C-OH Celulose!02.103

Lignina, Hemicelulose e

1033-1031 Vibrages C-O, C-C, e C-C-O Coluloas!02 103108

897 e 833 Ligacdes glicosidicas nos anéis de glicose Celulose e Hemicelulose'%?

720-580 Alongamentos de grupos O-H fora do plano Hemicelulose e Celulose92
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Na FBT da Figura 6, observa-se uma diminui¢gdo na banda de 3800-3000 cm"’
que deve-se a perda de umidade e dos compostos volateis pelo processo de
torrefacdo. Observa-se também diminuicdo da banda entre 2960-2830 cm
caracteristicos dos componentes lignocelulédsico. Ocorre o aparecimento de estruturas
geradas pela desidratacdo da celulose e hemicelulose, isto é, ligacbes C=0. As
bandas relacionadas aos estiramentos C=0 de carbonilas estdo na regidao de 1760-
1660 cm'. A banda forte por volta de 1015 cm™ no espectro in natura sofre diminuigao
devido a degradacédo dos componentes lignocelulésico. Ha também uma diminuicao
no sinal da banda préxima de 900 cm' devido a quebra das ligagdes glicosidicas
durante a torrefagao 102,

Figura 6 Espectroscopia no infravermelho da FB in natura e torrefada a 240 °C

FBT
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400
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A Figura 7 (A) apresenta bandas na regido do infravermelho da ureia, fosfato
de diambnio e cloreto de potassio, onde a ureia apresenta bandas caracteristicas
entre 3436, 3328, 3248, 1585 e 1157 cm™' relacionadas com o alongamento das
ligagdes N-H, a banda em 1680 cm™' é relativa ao alongamento das ligagées C=0. Em
1587 cm™' encontra-se o sinal do desdobramento da ligacdo N-H. As bandas entre
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1456 e 1058 cm™' sdo associadas com bandas intensa de ligagdes C-N e a banda de
787 cm' é caracteristica de ligagdes O-C-N [71:105.106] O fosfato de diamoOnio apresenta
bandas largas de vibragéo entre 3500 e 2900 cm™', que sdo atribuidas a deformacgéo
N-H e alongamento das ligacbes NH4* e P-NH. Na regido de 1680 cm™ séo
observadas bandas que deve-se as vibracées do alongamento de H20 e NH2. As
bandas abaixo de 1050 deve-se ao alongamento simétrico e assimétrico da ligagéao P-
Q [107.108,109,110] 'O KCI é transparente para 4000 a 400 cm™.

A Figura 7 (C) e (E), referentes as amostras da FBT-N e FBT-K, ndo mostram
diferencas significativas nas bandas em relagao a amostra FBT. Isso significa que nao
houve interacao significativa entre ureia e KCl com o biocarvao.

A Figura 7 (D) FBT-P apresentou uma importante interagdo com a FBT em
bandas de 3500 a 3000 cm™' e na regido de entre 1800 a 1300, as banda sdo
caracteristicas do biocarvao e sao atribuidas a grupos OH e alongamento C-H e C-O
no anel alifatico. As bandas em 3900 a 3410 cm™' devem-se ao estiramento externo
da ligagédo O-H; a banda entre 2978 e 2901 cm™' deve-se ao estiramento da ligagédo C-
H; bandas entre 1027 a 774 cm™" ao grupamento POs (ligagdo P-O); bandas entre 667
a 423 cm™ pode ser atribuidas a vibragdo do grupo POs (ligagdo O-P-Q) [111.112.113],
Pela analise de FTIR observa-se que o fertilizante FBT-P utilizado neste estudo
apresentou interacdo com o biocarvdo. Como o0s solos apresentam baixo
aproveitamento dos fertilizantes fosfatados, pelo presente trabalho é possivel deduzir
que a incorporacao do fosforo ao biocarvao seria uma maneira eficaz de melhorar a
eficiéncia e aproveitamento desse macronutriente no solo, pela sua interacao tanto
fisica como quimica com a matriz do material torrefado.

O KCI é transparente, Figura 7 (A), para banda de 4000 a 400 cm™', indicando
gue a interacao do fertilizante com o biocarvao ocorre somente de forma fisica, como

pode ser observado na Figura 7 (E).
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Figura 7 Espectros no infravermelho da ureia, fosfato de diaménio e cloreto de potassio (A); FBT (B); FBT-N com a incorporagao de 10 % de

ureia (C); FBT-P com a incorporagao de 10 % de fosfato de diaménio (D) e FBT-K com a incorporacao de 10 % de cloreto de potassio.
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4.3 Analise Termomecanica

A Figura 8, mostra a curva de intumescimento da FBT no TMA em agua deio-
nizada.

A partir da anélise termomecéanica verificou-se que o coeficiente de expansao
(€) da amostra comecga quase imediatamente apds a 4gua entrar em contato com a
amostra e aumenta rapidamente até 50 minutos, atingindo o maximo, € = 22,8 %, em
cerca de 180 minutos desde o inicio da medicao, o que infere que a cinética da bio-
massa torrefada esta diretamente relacionada a absorcao de agua das amostras.

A curva sigmoidal é obtida no periodo inicial de intumescimento. O grau de

intumescimento foi definido como:

2Lz &) 400 (13)
Lo % Ly

onde £/% € o grau de intumescimento em porcentagem, L: a deformacao da amostra

no tempo t, Lo no tempo 0.

Figura 8 Coeficiente de expanséo da FBT pelo tempo
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O biocarvao, devido a sua alta porosidade, pode absorver de 4 a 16 % de sua
massa em agua. Moléculas de agua estao ligadas ao biocarvao através das ligacdes
polares de hidrogénio O-H e C-O-H. No entanto, o biocarvdo obtido do pseudocaule
da bananeira por torrefagcao de até 400 °C mostra significante niveis de oxalatos,
principalmente de potassio. Oxalato de potassio apresenta higroscopicidade
significativa e € um dos responsaveis pela absorcdo substancial de umidade pelos
biochars [7'l. Essa sorgdo € considerada uma das respostas para o intumescimento

significativo do biocarvao em estudo.

4.4 Ensaios de Umidade

4.4.1 Umidade absorvida pelos pellets

A avaliacao da umidade absorvida pelos pellets realizada em camara climatica
com umidade relativa (%U) e temperatura controlada, verificou-se que as amostras
que apresentaram maior absor¢dao de umidade foram: FBT > FBT-K > FBT-N > FBT-
P, respectivamente.

Observa-se pela Figura 9, que o modelo Exponencial apresentou um bom
ajuste aos dados experimentais de absorcao de umidade nas amostras estudadas.
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Figura 9 Umidade absorvida dos pellets da FBT e incorporados com fertilizantes NPK
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Pelo dados de umidade encontrados, nota-se que a FBT apresenta
caracteristicas higroscopicas, isso significa que o biocarvao pode ser aplicado ao solo
de forma isolada, melhorando a disponibilidade de agua em solos com baixa
capacidade de campo e em periodos de estiagem e também incorporado a
fertilizantes, viabilizando seu uso como Dbiofertilizante de liberagcdo lenta,
principalmente em solos arenosos de baixa fertilidade.

Estudos anteriores relataram a capacidade do biocarvdo do pseudocaule de
bananeira para adsorver agua pela presenca principalmente de oxalato de potassio,
posteriormente convertido termicamente em carbonato, em sua estrutura [/'711,

A Tabela 9, apresenta os tempos de equilibrio determinado pelo ajuste
exponencial para meia vida (tempo necessério para que a amostra alcance 50 % da
sua capacidade de adsor¢cao de umidade) e 95 % da taxa de adsor¢cdao de umidade
dos pellets. A cinética relativa a sorcdo de agua pelo tempo foi avaliada com uma
sorcdo maxima de 10,5 % (m/m) para a amostra FBT-N e um tempo maximo de
adsorcao (95 %) de 22,25 h. A absor¢cao de umidade foi ligeiramente superior a 10 %
para as amostras, exceto para FBT-P (8,829 %). O distinto comportamento da FBT-

P, provavelmente, deve-se a interacao do fosfato por alguns locais de ligacao no
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biocarvao que seria ocupado pela agua, como observado pela analise do FTIR, Figura
7 (D). O tempo para sor¢ao de 95 % da agua para os biocarvdes contendo fertilizantes
foi superior ao da amostra de FBT e esse comportamento foi mais acentuado para a
amostra FBT-N, que pode ser explicado pela fraca interacdo da molécula de ureia com

o biocarvao.

Tabela 9 Estimativas dos parametros e tempos t (horas) para atingir a umidade de equilibrio
a 0,5;0,90 € 0,95

t. (horas)
Amostras k1 k2 Me= k1/k2 R? 0,5 0,90 0,95
FBT 10,380 0,297 34,937 0,997 2,333 10,083 | 15,500
FBT-N 10,489 0,207 50,684 0,997 2,579 14,476 22,253
FBT-P 8,829 0,269 32,854 0,998 2,579 11,148 17,137
FBT-K 10,113 0,263 38,497 0,995 2,639 11,404 17,531

ki é a taxa de absorcdo de umidade a uma taxa constante; k2 é proporcional a perda de umidade

naquele momento; Me= teor de umidade do material em um instante t; = tempo.

4.4.2 Umidade residual dos solos

O monitoramento da umidade do solo é uma das técnicas mais utilizada para
manejo da irrigacdo o qual visa a determinacdo de quando e quanto irrigar. A
determinacdo da umidade do solo é essencial para estudos de movimento e
disponibilidade d’agua no solo, erosdao, manejo da irrigacao e muitos outros problemas
[114]_

O teor de umidade residual contido nos solos estudados mostra que ainda
restaram 0,5 e 3,0 % de umidade nos solos arenoso e argiloso, respectivamente.

A Tabela 10, apresenta os valores médios da umidade residual dos solos

utilizados nos ensaios experimentais.

Tabela 10 Valores médios da umidade residual dos solos estudados

Solos T+TFSA* (g) T+TFSE** () H20 U(gg')
Arenoso 20,006 19,899 0,107 0,005
Argiloso 20,005 19,451 0,554 0,03

*T+TFSA=Tara+Terra Fina Seca ao Ar; **T+TFSE= Tara+Terra Fina Seca em Estufa, onde a Tara é
igual ao peso dos béqueres.
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4.4.3 Umidade atual dos solos

Apds coleta e transporte em sacos adequadamente lacrados, o teor de umidade
encontrado nas condigcdes de campo foram de 11 e 26 % para o0s solos arenoso e
argiloso, respectivamente.

A Tabela 11, apresenta os valores médios da umidade atual dos solos utilizados

nos ensaios experimentais.

Tabela 11 Valores médios da umidade atual dos solos estudados

Solos T+SU* (9) T+SS* (9) H20 U(gg"
Arenoso 20,220 18,222 1,998 0,11
Argiloso 20,123 16,012 4,111 0,26

*T+SU=Tara+Solo Umido; **T+SS= Tara+Solo Seco; onde a Tara é igual ao peso dos béqueres.

A determinacdo da umidade dos solos serviu de parametro para estimar a
quantidade de agua a ser aplicada pelo sistema de irrigacdo. Neste estudo, foram
realizadas regas a cada 4 dias com aplicagdo de 10 mL de agua deionizada.

4.5 Ensaios de Liberacao dos Fertilizantes em Meio Liquido

4.5.1 Nitrogénio

A Figura 10, representa a curva da DTG obtida da analise do pellet da FBT com
aincorporacéo da ureia em meio liquido. As curvas foram obtidas por meio de calculos
da perda de massa (mg) nos tempos amostrais, em relacdo a massa de 100 % da
curva padrao de decomposicao de ureia, que corresponde ao valor da perda de
massa encontrada no intervalo de 123-220 °C da fibra torrefada com 10 % de
incorporacgao de ureia, seguindo a metodologia utilizada pelo grupo de pesquisa [8].
Nota-se que apo6s 10 h de andlise ndo é mais observado o pico de decomposicao da
ureia, indicando que em meio aquoso a liberagao do fertilizante ocorre em um curto

periodo de tempo.
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Figura 10 DTG da FBT a 240 °C com 10 % de incorporagao de ureia, em atmosfera de ar
comprimido (100 mL min™') e razdo de aquecimento de 20 °C min™ até 300 °C.
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A Figura 11, apresenta o comportamento cinético do fertilizante nitrogenado
ap6s 10 h de liberacdo em agua, determinado por TG e ajustado pelos modelos
matematicos descritos. Observa-se que os modelos Quociente e Exponencial
apresentaram bons ajustes, onde o modelo Exponencial foi superior e ambos foram
capazes de predizer o tempo em que ocorrera 95 % de liberagdo do fertilizante

nitrogenado.
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Figura 11 Cinética da liberagao do nitrogénio na FBT pelo tempo, em agua
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Na agua, 50 % da liberacao da ureia da amostra de FBT-N ocorreu 1,88 horas,
com 95 % dessa liberacdao em 64,37 horas (Tabela 12). O expoente n = 0,41 £ 0,06
do modelo exponencial, nesse caso, pode ser indicativo de que a liberagcado de ureia
do biocarvao ocorreu por difusdo de Fickian.

4.5.2 Fosforo

A cinética de liberacdo do fésforo foi determinada por espectrofotometria e
ajustada pelos modelos matematicos ja descritos, onde € possivel observar pela
Figura 12, que os modelos Exponencial e Quociente apresentaram bons ajustes aos
dados experimentais.
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Figura 12 Cinética de liberacao do fésforo na FBT pelo tempo, em agua
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O tempo de liberacdo do fosfato (FBT-P) na agua foi menor que o da ureia
(FBT-N), Tabela 12. Para a liberacao de 50 %, o tempo foi de 1,25 h, 33,5 % menor
que a liberacao de ureia; no entanto, o mais significante foi a liberacao de fosfato a 95
%, na qual o tempo foi quase 89 % menor que o da liberacédo de ureia. Avaliando o
expoente n = 1,06 £ 0,05, descobrimos que o mecanismo de liberacdo esta mais

préximo do caso Il, controlado por processo de intumescimento.

4.5.3 Potassio

Os parametros cinéticos de liberagdo do potassio em meio aquoso foram
ajustados pelos modelos matematicos Exponencial e Quociente, que apresentaram
bons ajustes na cinética do potassio presente na FBT com incorporagdo do
macronutriente KCI, como observado nas Figuras 13 e 14. Nota-se uma liberagao de
quase 100 % do potassio na agua. Ao final do tempo de liberacéo, foi determinado
uma concentragido média de 430 mg L' de potassio na solugdo, correspondente aos
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260 mg L' incorporado + 170 mg L' de potassio presente na prépria FB. A Figura 13,
mostra que o potassio presente na FBT, apresenta comportamento cinético diferente

quando ocorre a incorporagao desse nutriente no biocarvao.

Figura 13 Cinética da liberagdo do potassio presenta na FBT pelo tempo, em agua
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Figura 14 Cinética da liberagdo do potassio com incorporacao do KCI pelo tempo, em agua
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O tempo para liberar 50 % do potassio adicionado ao biocarvao (FBT-K), é mais
curto que nas outras amostras; Contudo, o tempo para liberar 50 % do K da amostra
FBT é semelhante ao verificado para FBT-N, Tabela 10. Para 95 % da liberacao de
potassio na agua, o tempo foi de 15,33 h para a FBT e 6,40 h para FBT-K. Pode
significar que, a adicdao de potassio na FBT para constituir a amostra FBT-K
desestabiliza a estrutura do biocarvao levando a um tempo menor de liberagéo.

Em relagdo a cinética de liberacdo do potassio na agua, encontramos o
expoente n = 0,69 + 0,03 para amostras de FBT e n = 0,83 £ 0,07 para amostras de
FBT-K (Tabela 12). Apesar dos valores ligeiramente diferentes, nas duas situagoes,
temos indicativo de transporte anémalo, ou seja, sobreposicao da liberacdo controlada
por difusdo e liberacao controlada por intumescimento.

Neste trabalho, além da determinacao do potassio presente na FBT, também
realizou-se analises da resina presente na FB in natura, cuja finalidade era descobrir

se 0 potassio presente no pseudocaule da bananeira encontra-se na fibra ou na
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resina. Apds o cozimento da fibra in natura e separacao da resina e da fibra lavada,
bem como a transformagéao da fibra em cinzas, analisou-se as amostras nessas trés
formas da biomassa (fibra lavada, resina e cinzas) em fotdmetro de chamas, onde foi
possivel concluir que a fibra lavada ndo contem potassio e que este encontra-se na
resina e nas cinzas da bananeira, com valores da concentracdo média de potassio
encontrados de 940,0 mg L' na resina e nas cinzas de 156,2 mg L.

A Tabela 12 apresenta os valores dos parametros cinéticos dos fertilizantes em

meio liquido, ajustados pelos dois modelos matematicos.



Tabela 12 Parametros cinéticos dos modelos matematicos em meio aquoso

Amostras Modelos Ao Parametros ta (horas)

ntAE A£AE SQR 0,5 0,9 0,95

FBT-N Quociente 0,96 0,58+0,09 44,16 (fixo) 37,53 1,75 74,86 268,68
Exponencial 0,97 0,41+0,06 44,16 (fixo) 28,63 1,88 34,11 64,37

FBT.P Quociente 1,0 1,06+0,10 167,32+7,75 43,92 1,49 11,96 24,27
Exponencial 1,0 1,06+0,05 148,86+3,03 29,9 1,25 5,28 7,24

FBT-K Quociente 0,99 1,05+0,17 484,55+34,96 1076,5 1,31 10,48 21,29
Exponencial 1,0 0,83+0,07 433,71+11,88 620,4 1,11 4,67 6,40

BT Quociente 1,0 0,81+0,04 224,98+10,29 10,40 2,87 43,30 108,98
Exponencial 1,0 0,69+0,03 184,3316,14 13,93 1,86 10,49 15,33

FBT= Fibra de Bananeira Torrefada; FBT-N= Fibra de Bananeira Torrefada com Nitrogénio; FBT-P = Fibra de Bananeira Torrefada com
Fosforo; FBT-K = Fibra de Bananeira Torrefada com Potassio; n e A= parametros das formulas; AE=Variagao do Erro; SQR= Soma dos
Quadrados dos Residuos.
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4.6 Ensaios de Liberacao dos Fertilizantes em Meio Sélido

O solo atua naturalmente como suporte e reserva de dgua e de nutrientes para
as plantas. Os modelos de isotermas de sorcao sao fundamentais para descrever
como 0s macronutrientes interagem com o adsorvente (biocarvdo), de modo que,
compreendendo essa interacdo, seja possivel melhorar a disponibilidade de
nutrientes nos solos.

A cinética da liberacdo dos macronutrientes nos solos arenoso e argiloso apés
15 dias de experimento, foram analisados estatisticamente pelo método dos minimos
quadrados, onde a distribuicdo dos erros, permite determinar os limites do intervalo

de confianca, como apresentados nos graficos de cada elemento estudado.

4.6.1 Nitrogénio

As Figuras 15 e 16, apresentam comportamento cinético do nitrogénio entre os
dois solos, onde observa-se que 0os modelos Exponencial e Quociente apresentaram
bons ajustes aos dados experimentais. Observa-se também, uma rapida liberagdo nas
primeiras horas até os quatro primeiros dias, ap6s esse periodo o sistema foi liberando
lentamente o macronutriente tendendo a um equilibrio. Ao final do experimento

constatou-se que mais de 88 % do nutriente havia sido liberado nos solos.



Figura 15 Cinética da liberagao do nitrogénio em FBT pelo tempo, em solo arenoso
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Figura 16 Cinética da liberagcao do nitrogénio em FBT pelo tempo, em solo argiloso
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O mecanismo de liberagéo da ureia foi semelhante nos dois solos, com valores
de n=0,81 £0,16 e 0,85 £ 0,11 para os solos arenoso e argiloso, respectivamente,
Tabela 13. O expoente n, no entanto, é indicativo de transporte anémalo ou nao-
fickiano. Entretanto, a liberacdo de ureia no tempo, passou de horas (dgua) para dias
no solo. Para o solo arenoso, foram 22,45 e 136,75 h para 50 % e 95 % de liberagéo
de ureia, respectivamente, enquanto no solo argiloso, os tempos foram de 19,05 e
106,24 h, nas condi¢cOes experimentais.

4.6.2 Fosforo

O comportamento cinético da liberacao do fésforo nos solos arenoso e argiloso
respectivamente, estdo apresentadas nas Figuras 17 e 18. Nota-se uma liberacao
inicial rapida e entre 24 e 48 horas de analise ocorre um pico da liberacdo do nutriente,
que pode ser explicado pela entrada de agua no material. Em seguida o sistema tende
ao equilibrio. Os modelos Exponencial e o Quociente apresentaram bons ajustes
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cinéticos nos solos estudados. Ao final dos 15 dias do experimento constatou-se que
havia sido liberado 82 e 77 % do nutriente nos solos arenoso e argiloso,
respectivamente.

Analisando os resultados do fosfato liberado nos solos, Tabelas 13, a situacéo
€ invertida quando comparada a liberacdo de ureia sob as mesmas condicoes
experimentais. O tempo para liberar 50 % de fosfato da FBT-P foi de 73,18 h em solo
argiloso e 61,12 h em solo arenoso, correspondendo a um tempo de 68-69 % maior
do que o observado para a liberacédo de ureia. Os resultados da liberacado a 95 % de
fosfato da FBT-P nos solos, indicam sua influéncia no equilibrio de liberacao, ou seja,
a composicao quimica dos solos, em especial o solo argiloso, mostra que hé interacao
quimica da molécula de fosfato com o biocarvdo e também com os constituintes dos
solos e que por isso houve diferenca no tempo de liberacdo do fésforo no tempo de
liberacao de 95 %.

Figura 17 Cinética da liberagao de fosforo em FBT pelo tempo, em solo arenoso
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Figura 18 Cinética da liberacao do fosforo em FBT pelo tempo, em solo argiloso

CR/ mg.L_1

14 28 42 56 70 84 98 112 126 140
l

_ PO4* retido no solo argiloso

® Experimental

Modelo Exponencial

Modelo Quociente
T T T T T T T T T T T

0 36 72 108 144 180 216 252 288 324 360
Tempo/h

0
|

A mineralogia dos solos pode ser utilizada para caracterizar um solo como
dreno ou fonte de fésforo, em que, solos pouco intemperizados (ricos em minerais
primarios silicatados) apresentam-se como fontes, enquanto os solos muito
intemperizados (oxidicos) e com altos teores de argila, apresentam-se como drenos.

A textura do solo tem influéncia na capacidade de sorcao do fésforo, assim, a
presencga de altos teores de 6xidos nos solos, bem como os teores de argila e matéria
organica apresentam correlagio positiva com a sorgédo de fosfatos ['%], como pode
ser observado na curva cinética de liberagdo do P no solo argiloso (Figura 18). As
caracteristicas do solo argiloso pode promover efeitos mais significativos na interacéo
com o granulado FBT-P, promovendo o intercambio entre o fosfato presente neste tipo
de solo, além de outros céations presentes que possam originar algum fosfato insoltvel
dentro do pellet, atrasando sua solubilizacdo. Neste estudo observou-se que houve
interacdo quimica do ion fosfato com o adsorvente (biocarvédo). Esta interacao,

juntamente com o solo, pode promover a formacao de outros elementos como fosfatos



74

de ferro, aluminio e calcio, cuja estrutura esta relacionada com a disponibilidade dos
cations, que normalmente é influenciada pelo pH do solo, ou seja, em pH &cido ocorre
o predominio das formas de fésforo (P) ligadas ao ferro (Fe). A diminuicao da acidez
promove a reducao destas formas e o surgimento de maiores teores de P ligado ao
aluminio (Al). Com aumento do pH, comecando a apresentar o carater basico, ocorre
a ligagéo do P ao calcio (Ca) [''6l,

Em relagéo a cinética de liberacao de fosfato, na Tabelas 13, encontramos o
expoente n= 0,83 £ 0,08 para o solo arenoso e 0,56 + 0,06 para solo argiloso. Apesar
de valores ligeiramente diferentes, nas duas situagdes, temos indicativo de transporte
andmalo, ou seja, sobreposicao de liberacdo controlada por processos de difusao e
de intumescimento.

Os fenbmenos de sorcdo do P sejam por adsorcdo ou precipitagdo ocorrem
inicialmente com alta velocidade, tendendo a estabilidade com o passar do tempo e
aumentando a quantidade de P sorvido [''7].

Estudos tém sugerido que a adsorcdao de P pelo biochar depende da
concentracdo e disponibilidade de cations na fragdo de cinzas do biocarvao [''8l. E
ainda, que a matéria organica pode competir com o ion fosfato pelos sitios de
adsorggo [119:120],

O fosforo (P) € um dos nutrientes mais limitantes a producao agricola em solos
brasileiros, e sua grande demanda faz com que a dependéncia por fertilizacbes em
quantidade e frequéncia sejam elevadas.

Além do elevado custo dos fertilizantes fosfatados, é necessario otimizar a
aplicacao do P na agricultura, devido a alta concentracao desse elemento nos solos,
promovendo a contaminacdo do lencol freatico e rios por processos de eutrofizacao.
Uma dessas estratégias € a utilizacdo de novas fontes de P, como o reaproveitamento
de subprodutos agricolas descartados no meio ambiente.

A extragéo continua do fosforo associado a escassez desse elemento no futuro
[121] tém impulsionado os setores de pesquisa a desenvolverem novas técnicas de
recuperacao e reciclagem do P como fertilizante agricola.

Embora existam estudos sobre sorcao de P na literatura, ainda ndo ha nenhum
trabalho que descreva sucintamente a interagado do biocarvao com o fosfato. Nesse
contexto, estudos que avaliam a aplicacdo do biocarvao estdo cada vez mais em
destaque, dados os beneficios da sua aplicacdo. Logo, este trabalho possui uma

grande relevancia cientifica por mostrar que ha interacao fisica e quimica do biocarvao
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da biomassa de bananeira com a molécula do fosfato, podendo promover maiores
concentragbes do fertilizante fosfatado nos solos suprindo as necessidades das
culturas.

4.6.3 Potassio

O comportamento cinético de liberacdo do potassio nao difere nos dois solos
como mostra as Figuras 19 e 20, onde observa-se que o modelo Quociente e
Exponencial apresentaram bons ajustes e que o modelo Exponencial apresenta
parametros mais precisos para atingir o equilibrio aos dados experimentais no tempo
de liberacdo dos solos arenoso e argiloso. Ao final dos 15 dias do experimento, mais
de 94 % do nutriente havia sido liberado nos solos.

Figura 19 Cinética da liberagdo do potassio em FBT pelo tempo, em solo arenoso
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Figura 20 Cinética da liberagao do potassio em FBT pelo tempo, em solo argiloso
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A avaliacdo da liberacdo de potassio no solo foi realizada apenas para a
amostra FBT-K, e mostrou que o comportamento de liberagéo cinética do potassio em
ambos os solos foram semelhantes. Os valores de n= 0,32 = 0,05 para o0 solo arenoso
e 0,31 £ 0,03 para solo argiloso. O valor de n é menor que 0,45, atribuido a difusao
de Fickian. No entanto, o tempo para liberar 50 % de potassio foi bastante curto, 9,50
e 3,08 horas para os solos arenoso e argiloso, respectivamente, Tabela 13. Observa-
se comportamento diferente considerando o tempo de liberacdo do potassio até o
nivel de 95 %. O FBT-K em solo arenoso levou 1010,68 h (42 dias) para liberar 95 %
do potassio. Desta vez foi significativamente menor quando em solo argiloso, 331,68
h.

A Tabela 13 mostra os valores dos parametros cinéticos dos fertilizantes em

meio sélido, ajustados pelos dois modelos matematicos.



Tabela 13 Parametros cinéticos dos modelos matematicos em meio solido

Solos Amostras Modelos R2 Parametros fa (horas)
n+AE A+ AE SQE 0,5 0,9 0,95
FBT-N Quociente 0,96 1,04+0,32 38,24+3,61 55,53 24.64 204,31 419,44
Exponencial 0,97 0,81+0,16 35,27+1,45 41,96 22,45 98,82 136,75
Quociente 0,99 0,93+0,13 163,01+21,69 121,25 111,67 1197,04 2681,89
Arenoso FBT-P
Exponencial 0,99 0,83+0,08 130,4749,04 105,62 73,18 312,63 429,79
_— Quociente 1,0 0,40+0,09 541,45+72,91 410,51 19,45 4598,63 29500,7
Exponencial 1,0 0,32+0,05 66,33+39,61 411,81 9,5 436,71 1010,68
FBT-N Quociente 0,99 1,32+0,20 36,07+1,20 17,54 19,71 104,10 183,35
Exponencial 0,99 0,85+0,11 34,87+0,80 17,47 19,05 78,0 106,24
Quociente 0,97 0,62+0,06 174,67+73,77 358,75 125,96 4300,8 14288,2
Argiloso FBT-P _
Exponencial 0,97 0,56+0,006 135,50+35,69 356,13 61,12 525,02 841,19
_— Quociente 1,0 0,46+0,08 469,44+24,94 180,74 5,01 626,93 3240
Exponencial 1,0 0,31+0,03 429,35+11,50 150,01 3,08 143,0 331,68

FBT= Fibra de Bananeira Torrefada; FBT-N= Fibra de Bananeira Torrefada com Nitrogénio; FBT-P = Fibra de Bananeira Torrefada com Fésforo; FBT-
K = Fibra de Bananeira Torrefada com Potassio; n e A= parametros das formulas; AE=Variagao do Erro; SQR= Soma dos Quadrados dos Residuos.



A dessorg¢do em meio solido dos macronutrientes incorporados a FBT a 240 °C
ocorreram de forma mais lenta que em meio liquido. Esse comportamento tem sido
atribuido, principalmente, a um mecanismo de transferéncia de massa difusivo. A
difusdo é um processo aleatério que ocorre quando existe um gradiente de
concentragéo no solo [122,

Diferengcas no processo de sorcdo bem como a complexidade das reacdes
envolvidas nesse processo deve-se aos diversos componentes do solo, que se
comportam de diferentes formas dependendo da sua composicao. Os solos utilizados
nos experimentos apresentam grande variabilidade quanto a algumas caracteristicas
que afetam a adsorcdo dos elementos, como o pH, os teores de argila, matéria
organica e a capacidade de troca catiénica.

O pH tem importancia como fator chave em controlar a adsor¢ao dos nutrientes
nos solos 23, Considerando-se os valores médios obtidos na andlise quimica dos
solos, o pH determinado em solugéo de CaClz variou de 5,8 a 6,1, sendo classificados,
como solos de acidez baixa (5,6 — 6,0) e muito baixa (> 6,0) ['*4l, o que significa que
os solos estudados apresentam maior capacidade de adsorver anions (pH<7,0), pois
a carga liquida predominante sera positiva ['25],

Além do pH, outras caracteristicas importantes que podem ser observadas da
analise fisica dos solos, € a diferenca da fracao argila, que variou de 12,6 a 38,8 %. A
argila é responséavel pelo aumento na retencao de nutrientes, se comparados com os
de textura média e arenosa, como observado neste trabalho, os solos se diferem em
suas capacidades de adsor¢cdo em relagdo aos macronutrientes incorporados, mais
visivelmente para o fésforo.

Cada ponto de dados da cinética de liberacdo representa a média de trés
determinagdes. Em alguns casos o valor de npode ser menor que 0,45. Nestes casos
a velocidade de penetracdo da agua € menor que a velocidade de relaxacao das
cadeias poliméricas, esta situacao ainda é considerada uma difusao Fickiana, mas é
nomeada de less Fickian [126.127]_ E importante salientar que a quantidade de agua
absorvida pelo pellet é funcdo de sua hidrofilia, da estrutura de rede formada e do
numero de grupos ionizaveis presentes no material, como observado em outros
trabalhos ['?8l. Logo, o comportamento de intumescimento das amostras pode indicar
diferencas na cinética de liberacdo. Como pbde ser observado na cinética em meio
sélido uma réapida liberacdo dos nutrientes no inicio do experimento seguido de uma
liberacdo lenta, mostrando que o sistema acontece em duas fases, indicando que
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pode estar ocorrendo uma cinética caso Il, atribuida a associacao dos mecanismos
de difusdo, erosdo, relaxagdo das cadeias e intumescimento ['2%130, Na regido Il
(liberacdo lenta), sugere-se que o principal mecanismo de liberacdo seja uma
associacdo de difusdo parcial através de uma matriz intumescida e de poros
hidrofilicos 9.

Foi possivel observar também, que nesse sistema de duas fases, o tempo de
liberacdo dos nutrientes difere entre os solos e entre os modelos testados, onde
modelo Quociente se ajustou melhor na primeira fase do experimento, que
corresponde a liberacao rapida e o modelo Exponencial se ajustou melhor na segunda
fase, de liberacdo lenta dos nutrientes. O modelo Quociente, embora tenha
apresentado valores de R? proximos de 1, ele ndo se ajustou bem aos dados
experimentais na segunda fase de liberagdo, necessitando de um tempo muito maior
para alcangar o equilibrio, 0 mesmo ndo se observa no modelo Exponencial, onde o
ajuste atinge o equilibrio mais rapido dentro do intervalo amostral. Portanto, € possivel
concluir que o melhor ajuste é para o modelo Exponencial, que fornece os parametros
estimados e tempos mais precisos para atingir o equilibrio, mais consistente com os
dados experimentais, por isso foi escolhido para discussado dos valores do expoente
n, neste estudo.

Pelos resultados cinéticos obtidos, conclui-se que os pellets de FBT liberam os
macronutrientes por meio de mecanismo de difusdo para matrizes de formato
cilindrico. Entretanto, através da analise termomecéanica em TMA-2940, verificou-se
que o coeficiente de expansdo da FBT, sugere que o sistema de liberacdo de
nutrientes nos solos, além do processo difusivo, ocorrem também por outros
mecanismos complexos, como interacées moleculares entre os elementos presentes
no material lignocelulésico (oxalato de potassio) e também aqueles presentes no
préprio solo. Essa capacidade de retencao de dgua é uma caracteristica importante,
considerando sua aplicacao como biofertilizante.

Os experimentos realizados na areia apresentaram maior tempo de meia vida,
seguido do solo argiloso. Tal resultado pode estar relacionado ao teor de argila, a
capacidade de troca catiénica (CTC), a microporosidade e ao pH do solo argiloso.

O tempo de 95 % de liberacdo dos nutrientes diferiram entre os solos
estudados. No solo arenoso, o tempo de liberagdo do N e do K foi maior, que pode
ser explicado pelas caracteristicas texturais e granulométrica deste solo, que
promoveu uma infiltracao rapida da agua pela passagem direta através de fissuras
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observadas na superficie do solo, ficando a agua retida no fundo do recipiente, o que
pdde ser constatado através das pesagens dos vasos e reposicdao de agua. O P
apresentou tempo de liberagdo menor em relacao aos outros elementos, que pode ser
explicado pela interagdo quimica da molécula com o biocarvdo e também com
elementos do proprio solo.

O resultado dos experimentos foi satisfatério. Os modelos matematicos,
Exponencial e Quociente, propostos neste trabalho apresentaram ajustes eficiente
aos dados experimentais, com valores de R? préoximos de 1,0 e os parametros
cinéticos dos ajustes foram coerentes com os valores amostrais encontrados. A
analise estatistica para os dois modelos foi realizada através do método dos minimos
quadrados, visando minimizar a soma dos quadrados dos residuos (erros) entre o
valor estimado e os dados observados experimentalmente, resultando assim em um
bom ajuste.

A obtencao das estimativas e todos os procedimentos numéricos e graficos
foram desenvolvidos no programa R. Os intervalos de confianca para resposta
esperada foram obtidos a partir das estatisticas fornecidas pelo procedimento de
estimativas.

A eficiéncia agrondmica do biocarvao do pseudocaule da bananeira estimada
pelo estudo cinético, demonstrou ser eficaz a utilizacdo da fibra torrefada sem
incorporacgao de nutrientes, em termos de adubacao em culturas pobres em potassio,
pois a biomassa apresenta alta concentracdo desse nutriente e também pela
possibilidade de incorporacdao dos macronutrientes ao biocarvdo, melhorando a
disponibilidade de nutrientes para as culturas.

Nesse contexto, unir a necessidade de adubacao dos solos com a aplicagao de
uma fonte alternativa proveniente do residuo da producdo agricola, tem forte apelo
social, econdmico, ambiental e de inovagdo tecnolégica na produgdo de um
biofertilizante de liberagéo lenta.

Levando-se em consideragdo o tamanho do recipiente utilizado no
experimento, deduz-se que pesquisas futuras em casa de vegetacdo € a campo
apresentariam resultados ainda mais satisfatérios em estudos de cinética de liberagao
de nutrientes, utilizando-se da biomassa do pseudocaule da bananeira torrefada.
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5 CONCLUSAO

A partir da avaliagao da sorcéao relativa de agua, observa-se que os biocarvoes
FBT apresentam capacidade de sorcdo de 8,8 a 10,4 % em &gua, dependendo do
fertilizante adicionado, e 22,8 % de intumescimento. Essa capacidade de retengao de
agua é um recurso importante considerando sua aplicagdo como biofertilizante. Os
parametros de monitoramento para avaliar as cinéticas de liberacédo dos fertilizantes
NPK, mostraram-se eficazes tanto em meio liquido quanto em meio sélido, pois
apresentaram bons ajustes. O modelo Exponencial foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais de liberacdo dos macronutrientes incorporados ao biocarvao de
fibras do pseudocaule de bananeira, seguido do modelo Quociente, sendo capazes
de prever o tempo em que 95 % dos nutrientes serdo liberados no solo. A liberacéo
dos nutrientes ocorreram de forma mais lenta em meio sélido que em meio liquido, e
0 mecanismo de liberacao € influenciado por processos difusivos e outros processos
polidiversos, o que significa que o material é promissor para ser utilizado como
biofertilizante de liberacado lenta e na retengcdo de umidade, beneficiando o meio
ambiente através da redugcado do descarte de residuos agricolas e da emissao dos
gases de efeito estufa e também pela possibilidade de melhorias nas condi¢cdes
agronémicas do solo, o que consequentemente traria vantagens pela reducao de
custos com adubacéo e irrigacdo e, no aumento da disponibilidade de nutrientes de
forma controlada pelas raizes das plantas, principalmente em solos arenosos e com

baixa fertilidade.
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