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RESUMO

Com o aumento populacional e, consequentemente, 0 aumento da demanda
por alimentos se faz necessario o aprimoramento de técnicas agricolas, dentre elas,
0 uso eficiente de fertilizantes. Os fertilizantes de liberacdo controlada (FLC) e os
fertilizantes de liberacdo lenta (FLL) tém sido alvos de pesquisas nos ultimos anos
por causa da sua capacidade de reduzir as perdas por volatilizacdo, lixiviacdo e
propiciar que a quantidade de nutrientes disponiveis no solo seja absorvida pelas
plantas dentro de um determinado periodo de tempo. O objetivo do projeto consiste
na torrefacdo do bagaco de cana-de-acUcar para a producdo de pellets de
fertilizantes (N,P,K), incorporados em biocarvédo. Inicialmente, estudou-se o
parametro de temperatura da torrefacéo a fim de otimizar o biocarvao. Foi avaliado a
resisténcia em agua dos pellets produzidos em diferentes temperaturas. Pelo fator
de rendimento e resisténcia dos pellets foi definida como a melhor condi¢céo para a
producdo de BC a temperatura de 280°C. As propriedades quimicas como umidade,
carbonos volateis, carbono fixo, cinzas e propriedades térmicas foi realizada por
meio da Analise Termogravimétrica (TG) e a Analise Termogravimétrica Derivada
(DTG). A caracterizacao das fibras e do biocarvao, com e sem a implementacao dos
fertilizantes, foi realizada por Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR). A
averiguacdo dos componentes quimicos incorporados aos pellets de biocarvao,
assim como sua liberacdo em agua, nos solos arenoso e argiloso, foi, no caso da
ureia, verificado através de TG e DTG, para K*, em fotdbmetro de chama, e para o
fertilizante de fosforo, fosfato de diamonio ((NH4)2HPO4), por método colorimétrico
em espectroscopia no UV-Vis. Foram obtidas curvas de liberacdo em funcdo do
tempo em meio aquoso e no solo, além do ajuste de modelos cinéticos. Os pellets
de BC incorporados com fertilizantes apresentaram caracteristicas de fertilizantes de
liberacdo lenta. N&do houve grande diferenca nos tempos de liberagdo entre o solo
argiloso e arenoso para os trés fertilizantes. Para o fertilizante ureia, os trés modelos
utilizados apresentaram bons coeficientes de determinag&o. Para o KCI e fosfato, os

melhores modelos foram Korsmeyer-Peppas e Elovich.

Palavras chave: Baga¢co de cana-de-acUcar. Biocarvao. Fertilizante de liberagéo
lenta (FLL).



ABSTRACT

Due the population increase and, consequently, the increased demand for
food, it is necessary to improve agricultural techniques, among them, the efficient use
of fertilizers. Controlled Release Fertilizers (CRF) and Slow Release Fertilizers (SRF)
have been target of researches in recent years because of their ability to reduce
losses from volatilization, leaching and allowing the amount of nutrients available in
the soil to be absorbed by plants within a certain period of time. The objective of the
project is the roasting of sugarcane bagasse for the production of fertilizer pellets (N,
P, K), incorporated in biochar. Initially, the roasting temperature parameter was
studied in order to optimize the biochar. The water resistance of pellets produced at
different temperatures was evaluated. Due to the efficiency factor and pellet
resistance, it was defined as the best condition for the production of BC at a
temperature of 280 °C. Chemical properties such as humidity, volatile carbons, fixed
carbon, ash and thermal properties were performed by Thermogravimetric Analysis
(TA) and Derived Thermogravimetric Analysis (DTA). The characterization of fibers
and biochar, with and without the implementation of fertilizers, was performed by
Infrared Spectroscopy. The verification of the chemical components incorporated in
the biochar pellets, as well as their release in water, in the sandy and clay soils, was
verified, in the case of urea, by TA and DTA, for K*, in a flame photometer, and for
the phosphorus fertilizer, diammonium phosphate ((NH4)2HPO4), by colorimetric
method in UV-Vis spectroscopy. Release curves were obtained as a function of time
in water and soil, as well as the adjustment of kinetic models. The biochar pellets
incorporated with fertilizers showed characteristics of slow release fertilizers. There
was no great difference in the release times between the clayey and sandy soil for
the three fertilizers. For the urea fertilizer, the three models used presented good
determination coefficients. For KCl and phosphate, the best models were Korsmeyer-
Peppas and Elovich.

Keywords: Sugarcane bagasse. Biochar. Slow-release fertilizer (SRF).
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1. INTRODUCAO

1.1.Fertilizantes de Liberacdo Lenta (FLL) e Fertilizantes de Liberacao
Controlada (FLC)

Segundo estimativas da ONU é esperado que em 2050 a populacdo global
alcance 9 bilhdes de pessoas e, como consequéncia, a producdo mundial de
alimentos devera crescer aproximadamente 70%. Desse modo, as grandes
discussbes mundiais estdo baseadas no crescimento populacional e a consequente
necessidade de alimentos a um baixo custo para suprir esta populagéo?!. Além disso,
o aumento da demanda por alimentos gera problemas ambientais causados pelo
setor agricola, com destaque para o excessivo uso de fertilizantes, muitas vezes de
forma desmensurada. Por esse motivo, buscam-se formas de aumentar a eficiéncia
dos produtos fertilizantes, com o objetivo de harmonizar a necessidade de nutrientes
das plantas com a disponibilidade destes no solo e diminuir as perdas de nutrientes.
Uma estratégia que vem ganhando destaque é a utilizacdo de fertilizantes de
liberacdo controlada (FLC) e/ou liberacéo lenta (FLL).

Os FLC e FLL tém sido alvos de pesquisas nas ultimas décadas devido a sua
capacidade de minimizar as perdas por lixiviacdo, volatilizacdo e possibilitar que a
quantidade de nutrientes disponiveis por intermédio dos fertilizantes seja absorvida
pelas plantas dentro de um determinado periodo de tempo, de preferéncia
sincronizada com a necessidade da cultura, de modo a evitar o excesso de
nutrientes no solo que ndo serd absorvido pela cultura®. Assim, tém-se um
fertilizante considerado “inteligente”. O modelo ideal do fertilizante inteligente pode

ser visto na Figura 1 a seguir.

Figura 1- Fertilizante inteligente. A liberagédo de nutrientes € sincronizada com a necessidade da
cultura.

Kg de
nutrientefha

Tempo

Fonte: Adaptado de Trenkel, p. 224,
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Segundo levantamento da Research and Markets®, a estimativa de
crescimento global do mercado de fertilizantes de liberacdo controlada é de 6,7%
durante o periodo de 2016-2021 e com uma estimativa de valor de mercado de
$2.739 bilhdes em 2016. Os termos FLC e FLL sdo muitas vezes usados sem
distincdo, porém ha diferenca entre eles. Para os FLC os fatores que afetam a taxa
de liberacdo, o padrdo e a duracdo sdo conhecidos e controlados durante a
preparacdo. J4 os FLL sdo caracterizados por uma liberacdo de nutrientes mais
lenta que a usual, porém a taxa, padréo e duragdo ndo sao controlados. Os padrbes
de liberacdo de nutrientes nos FLL sdo totalmente dependentes do solo, condicdes
climaticas, atividades microbiolégicas, condicdes de manuseio, armazenamento e
transporte, assim a liberacdo de nutrientes nos FLL somente sdo grosseiramente
previstos?*°,

Os FLC e FLL podem ser fisicamente preparados a partir de granulos dos
fertilizantes solaveis, encapsulando-os ou incorporando-os em diferentes materiais,
geralmente polimeros, de modo que a liberacdo desses nutrientes para o solo leve
um tempo maior do que quando aplicado diretamente ao solo. A liberagdo pode ser
realizada pela difusdo dos nutrientes através dos poros ou por erosao e degradacéo
dos revestimentos®.

Azeem, B. et al. realizaram uma classificacdo para os FLC e FLL (O termo
Controlled Released Fertilizers utilizado pelos autores inclui tanto FLC como FLL). A
classificacdo estd representada na Figura 2 e possui 3 grandes grupos ou
categorias: compostos organicos, fertilizantes solGveis em agua com barreira fisica e

inorganicos com baixa solubilidade®.
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Figura 2 — Classificacéo de fertilizantes de liberacao lenta (FLL) e controlada (FLC).
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Fonte: Azeem et al., p.125.

O primeiro grupo, ou categoria, € o dos compostos organicos, estes sdo
divididos em: compostos organicos naturais (estrume, lodo de esgoto, serragem,
biocarvao) e compostos de nitrogénio organico, que sdo produzidos sinteticamente
como produtos de condensacédo a partir de ureia e acetaldeido. Esse ultimo, ainda é
dividido em produtos biologicamente decompostos e produtos quimicamente
decompostos®.

A segunda categoria inclui os fertilizantes soliveis em agua com barreira
fisica capaz de controlar, ou ao menos retardar, a liberacdo do nutriente, esses séo
subdivididos em granulos encapsulados e em matrizes. Neste Ultimo, o fertilizante
solavel é disperso em uma matriz que restringe a dissolucdo do fertilizante. Os
subgrupos dos granulos encapsulados ainda podem ser subdivididos em
revestimento com polimeros organicos como termoplasticos e resinas ou como
revestimentos inorganicos, que abrange revestimentos a partir de minerais ou a
base de enxofre. Para a preparacao de fertilizantes lentos e controlados a base de
matrizes utiliza-se a subdivisdo; materiais hidrofébicos, como borrachas e
poliolefinas, e hidrogéis hidrofilicos®.

O terceiro grupo € o dos compostos inorganicos com baixa solubilidade, neste

incluem os fosfatos de amoénio metalicos, que formam compostos levemente sollveis
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incluindo magnésio, ferro, manganés, cobre e zinco, e rochas fosfaticas
parcialmente acidulados®.

Embora haja previsbes de crescimento do mercado de FLC e FLL, as
restricbes regulatérias e ambientais para alguns produtos revestidos, além de altos
custos de fabricacdo estdo criando obstaculos e freando a utilizacdo destes produtos
em larga escala*. Um modo de contornar os altos custos e o entrave ambiental é a
utilizacdo de biomassas como uma alternativa em oposi¢cdo ao uso de produtos

revestidos com polimeros.

1.2.Biocarvao

O biocarvao (BC) é um produto rico em carbono, obtido de diferentes tipos de
residuos de biomassa, quando é aquecido, em temperaturas relativamente baixas
(<700°C) e em ambiente com baixa concentragdo ou auséncia de oxigénio.
Diferentemente do carvao “comum”, o BC é produzido com a intencdo de ser
aplicado ao solo como um meio de melhorar a produtividade, o armazenamento de
carbono, e percolacédo de agua no solo’.

O termo agrichar também pode ser encontrado na literatura em menor
quantidade. O termo é semelhante ao biochar quanto a intencdo de uso na
agricultura, porém ao contrario deste, que s6 diz respeito a matéria organica
proveniente de biomassas ou seres vivos, 0 agrichar pode incluir material
carbonizado proveniente de plasticos ou materiais ndo biolégicos’. Em conjunto com
0s termos biochar e agrichar € comum também encontrar a expresséo terra preta
dos indios. Essa expressao advém de gedlogos que viajaram pela Amazonia a partir
de 1870 e notaram manchas profundas de solo escuro, muito férteis, diferentes do
solo amazénico comum, que em geral, é arenoso ou argiloso, e possui poucos
nutrientes. Esse solo escuro esta associado a atividade humana de ocupacdes pré-
colombianas que resultou no acumulo de residuos vegetais e animais, assim como
grandes quantidades de cinzas e carvdes e de diversos elementos quimicos, tais
como: P, Mg, Zn, Cu, Ca, Sr e Ba® Segundo Novotny et al., pressupdem que 0s
nativos pré-colombianos trataram o solo intencionalmente, porém isso ndo € um
consenso na literatura.

O BC pode apresentar diferente composicdo dependendo do material

utilizado, da taxa de aquecimento, da temperatura maxima e tempo de residéncia no
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forno. Na producao do BC, busca-se um material sélido carbonaceo com alto teor de
carbono fixo (CF), conteddo de carbono que permanece na estrutura solida depois
que os compostos volateis sdo removidos por aquecimento. Estudos demonstram
que uma maior parcela de CF no BC € obtido ao se utilizar taxas de aquecimento
baixas e alto tempo de residéncia no forno. Acredita-se que a polimerizacdo de
compostos organicos em fase gasosa pode levar a uma formacdo secundaria de
carbono fixo, aumentando o rendimento do sélido®.

Diversos residuos de biomassas vegetais podem ser utlizados e
transformados em BC. A biomassa € composta, principalmente, por: celulose,
hemicelulose e lignina. Estes se comportam de maneira diferente durante o
tratamento térmico e, portanto, a composicdo da biomassa influencia diretamente no
rendimento e propriedades do BC®.

Na torrefacdo, uma conversdo termoquimica endotérmica aplicada a
biomassa visando melhorar algumas propriedades, utilizando temperatura
relativamente baixa num intervalo de 200 a 300°C. Nesse processo ha restricdo de
oxigénio para evitar a combustdo provocando a desagregacdo da hemicelulose,
fracdo mais reativa da biomassa e fontes de volateis. A hemicelulose é um grupo de
polissacarideos com uma estrutura de cadeia ramificada e o mais reativo dos trés
principais componentes, se decompondo na temperatura entre 220-315°C. A
celulose, polissacarideo de cadeia linear, se decompde entre 280-400°C. Ja a
lignina, macromolécula tridimensional complexa, com uma grande variedade de
ligacbes quimicas com diferentes estabilidades, se decompde em uma ampla faixa
de temperatura, podendo iniciar em 200°C, e sua completa decomposicado, se dar
somente a 900°C1°. Com a perda da fracédo destes compostos ha formacédo de poros
que contribuem para o aumento da area de superficie do BC’.

A porosidade € uma das caracteristicas desejaveis do BC visando a
remediacdo dos solos, pois modifica as propriedades fisicas do solo como a
capacidade de retencdo de a4gua e o aumento da estabilidade dos agregados,
grupos de particulas do solo que se ligam formando espécies de “torrbes”. Esses
agregados sao indicadores da qualidade do solo em relacdo ao conteudo de matéria
organica, atividade biolégica e ciclos de nutrientes!'2. A superficie porosa do BC
também constitui um ambiente favoravel a proliferacdo de fungos e bactérias, estes
microrganismos auxiliam as plantas a absorverem melhor os nutrientes do solo,

participam de ciclos biogeoquimicos e na degradacdo da matéria organica’. Como
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exemplo, o trabalho de Li et al. (2016) no qual diferentes BC de palha foram
produzidos e aplicados em solos de arrozais em taxas de 0,5, 1 e 2% (m/m), os
resultados demonstraram que a abundancia bacteriana aumentou, em meédia, 161%
apos 135 dias?!s.

O BC possibilita, através de suas cargas negativas e elevada area superficial,
a imobilizacdo de metais pesados no solo, como Pb, Cd e As, estes sdo de grande
preocupacdo devido as suas toxicidades e possibilidade de magnificacdo tréficall.
Li et al., (2018) demonstraram a redugcéo da mobilidade e bioacumulacéo de As e Cd
em solos tratados com BC produzidos em diferentes temperaturas, em destaque, o
BC produzido de palha de soja a 350°C foi capaz de reduzir a absorcao pelas
plantas em 88%?%'4. A aplicacdo de BC também reduziu a presenca de outros
compostos quimicos como pesticidas, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(HAPs) e farmacos no solo!!.

Diversos estudos constataram que a aplicacdo do BC nos solos reduziu o
stress em plantas e auxiliou no crescimento e rendimento das colheitas. Alvarez-
Campos et al. (2018) demonstraram que a utilizagcdo de BC, produzido a partir de
casca de arroz, incorporado a uma taxa de 2% em massa em relacdo ao solo
arenoso do sul da Flérida, aumentou a biomassa de cana-de-acucar e o rendimento
da sacarose em aproximadamente 30% em comparacdo ao controle em culturas de
cana-de-acUcar planta e de primeira soca'®. Lusiba et al., 2018 obtiveram resultados
de aumento de crescimento, rendimento e uso eficiente de Agua em cultura de gréo-
de-bico ao se aplicar BC, produzido a partir de Acéacia nilotica (L) Delile e Eucalyptus
obligua (L) em temperaturas entre 450 - 550°C, em conjunto com fertilizante de
fosforo em diferentes solos?®.

Aplicacdo do BC incorporados ou em conjunto com macronutrientes (NPK)
vem demonstrando resultados benéficos nos ciclos de nutrientes em diversas
colheitas. Abbas et al., 2017, através da aplicacdo de BC produzido a partir de
espécies de arvores de jacaranda, em temperaturas de pirélise de 500-700°C por 6
horas, constataram que ao se aplicar 10% de massa de BC, em relacdo a dose de
ureia recomendada, obteve-se melhores rendimentos em comparagéo as culturas de
trigo no qual se utilizou somente a aplicacédo de ureial’. Ahmad et al., 2018, através
de BC produzido de folhas de tamareiras a 600°C e, em seguida, via processo de
sorcao, enriquecido com fosforo (P), investigaram a remediacédo de solos de minas

contaminados com metais pesados. Os resultados demonstraram que o BC com P
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foi capaz de diminuir a concentracdo de metais pesados labeis disponivel no solo
imobilizando-os, devido a complexacdo na superficie do BC, em fracfes residuais de
metais. Obteve-se também uma melhora no crescimento da cultura de milho testada
no trabalho®®.

Trabalhos mais recentes vém utilizando o excedente de residuos de bagaco
de cana-de-acucar e de vinhaca, residuo pastoso do processo de destilacdo
fracionada do caldo de cana fermentado, para a produgéo de BC para o tratamento
agricola, como o caso do trabalho de Wang et al.,2018, estes verificaram que uma
mistura de 10% de KOH com residuos de biomassa ricos em silicio (Si), entre eles
cana-de-acucar, melhoraram a absorcao de Si pelas plantas em 31% sem alterar
significativamente o pH do solo, além da nutricdo por K* e o sequestro de carbono?®.
L.R. Bento et al. por meio de uma mistura de residuos de cana-de-agucar, vinhaca e
HsPO3s concentrado, produziram BC a 230 +10°C e tempo de permanéncia em forno
por 13h. Essa mistura foi aplicada em diferentes tipos de solos brasileiros, e foi
observado que a liberacdo de nutrientes da mistura, entre eles N, P e K, depende do
tipo do solo, sendo o solo arenoso aquele onde a liberagdo de nutrientes foi maior?°,

1.3.Cana-de-acucar

Segundo a Organizacdo das Nacdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura
(Food and Agriculture Organization of the United Nations - FAO), o Brasil € o maior
produtor de cana-de-agticar do mundo, seguido pela india e China, que juntas, néo
chegam a produzir a mesma quantia que o Brasil?l. Segundo o levantamento da
Conab (Companhia Nacional de Abastecimento), a estimativa de producéo de cana-
de-acucar para a safra 2017/2018 é de 647,6 milhdes de toneladas e a estimativa de
area que sera colhida é de 8,84 milhdes de hectares. Sendo o estado de S&o Paulo
o maior produtor, com cerca de 350 milhdes de toneladas produzidas??.

No Brasil, o cultivo da cana-de-agucar visa a producdo de acUcar e etanol.
Este dltimo € produzido a partir do processamento da cana-de-acUcar e consiste,
tradicionalmente, em trés etapas: moagem da cana para a obtencdo do caldo rico
em sacarose, em seguida, a fermentacdo microbiana e, finalmente, a destilacdo do
vinho rico em etanol. A etapa de moagem da cana resulta em um subproduto
denominado bagaco de cana-de-acucar. Esta biomassa resultante, comumente, é

utilizada pelas usinas para geracéo de energia térmica e elétrica?s.
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O cultivo e a producao de produtos provenientes da cana-de-agucar no Brasil
remetem ao periodo colonial e o principal produto era o acucar exportado para a
metropole portuguesa. Porém, o Brasil tornou-se destaque no cultivo apés o primeiro
“‘choque do petréleo” em 1973, diante disso, para lidar com a escassez internacional
de petroleo, o governo criou o Programa Nacional do Alcool — Prodalcool?*, Com a
instauracao desse programa, a producao canavieira se expandiu rapidamente, como

visto na Figura 3.

Figura 3 — Producéo nacional canavieira de 1975 — 2015.
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Fonte: IBGE (2017, p.172)

Os principais estados produtores e suas respectivas areas colhidas, producdo

e participacdo nacional na safra 2017/2018 estdo na Tabela 1.

Tabela 1 — Comparativo de area colhida, produgéo e participagao nacional das principais Unidades
Federativas produtoras na safra de 2017/2018.

Unidade Federativa (U.F) Area colhida Producdo (em milt) Participacdo na producao

(em mil ha) nacional (%)
S&o Paulo 4.558,4 349.200 55,1
Goias 911,6 70.622 11,2
Minas Gerais 824,9 65.017 10,3
Mato Grosso do Sul 666,0 46.940 7,4
Parana 583,7 37.477 59

Mato Grosso 226,9 16.101 2,5
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Alagoas 303,8 13.646 2,2
Pernambuco 223,2 10.819 1,7
Paraiba 119,6 5.829 0,9
Bahia 47,1 3.539 0,6
Brasil 8.729,5 633.262 100%

Fonte: Companhia Nacional de Abastecimento — Conab (2017).

O mapa da Figura 4 apresenta as concentragdes do cultivo em diferentes
estados. No estado de S&o Paulo observa-se uma grande concentracdo na regiao
norte e oeste do estado, as mesorregides de destaque sdo a de Ribeirdo Preto,

Barretos, Franca e Araraquara.

Figura 4— Mapeamento do cultivo de cana-de-agUcar nos principais estados produtores.

Fonte: Companhia Nacional de Abastecimento — Conab (2017).

O bagaco de cana é uma biomassa composta principalmente de celulose,
hemicelulose e lignina, além de outros constituintes em menor proporcdo. Os
componentes principais estdo ligados entre si formando um complexo estavel e
resistente a degradacao bioldgica. A constituicdo especifica depende de diversos
fatores como: a variedade da espécie, clima, constituicdo do solo, florescimento,
adubacdo, irrigacdo, entre outros®+?>. No projeto desenvolvido para o presente
mestrado, foi utilizado o bagago de cana-de-agucar da variedade RB855156 safra de
abril de 2017. Essa €, atualmente, a principal variedade para colheita no inicio de
safra, devido a sua alta precocidade, bom perfilhamento, crescimento ereto com

gomos de diametro médio a fino, ndo requer nenhum cuidado especial, pois é
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resistente as principais doencas, além de uma boa plantacdo de soqueira?®?’. Essa
variedade é a quarta colocada em area de plantio, aproximadamente 6,8%2°,

Os teores de Oxidos presentes nas cinzas do bagaco foram averiguados por
Heleno, R. A. et. al. por calcinacdo a 1050°C durante 1 hora e posteriormente
analisado semi-quantitativamente por Fluorescéncia de Raios-X?2. Os resultados

estao na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicao quimica dos principais elementos presentes nas cinzas do bagaco de cana-

de-aclcar.

Oxidos Teor (%massa) Oxidos Teor (%massa)
SiO; 81,6 SO3 0,52
Al>03 7,94 Cl 0,36
Fe>O3 2,31 Na,O 0,26
K20 2,10 MnO 0,06
MgO 1,26 Ta>0s 0,04
P20Os 1,07 NiO 0,03
CaO 0,98 As203 0,03
TiO2 0,67 Perdas ao fogo 0,79

Fonte: Heleno, R. A.A, Reis T. V. S.A, Fungaro D. A. (2015).

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi utilizar como fonte de biomassa o bagaco de
cana-de-acucar acucar torrefado e posterior adicdo de macronutrientes primarios (N,
P , K) e peletizados. Os pellets foram preparados com 10% (m/m) de fertilizantes
sélidos que foram adicionados ao biocarvao individualmente e prensados em prensa
hidraulica. Foram utilizados como fonte de nitrogénio, ureia, como fonte de fésforo o
fosfato de diaménio ((NH4)2HPO4), e como fonte de potassio, o cloreto de potassio
(KCI). A biomassa in natura, o biocarvdo e biocarvao/ureia foram analisados por
Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG). Foi avaliado a
resisténcia dos pellets formados em meio aquoso, a taxa de liberagdo dos nutrientes
em solo argiloso, arenoso e em agua. Modelos cinéticos de liberacdo de Higuchi, de
Korsmeyer-Peppas e de Elovich foram utilizados para a modelagem das curvas de
liberacdo em busca de um fertilizante de liberacdo lenta. Também foram analisados
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrofotdmetro de Absor¢éo na

regido do Infravermelho (FTIR).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1.Coleta do bagaco de cana-de-acucar e preparo da amostra.

A biomassa utilizada no trabalho foi o bagaco de cana-de-acUcar da
variedade RB855156 safra de abril de 2017 cedida pela usina Santa Cruz, localizada
na rodovia SP 255, Km 70, no municipio de Américo Brasiliense — SP. Essa &,
atualmente, a principal variedade para colheita no inicio de safra, devido a sua alta
precocidade, bom perfilhamento e ndo requer nenhum cuidado especial, pois &
resistente as principais doencas?®.

O bagaco da cana-de-acucar foi triturado em liquidificador, passado em
peneira com abertura de 2mm, até ficar em aspecto de serragem, e lavado com
agua destilada para retirar resquicios de aclcar e outras possiveis impurezas. Apos
a lavagem, o material foi colocado em bandejas e secado em estufa a
aproximadamente 100°C até atingir massa constante. O bagaco foi entédo

armazenado em recipientes fechados.

3.2.Tratamentos e resisténcia dos pellets.

Apbs o processo de lavagem e secagem, o material foi homogeneizado e
transferiu-se 3g, de forma aleatéria, para um cadinho, este foi parcialmente vedado
com papel aluminio, para restringir a entrada de oxigénio, e levado para a torrefacéo
em mufla. As temperaturas maximas de pir6lise foram 200, 220, 240, 260, 280 e
300°C, respectivamente chamados de tratamentos T200, T220, T240, T260, T280 e
T300. Todos os tratamentos passaram da temperatura ambiente até a temperatura
maxima através de uma rampa de aquecimento de 10°C/min e permaneceram na
temperatura indicada por 60 minutos. Apds o tratamento térmico, os cadinhos foram
retirados da mufla e deixados para esfriar em dessecador durante 15 minutos e
novamente pesados a fim de calcular o rendimento gravimétrico. O material
torrefado foi armazenado em pote coletor universal de 80 mL para posterior analise
termogravimétrica. Todos os tratamentos foram feitos em triplicatas.

A formacdo dos peletts do bagaco de cana torrefado foi através do
adensamento em prensa hidraulica em moldes macho e fémea em ago inoxidavel

com 10 mm de diametro, utilizando-se pressdes de 4, 7 e 10 toneladas. Com o
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auxilio de micrémetro digital ZASS (0-25 mm, resolucdo 0,001 mm) foi calculado o
diametro e espessura dos pellets.

Foram avaliados a resisténcia dos pellets produzidos nas temperaturas T200-
T300 em meio aquoso. N&o foi encontrada nenhuma metodologia padrédo para
averiguar a resisténcia de pellets em agua, porém foram encontrados diversos
trabalhos nos quais a averiguacdo qualitativa da resisténcia foi realizada
mergulhando os pellets em uma quantia de agua suficiente para encobri-lo, no
experimento foi utilizado 60mL de agua. Dessa forma, a resisténcia dos pellets em
agua, produzidos em diferentes temperaturas de torrefacéo e diferentes pressdes de

adensamento, foi avaliada visualmente por 15 dias.

3.3.Caracterizacdo por TG e DTG

A caracterizacdo por Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada
(DTG) dos diferentes tratamentos do BC foi obtida em um mddulo de analise térmica
simultaneo SDT-2960 da TA Instruments, com capacidade de operar da temperatura
ambiente até 1500°C. O mddulo apresenta sensibilidade da balanca de 0,1ug, com
precisao de * 1%.

Os métodos de analises aplicadas para caracterizacdo dos Tratamentos e In
Natura foram:

e Rampa de aquecimento de 10°C. min’t em atmosfera de ar sintético com

aquecimento de 25 a 600°C. Massa aproximada de 5mg.

e Andlise imediata (Proximate analysis) segundo Torquato, L. D. M et al?*.

A andlise imediata do biocarvdo determina o conteudo de umidade (%U),
materiais volateis (%MV), cinzas (%C) e o carbono fixo (%CF) presente na amostra
de carvdo. E a forma mais simples e comum de avaliacdo de carvdo, e constitui a
base de muitos indices e previsdo de desempenho de carvoes®.

O procedimento termogravimétrico adotado considera duas etapas. A primeira
etapa, conduzida sob atmosfera de dioxido de carbono (CO:2) e com fluxo de gas de
150 mL.min, é empregada para a perda de umidade e conteldo volatil. A segunda
etapa utiliza atmosfera oxidante (ar sintético) com o mesmo fluxo para avaliacéo de
carbono fixo e cinzas?.

A Tabela 3 apresenta o procedimento da analise imediata.
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Tabela 3 — Método termogravimétrico empregado para a analise imediata das propriedades da

biomassa.
Taxa de Tempo do
Propriedade LSl aguecimento Ll Tl atamar
P inicial (°C) dnecim final cc) | P32 Atmosfera
(°C/min) (min)
12 Etapa
Umidade 30 50 110 15 CO2
Volateis 110 50 600 30 CO
22 Etapa
Carp ono 600° - 600 30 Ar
Fixo
Cinza® | e

e 2 residuo final.
e P ponto de mudanca da atmosfera.

Fonte: TORQUATO, L. D. M et al (2017).

Obs: Os valores da umidade (%U), materiais volateis (%MV), carbono fixo (%CF) e
cinzas (%C) sdo obtidos diretamente do grafico. A primeira perda de massa se refere
a perda de agua, a segunda dos compostos volateis, a terceira, carbono fixo e o

residuo contido no cadinho sdo as cinzas representadas pelos 6xidos metalicos.
3.4.0timizacéo do carbono fixo (CF).

Para a otimizacdo do conteudo de carbono fixo (%CF) em relacdo com o
rendimento gravimétrico (RG) foi utilizada a analise imediata, obtendo-se, pela
Equacédo 1, o chamado fator de rendimento (FR), conforme o trabalho de Da Réz A.

L. et al?°.
FR = %CF x RG (1)

O rendimento gravimétrico (RG) refere-se a massa do biocarvao final (m1) em
relacdo a massa do material seco antes da torrefacdo (m2), ambas em gramas,

conforme a Equagao 2.
RG = 22 x 100 )
m2

O teor de carbono fixo (%CF) foi obtido graficamente.
A temperatura que obteve o maior fator de rendimento foi escolhida para a

producéo de BC.
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3.5.Analises FT-IR

As amostras solidas do bagaco de cana-de-acucar (in natura), biocarvéo,
ureia, biocarvdo com 10% de ureia, KCl| e biocarvdo com 10% de KCI foram
realizadas no espectrofotbmetro de absorcédo na regido do infravermelho médio com
transformada de Fourier - VERTEX 70 da BRUKER utilizando o acessério de

refletancia total atenuada (ATR) com faixa de leitura 4000 a 400 cm™.

3.6.Analise dos solos

A andlise quimica dos solos utilizados no trabalho, um com textura argilosa e
outro com textura arenosa foi feita pelo Laboratorio de Ciéncias Agrarias/Solos da
USP de Pirassununga.

A quantidade de agua a ser aplicada diariamente, agua de irrigacao (Al), foi
calculada com base na diferenca da capacidade de campo (CC) de cada solo pela

umidade residual (UR), Equacéo 4:
Al = CC — UR (4)

A CC é dependente do tipo de solo e pode ser encontrada sabendo a
classificacao textural do solo. A UR foi obtida pela Equacgado 5 contida no manual de
métodos de andlise de solo da Embrapa3°. O procedimento consiste em espalhar,
em cima de uma superficie limpa, uma amostra de solo, a qual, apds seca ao ar
durante 24 horas, seja maior que 20g. Apds a secagem ao ar, pesa-se, em balanca
analitica, aproximadamente 20g do solo em um erlenmeyer e o transfere para a
estufa a 105°C durante no minimo 12 horas. Terminado o tempo na estufa, o
erlenmeyer é transferido para um dessecador até atingir temperatura ambiente e

entdo novamente pesado.
UR = 100x (a-b)/b (5)

Onde, a é igual o peso da amostra seca ao ar e b igual o peso da amostra

seca em estufa a 105°C.
A quantidade de agua aplicada em milimetros (h) é obtida pela Equacéo 6:

h=(AlxDsxH)/100 (6)
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Onde, h é a quantidade de agua a ser aplicada em mL, Al € a agua de
irrigacdo (%), Ds é a densidade do solo (g/cm?) e H é a altura do solo no vaso a ser

irrigado (mm).
3.7.Liberacdo de KCl em agua

Primeiramente, a fim de averiguar a perda de massa do pellet durante a
utilizacdo da prensa hidraulica e, consequentemente, de macronutrientes presentes,
produziu-se cinco pellets, 0,3 g cada, contendo 10% de KCI (m/m). A massa foi
pesada antes e apds a producdo de cada pellet. Para a analise do KCI
possivelmente perdido na producdo do pellet na prensa hidraulica fez-se a quebra
dos pellets em béqueres de 250mL, adicionou-se 100mL de agua deionizada e
aplicou-se agitacdo magnética por 12 horas. Apés o término da agitacdo, a solucdo
foi filtrada, em filtros qualitativos, e o filtrado contendo os ions potassio foi
armazenado para posterior analise em fotbmetro de chama utilizando o equipamento
Micronal B582.

Avaliou-se também a presenca de ions potassio que pudessem estar
presentes no BC e disponiveis para liberacdo em agua. Pellets com massa de 0,27g
(massa relacionada aos 90% de BC contido nos pellets com os fertilizantes), foram
deixados em agitacdo por 12 horas e seguiu-se com o procedimento de andlise
descrito anteriormente.

A liberacdo de ions potassio em agua através dos pellets de BC com 10% de
KCIl sucedeu-se da seguinte forma: os pellets produzidos foram colocados em
100mL de agua deionizada e levados a camara climéatica com temperatura de 30 +
2°C e removidos ap6s 0,5; 1, 2, 4, 6, 8, 12 e 24 horas. A solucdo de interesse foi
filtrada, a fim de retirar as particulas sélidas, e uma aliquota de 20 mL foi retirada e
condicionada em frascos de vidros para posterior analise em fotbmetro de chama. O

experimento foi realizado em triplicata.
3.8.Liberacdo de KCl em solo argiloso e arenoso

O delineamento experimental empregado foi o de blocos ao acaso com 2
tratamentos e 3 repeticbes cada, sendo a parcela experimental (repeticéo)
constituida por um vaso (copo plastico de 250 mL) contendo um pellet de 0,3 g (0,27
g de biocarvao e 0,03 g de KCI) que foram colocados em um invélucro (bolsa) de

nailon e incorporados a dois centimetros de profundidade em cada vaso. Este
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ensaio foi conduzido em camara climatica com temperatura de 30 + 2°C e umidade
de aproximadamente 65%. O volume de agua aplicada diariamente foi calculada
anteriormente com base no item 3.6.

A amostragem foi feita retirando-se uma bolsa de nailon apoés 0,5; 1; 1,5; 2; 3;
5;7;9; 11 e 13 dias. Os pellets foram entdo retirados das bolsas e colocados em
béqueres contendo 100mL de agua deionizada e deixados em agitacdo magnética
por 12 horas. Ap6s o término da agitacdo, a solucdo foi filtrada, em filtros
qualitativos, e o filtrado contendo os ions potassio foi armazenado para posterior
analise em fotdmetro de chama.

Os tratamentos foram:

a) Pellets com 10% de KCl em massa incorporados no solo argiloso + aplicacéo
de &gua no dia (agua de irrigacdo);

b) Pellets com 10% de KCI em massa incorporados no solo arenoso + aplicacéo
de agua no dia.

O calculo para a aplicacdo de agua de irrigacdo esta demonstrado no item

3.6.

3.9.Liberacédo de ureia em agua

Os pellets com 10% de ureia (m/m) foram colocados em béqueres contendo
100mL de &gua deionizada, esses béqueres foram levados a camara climatica com
temperatura de 30 * 2°C e removidos apés 1, 2, 4, 6 e 8 horas. ApOs a remocao dos
pellets, estes foram secos em dessecador em temperatura ambiente por 24h. Apés a
secagem, os pellets foram triturados em almofariz e pistilo e analisados por
Termogravimetria. A andlise foi feita de 30°C até 600°C com uma rampa de
aquecimento de 20°C.min%, fluxo de ar sintético de 100 ml.min?, e massa

aproximada de 10mg. O experimento foi realizado em triplicata.

3.10. Liberacédo da ureia em solo argiloso e arenoso

O delineamento experimental empregado foi 0 mesmo utilizado no estudo de
liberacdo de KCIl em solo; blocos ao acaso com 2 tratamentos e 3 repeticdes cada,
sendo a parcela experimental (repeticdo) constituida por um vaso (copo plastico de
250 mL) contendo um pellet de 0,3 g (0,27 g de biocarvéo e 0,03 g de ureia). Com
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os pellets envoltos em uma bolsa de néilon e incorporados a dois centimetros de
profundidade em cada vaso. Este ensaio foi conduzido em camara climéatica com
temperatura de 30 = 2°C e umidade de aproximadamente 65%. A aplicacdo da
parcela de 4gua calculada foi realizada diariamente.
A amostragem para o estudo da ureia em solo foi apés 6, 12, 24, 36, 48, 72,
96 e 120 horas. Apés a retirada de cada bolsa do solo, os pellets foram levados para
secar em dessecador por 24 horas e avaliados pelo mesmo procedimento de
liberacéo em agua.
Os tratamentos foram:
a) Pellets com 10% de ureia em massa incorporados no solo argiloso +
aplicacdo de agua no dia;
b) Pellets com 10% de ureia em massa incorporados no solo arenoso +

aplicacao de agua no dia;

3.11. Liberacdo de ions fosfato em agua.

Para a avaliacdo da liberacdo de ions fosfato em &gua foram produzidos
pellets de BC com 10% fosfato de diaménio ((NH4)2HPOa4). Os pellets foram
colocados em béquer de 250mL com 100mL de agua deionizada e levados a
camara climatica com temperatura de 30+ 2°C e removidos ap6s 0,5; 1, 2, 3, 4, 6, 8,
12 e 24 horas. A solucdo de interesse foi filtrada, a fim de retirarem-se particulas
sélidas, e 20 mL foram condicionados em vidros para posterior analise em
espectrometro UV/Vis Micronal B582 seguindo o método por determinacao
colorimétrica do acido molibdovanadofosférico. O método se baseia na converséo do
fésforo presente na amostra em ortofosfato. A reacdo deste com molibdato em meio
acido produz um complexo misto molibdato/fosfato que, na presenca do ion
vanadato, forma o acido molibdovanadofosforico, de cor amarelada. A intensidade
da cor amarela é proporcional a concentracdo de ions fosfato na amostra3’. A
quantificacdo espectrofotométrica foi feita em 400nm.

O método foi executado da seguinte maneira: preparou-se a curva de
calibracdo utilizando volumes adequados de padrdo de fésforo ja disponivel no
laboratdrio. Para as analises das amostras, adicionou-se 1mL de amostra em baldo
volumétrico de 10mL, 25mL ou 50mL, adequando-se a diluicdo conforme a curva

padrdao. Logo em seguida, adicionou-se 1mL da solucdo vanado-molibdato de
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amonio em HNOs, aguardou-se 10 minutos para 0 aparecimento e estabilizacdo da
cor na solucédo e realizou-se a medida espectrofotométrica. O branco utilizado foi
HNO:s.

3.12. Liberacdo de ions fosfato em solo argiloso e arenoso.

O procedimento de preparagdo e amostragem foi conduzido igualmente aos
experimentos de liberacéo de ureia e KCI nos solos. Com retirada das amostras, em
triplicata, nos dias 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 5; 7; 9; 11 e 13. A analise de ions fosfato foi
através do método colorimétrico do é&cido molibdovanadofosforico descrito
anteriormente, porém na liberacdo em solo, ao contrario do ensaio anterior em agua
onde ja se possuia a solucao contendo o fosfato liberado, o pellet retirado da bolsa
de nailon foi transferido para 100mL de agua deionizada para se obter a solugcédo que
indica a quantidade restante de fosfato que ainda estava presente no pellet, ou seja,
gue nao havia sido liberado no solo. A solucao entéo foi filtrada e 20mL armazenada

para analise.

3.13. Modelos cinéticos

Com o auxilio do software SigmaPlot versdo 14.0 e suas extensfes fez-se o
uso de modelos de liberacdo de Higuchi, modelo de Korsmeyer-Peppas e Elovich
para a modelagem cinética das curvas de liberacdo dos fertilizantes.

O modelo de Higuchi proposto em 1961 é provavelmente o mais conhecido e
utilizado para descrever a liberacdo de farmacos a partir de uma matriz. O modelo é
aplicado em diferentes sistemas porosos e geométricos32. E baseado nas seguintes
hipoteses:

e A concentracdo inicial do farmaco na matriz € muito maior que a solubilidade
do farmaco;

e A difusdo do farmaco ocorre somente em uma direcao;

e As particulas do farmaco s&o muito menores que a espessura do sistema,;

e O intumescimento e dissolu¢cdo da matriz séo insignificantes;

e A difusdo do farmaco é constante e as condicbes de afundamento sao
sempre perfeitas.

O modelo é dado pela Equacéo 7 abaixo:

S = = / 7 —
£f=Q=AVD2C-C,)C.t -
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Onde, Q é a quantidade de farmaco liberado no tempo t por unidade de area
A; C é a concentragéo inicial do farmaco, Cs é a solubilidade média do farmaco na
matriz e D é a difusdo das moléculas de farmacos na matriz32,

De forma geral, é possivel simplificar a equacgéo de Higuchi para a Equacéo 8:
f=Q=Knxtl2 (8)

Onde, Kx é chamado de constante de dissolucéo de Higuchi.

Assim o modelo de Higuchi descreve o mecanismo de liberagdo como um
processo de difusdo baseado na lei de Fick e dependente da raiz quadrada do
tempo. Apesar de ser um modelo simples, pode ser aplicado com grande exatidao
em matrizes unidimensionais pouco sollveis e sem capacidade de intumescimento,
contundo para sistemas que sofram erosé@o ou intumescimento a relacdo podera ser

insuficiente33,

O modelo Korsmeyer-Peppas, Equacao 9, deriva de uma relacdo simples que
descreve a liberacdo de substancias a partir de uma matriz polimérica e é
geralmente aplicada para descrever a liberacdo quando o mecanismo n&do é bem
conhecido e/ou quando ha combinacdo de dois processos aparentemente
independentes, transporte Fickiano e fendbmenos de intumescimento e relaxamento
da matriz33. Para o ajuste do modelo sdo considerados primeiros 60% de liberacédo
da substancia®.

A% =Kt"+b 9)

Onde, M/M- corresponde a fracdo de substancia liberado no tempo t, K é a
taxa constante de liberacdo e n € o expoente de liberacdo. O expoente n permite a
caracterizacdo de diferentes mecanismos de liberacdo de matrizes de formato
cilindricos. Quando n é menor que 0,45 domina o mecanismo principal de difusdo
Fickiana classica. Para n entre 0,45 e 0,89, indica uma combinacdo do mecanismo
de difusdo e de transporte de Caso Il (fenbmeno de intumescimento da matriz). n
igual a 0,89 é considerado transporte de Caso Il e para valores acima de 0,89 s&o os

chamados transportes de Super Caso 113233, A relacéo esta resumida na Tabela 4.
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Tabela 4 — Relacao do expoente de liberacdo (n) e mecanismos de transporte.

Expoente de liberacéo (n) Mecanismo de transporte
<0,45 Difusédo de Fick
0,45<n<0,89 Transporte ndo-Fickiano
0,89 Transporte de Caso I
> 0,89 Transporte de super Caso |l

Fonte: SUVAKANTA D et al. (2010).

A equacéo de Elovich é mais comumente usada para descrever cinéticas de
adsorcdo de gases em solidos. Porém tem sido utilizada também para analisar
processos cinéticos de sorcdo e dessorcdo em solo. A relacdo € expressa na

Equacéo 10 a sequir:
My

- = B(nap) + B(int) (10)

Meo

Onde, os parametros a (g.gt.h?) e B (g.g') sdo constantes e expressam a
taxa inicial de adsorcdo e a constante de dessorcdo respectivamente e Mi/M-

corresponde a fracdo de substancia liberada no tempo t analisado®*,

3.14. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A amostra de bagaco de cana-de-aclUcar e o biocarvdo produzido no
tratamento de 280°C foram caracterizados quanto a morfologia de sua superficie por
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), utilizando o microscépio de varredura
de alta resolucdo (FEG-MEV; JEOL modelo 7500F) do Instituto de Quimica da
Unesp Araraquara. Previamente as analises, as amostras foram submetidas a
secagem em estufa a 50°C por 24 horas para a eliminacdo de umidade. As amostras
foram colocadas em uma fita de carbono e analisadas nas resolucdes de 1 a 100

um.
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Tratamentos térmicos e resisténcia dos pellets em meio aquoso.

Para direcionar a escolha dos pellets em funcdo da temperatura de torrefacao
e pressdo de adensamento foi avaliado a resisténcia em meio aquoso. Os pellets
com tratamentos de torrefacdo propostos (T200, T220, T240, T260, T280 e T300)
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com rampa de aquecimento de 10°C e tempo de permanéncia de 60 minutos na
temperatura maxima foram colocados em potes coletores universais de 80mL e
cobertos com 60mL de 4gua destilada. As fotografias com viséo superior e frontal do
experimento apos 15 dias estdo nas Figuras 5 e 6.

Figura 5 — Visao superior dos pellets de diferentes tratamentos térmicos mergulhados em 60mL de
agua ap6s 15 dias. Da esquerda para a direita: T200, T220, T240, T260, T280 e T300.

Fonte: Autor.

Figura 6 — Visao frontal dos pellets de diferentes tratamentos térmicos mergulhados em 60mL de
agua apos 15 dias. Da esquerda para a direita: T200, T220, T240, T260, T280 e T300.

Fonte: Autor.

Logo no primeiro minuto notou-se que o pellet T200 inchou e se desintegrou
completamente, o mesmo efeito ocorreu no pellet produzido com o bagaco de cana-
de-agucar in natura. Segundo J.M Craven et al. esse efeito ocorre devido a presenca
de grupos hidroxilas presentes na hemicelulose e na celulose, essas estruturas
fornecem sitios onde moléculas de 4gua possam formar ligagcdes de hidrogénio. A
medida que a agua é absorvida, o volume do pellet cresce causando a
desintegracdo deste®>. No T220 e T240 houve um leve intumescimento apés
aproximadamente 5 minutos, efeito mais pronunciado no T220, porém em ambos
ndo houve a desintegracdo completa dos pellets, essa condicdo se manteve por 15
dias. Esse fenbmeno ocorre pelo fato de que nessas temperaturas houve apenas a
degradacao parcial da hemicelulose e, principalmente, da celulose, o efeito sera
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mais bem compreendido na analise termogravimétrica dos tratamentos no item 4.2 a
sequir.

Nos T260, T280 e T300 foi observado que estes pellets apresentaram uma
densidade maior que o0s anteriores, pois 0s anteriores, mesmo apds serem
afundados, voltavam a superficies, ja estes tratamentos com temperaturas iguais ou
maiores que 260°C permaneciam no fundo. Isso ocorreu para todos os pellets
produzidos nessas temperaturas e independentemente da pressdo aplicada na
prensa.

Tanto o T260 e T280 nao se desintegraram apos os 15 dias, 0 mesmo nao
ocorreu com o T300. O teste foi realizado em triplicata para, principalmente,
averiguacédo da integridade do T300, contudo os mesmos resultados foram obtidos.

Pelos resultados da integridade em agua, deu-se preferéncia para os
tratamentos T260 e T280.

As variacdoes de pressfes na prensa hidraulica de 4, 7 e 10 atm nao foi
visualmente significativa, a presséo escolhida para prosseguimento do trabalho foi a
intermediéria, 7 atm.

O pellet do tratamento escolhido para o projeto foi o de T280. Este possui
uma altura média de 4,467 + 0,032 mm e didmetro médio de 12,310 + 0,001 mm.
Para o diametro foi considerado o didametro da forma “macho” utilizado na prensa
hidraulica. O volume médio calculado dos pellets T280 é de 531,56 + 0,032 mm?2.

Foram considerados sete pellets para o calculo do volume.

4.2.Caracterizacdo por TG e DTG

Pela avaliacdo da estabilidade térmica, quatro estagios de perda de massa
podem ser distinguidos durante a combustédo do bagaco de cana conforme a TG e
DTG na Figura 7. O primeiro estagio ocorre na faixa de temperatura de 25 — 110°C e
€ atribuido a umidade presente na amostra. Através da deconvolucao da curva de
DTG apresentado na Figura 8, observa-se o segundo estagio, que se inicia por volta
de 175°C e se estende até acima de 350°C, possuindo um pico de decomposicéo
em 302°C. No inicio, ocorre a perda de material parcialmente carbonizado através
de compostos volateis como acido acético, CO, CO2 e metanol. No final, entre 250 —
350°C, temos, principalmente, a decomposi¢cao da hemicelulose. O terceiro estagio €
atribuido, principalmente, & decomposicao da celulose entre 300 a 325°C. Apesar da
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lignina se decompor em uma extensa faixa de temperaturas, sua maior parcela se
decompde no quarto estagio, acima de 400°C3637,

Figura7 — TG e DTG do bagacgo de cana-de-acUcar. Atmosfera de ar sintético e razao de
aguecimento de 10°C/min.
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Fonte: Autor.

Figura 8 — Deconvolucgdo da DTG do bagaco de cana-de-agucar. Atmosfera de ar sintético e razéo de

aquecimento de 10°C/min.
[+ ]in natura
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Fonte: Autor.

As Figuras 9 e 10 apresentam as curvas TG e DTG do bagaco de cana-de-
acucar e dos tratamentos T200, T220, T240, T260, T280 e T300. Observa-se em

todos os tratamentos perdas de massas até 100°C relativas a umidade adquirida
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pelas amostras apds a torrefacdo. A umidade variou de 1% a 3,6% para 0s
tratamentos e de 5,1% para a amostra in natura. A menor reabsor¢cdo de umidade
dos tratamentos em relacdo a in natura indica que houve a perda de sitios de
hemicelulose e celulose apés a torrefacdo, acarretando uma menor capacidade de
retencdo de moléculas de agua. Outra constatacéo ja esperada é que conforme se
aumentou a temperatura de tratamento na producdo do BC aumentou-se a
temperatura do inicio da degradacdo. Sendo que o inicio desta degradacao ocorre
em temperaturas muito proximas das utilizadas em cada tratamento.

Na curva DTG também é possivel visualizar o desaparecimento, no T280 e
T300, do pico relativo a degradacdo da hemicelulose e celulose que transcorre por
volta de 300°C e um aumento na banda de 425 — 500°C, relativo somente & lignina.
Assim, pode-se afirmar que grande parcela celulésica e hemicelulésica foi
degradada nos tratamentos T280 e T300, sobrando em sua maioria lignina. Nos
tratamentos T200, T220, T240 e, com menor intensidade, no T260 esse pico €&

observado.

Figura 9 — Curvas TG dos diferentes tratamentos de torrefacao. Atmosfera de ar sintético e razéo de
aquecimento de 10°C/min.
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Figura 10 — Curvas DTG dos diferentes tratamentos de torrefacdo. Atmosfera de ar sintético e razéo
de aquecimento de 10°C/min.
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4.3.0timizacao de carbono fixo.

As curvas termogravimétricas, dos diferentes tratamentos, utilizando a anélise
imediata estdo na Figura 11. A primeira etapa de perda de massa esta relacionada a
umidade, a segunda, terceira e Ultima estdo relacionadas respectivamente a

materiais volateis, carbono fixo e cinzas.
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Figura 11— Analise imediata dos diferentes tratamentos de torrefacéo.
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A Tabela 5 apresenta os valores médios e os erros padrdo obtidos em

porcentagem para materiais volateis (%0MV), cinzas (%C) e carbono fixo (%CF),

assim como o rendimento gravimétrico (RG) e o fator de rendimento (FR) para cada

tratamento. A umidade teve seu valor anulado a fim de se igualar as possiveis

diferencas na absorcdo de umidade das diferentes amostras.

Tabela 5 — Valores obtidos para materiais volateis (%MV), cinzas (%C), carbono fixo (%CF),
rendimento gravimétrico (RG) e o fator de rendimento (FR).

Tratamento %MV %C %CF RG (%) FR
In natura | 88,28+2,72|1,12+0,89 | 10,60 + 2,95 - -
T200 80,61 +3,82|252+0,53| 16,87 +0,90 | 87,26 £ 2,01 | 1472,07 + 112,44
T220 74,94 + 2,42 | 3,60+ 0,95 | 21,46 + 1,39 | 83,57 £ 2,03 | 1793,41 + 159,73
T240 63,49+490|4,80+0,87|31,71+1,65|69,00+1,78 | 2187,99 + 170,29
T260 54,60 + 3,96 | 5,20+ 1,60 | 40,20 £ 1,04 | 59,57 £ 2,15 | 2394,71 + 148,38
T280 46,51+ 2,07 | 4,89+ 1,21 | 48,60+ 1,06 | 55,82 +2,41 | 2712,85 + 176,29
T300 42,72 £ 4,18 | 5,39+ 1,22 | 51,89 + 0,88 | 50,78 + 2,27 | 2634,97 + 162,48

Fonte: Autor.
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A Figura 12 apresenta o fator de rendimento (FR) da torrefacdo em relacéo a
temperatura de tratamento conforme o calculo do item 3.4 para otimizacdo do
carbono fixo (CF).

Figura 12— Fator de rendimento em relagdo a temperatura.
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Fonte: Autor.

Observa-se na Tabela 5 que o teor de material volatil teve um comportamento
inversamente proporcional ao aumento da temperatura de tratamento, pois quanto
maior a temperatura, maior € a parcela de compostos volateis susceptiveis a
liberacdo durante o tratamento térmico, restando assim menos compostos volateis
no material apds o tratamento. J4 a relacdo de carbono fixo foi proporcional a
temperatura devido a perda de compostos ndo condensaveis como monoxido e
diéxido de carbono gerando uma parcela maior de CF no BC?°.

A temperatura escolhida para a torrefacdo do bagaco de cana-de-acucar para
a producao do BC foi de 280°C, pois, apesar dos desvios, o tratamento T280 obteve
o maior fator de rendimento no intervalo estudado. Nesse tratamento, se obtém a
maior producdo de carbono fixo em relagdo ao rendimento gravimétrico. Outro fator
para a escolha do T280 foi a sua maior integridade fisica frente ao T300, como visto

no item 4.1.
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4.4.Analises por Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho

(FTIR)

As analises por FTIR do bagaco de cana-de-agucar (in natura), biocarvao,
ureia, biocarvdao com 10% de ureia, KCl e biocarvdo com 10% de KCI foram

realizadas no espectrofotdmetro de absorcdo na regido do infravermelho médio com
transformada de Fourier - VERTEX 70 da BRUKER utilizando o acessorio ATR com
leitura de 400 a 4000 cm-2.

As Figuras 13 e 14 apresentam os espectros de FTIR da amostra do bagaco

de cana-de-acucar. O espectro foi dividido em duas figuras para melhor

visualizacdo. A primeira se estendendo de 4000-2200 cm™ e a segunda de 2200-
400 cm™.

Transmitancia (%)

100 —

85

Figura 13 — Espectro FTIR da biomassa in natura. Regido entre 4000-2200 cm-1.
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Figura 14 — Espectro FTIR da biomassa in natura. Regido entre 2200-400 cm.
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A banda entre 3800 — 3000 cm™ é atribuido a vibracdo das ligacdes —OH
devido a presenca de grupos hidroxilas e fendlicos que estdo envolvidos em ligacdes
de hidrogénio nos diversos componentes da biomassa. A banda em 2960- 2830 cm™
é devido ao estiramento assimétrico e simétrico do metil e metileno, respectivamente
em 2916 cm™t e 2851 cm. Esse estiramento estd presente principalmente na
lignina®’. A banda entre 2390 -2280 cm™ é devido a contaminacéo de CO: durante a
andlise.

A banda na regido 1760- 1650 cm™ indica a presenca de grupos carbonila de
diversos compostos carbonilados, essa regido exibe os estiramentos da ligacdo
dupla carbono-oxigénio, abundantes na biomassa. O pico em 1632 cm?t é
relacionado a inflexdes H-O-H nas moléculas de 4gua absorvidas pela biomassa. A
regido entre 1650- 400 cm™ é bastante complexa, contendo uma grande quantidade
de bandas relativas aos principais componentes lignocelulésicos. Picos entre 1600-
1510 cm™* sdo atribuidos a vibragGes C-C nos esqueletos aromaticos da lignina.
Bandas entre 1480 a 1290 cm™ sdo devidos a deflexdes e deformacdes nas ligacdes
C-H correspondente a polissacarideos amorfos da lignina, hemicelulose e celulose.
Vibracdes nas regides entre 1268 a 1160 cm™ sdo devidos aos alongamentos dos
anéis aromaticos da lignina guaiacil e alongamentos antissimétricos de pontes de
oxigénio C-OH e C-O-C da celulose e hemicelulose. A forte banda com pico em
1033 cm ocorre devido a vibragbes C-O, C-C, e C-C-O dos componentes celulose,

hemicelulose e lignina. Um pequeno pico em 897 cm é atribuido a ligacdo beta-
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glicosideo na hemicelulose e celulose. E a banda 720-580 cm™, com pico em 667
cm® esté relacionada as vibracdes fora do plano de grupos O-H37: 38. 39,

Para uma visualizagdo mais ampla do FTIR, as bandas dos principais
componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) estédo na Tabela 6 a

sequir.

Tabela 6 — Bandas no infravermelho dos principais componentes da biomassa no bagaco de cana-

de-acuUcar.
NUumero de .
r funcional mponen
onda (cm) Grupo funciona Componente
3800 — 3000 Estiramentos intermoleculares e intramoleculares ngnlng, Celulos; e
do grupo -OH Hemicelulose
2060- 2830 Estiramento assmetncp e simétrico do metil e ngnlna., Celulos; e
metileno. Hemicelulose
1760-1660 Estiramentos C=0 de carbonilas em sistemas Lignina, Hemicelulose
conjugados e néo conjugados. e celulose ¥
Celulose,
1632 H-O-H deformagédo angular da agua absorvida. Hemicelulose e
Lignina3":38
Vibragd = = I I
1600 e 1510 ibrages C=C e C=O dos esqueletos Lignina®”
aromaticos da lignina.
1480-1290 Deformagdes C-H Hanina, Hemicelulose

e Celulose®"%8:3°
1242 Estiramentos C-O-C da ligacéo éter Hemicelulose®”
Hemicelulose e

1161 Estiramentos C-O-C, C-OH Celulose®%
. o Lignina, Hemicelulose

1033 - 1031 Vibrac¢des C-O, C-C, e C-C-O o Colulose™ 33

. . . . . Celulose e
7 L 0 I i s I .
897 e 833 igacOes glicosidicas nos anéis de glicose Hemicelulose®
Hemicelul
720-580 Alongamentos de grupos O-H fora do plano emiceluiose €

Celulose®’
Fonte: Adaptado de GRANADOS D.A. et al (2017), XU F. et al.(2013), XIAOLI Li et al (2015).

O espectro de FT-IR do bagaco de cana-de-acUcar apOs a torrefacdo
(Torrefado) em conjunto com o espectro do bagaco de cana-de-acucar (In natura)

estdo nas Figuras 15 e 16 a seguir.
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Figura 15 — Espectros da biomassa in natura e torrefada. Regido de 4000-2200 cm.
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Figura 16 — Espectros da biomassa in natura e torrefada. Regido de 2200 - 400 cm™,
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Na Figura 15 observa-se uma diminuigdo notavel na banda de 3800 - 3000
cm® devido a perda de grande parte das interagées —OH, que séo eliminadas como
H20 e compostos organicos volateis apdés o processo de torrefacdo. Observa-se
também a perda de sinal do estiramento assimétrico e simétrico do metil e metileno,
banda em 2960 — 2830 cm? caracteristicos dos componentes lignocelulésicos®’.

Ocorre 0 aparecimento de estruturas geradas pela desidratacao da celulose e
hemicelulose, isto é, ligacdes C=0. Os picos relacionados aos estiramentos C=0 de
carbonilas estdo na regido de 1760-1660 cm™. Trabalhos na literatura®"4% sugerem
gue o processo de torrefacdo diminui os sinais de grupos acetilas e leva a formacao

de novos produtos que aparecem em numeros de ondas menores (por volta de 1700
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cm?). Essa alteracdo para nimeros de ondas menores pode ser visualizada no
espectro da Figura 16, na regido citada.

A intensidade das bandas devido aos alongamentos dos anéis aromaticos da
lignina guaiacil, alongamentos antissimétricos de pontes de oxigénio C-OH e C-O-C
da celulose e hemicelulose (1268 a 1160 cm™) e as deflexdes e deformagdes nas
ligacbes C-H correspondente a polissacarideos amorfos da lignina, hemicelulose e
da celulose (1480-1290 cm™) tendem a desaparecer por causa da deformacéo dos
anéis siringil e a decomposicéo da hemicelulose durante a torrefacdo?’.

A banda forte por volta de 1033 cm™ no espectro in natura sofre uma notavel
diminuicao devido a degradacédo dos componentes lignocelulésico. Granados D.A. et
al. demonstram em seu trabalho que até 230°C este pico € estavel, e a partir desta
temperatura, a banda comeca diminuir rapidamente. Como a lignina € um composto
aromatico, esta se degrada muito menos a temperaturas menores se comparada
com a celulose e hemicelulose. Ha também uma diminuicdo no sinal da banda
proxima de 897 cm' devido a quebra das ligacdes glicosidicas durante a
torrefacdo®’.

As Figuras 17 e 18 apresentam os espectros do KCI, da biomassa torrefada

(Torrefado) e da biomassa torrefada com adicéo de 10% de KCI (Torrefado +KClI).

Figura 17 — Espectros do KCI, biomassa torrefada e biomassa torrefada + 10% de KCI. Regido entre

4000-2200 cm™.
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Fonte: Autor.
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Figura 18 — Espectros do KClI, biomassa torrefada e biomassa torrefada + 10% de KCI. Regiéo entre
2200-400 cm™,
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Fonte: Autor.

Observa-se que o KCl ndo apresenta bandas no Infravermelho, apenas
algumas bandas relativas a agua e a contaminacdo por CO2. Logo, ndo houve
diferencas entre os espectros do Torrefado e do Torrefado + KCI, o que também
indica que o KCI esta ligado apenas fisicamente ao biocarvao.

O espectro de FTIR da ureia esta apresentado na Figura 19 abaixo.

Figura 19 — Espectro FTIR da ureia.
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A banda que compreende os picos 3429, 3329 e 3256 cm! referem-se ao
alongamento das ligacdes N-H. O pico em 1674 cm™? é relativo a ligacdo da
carbonila. Em 1587 cm encontra-se o sinal do desdobramento da ligacdo N-H. Em

1460 cm™* nota-se um pico agudo caracteristico de ligagbes C-N. A banda entre
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1160 e 1140 cm? e a banda na regido 1060 - 1050 cm?t sdo devidos,
respectivamente, as vibragbes “rocking” e “wagging” da ligacdo N-H. Em 787 cm™
observa-se um sinal devido a vibragao “wagging” da ligagdo C=04%.

Nas Figuras 20 e 21 aparecem os espectros da ureia, da biomassa torrefada
e da biomassa torrefada + 10% de ureia.

Figura 20 — Espectros da ureia, biomassa torrefada e biomassa torrefada + 10% de ureia. Regido
entre 4000-2200 cm™.
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Figura 21 — Espectros da ureia, biomassa torrefada e biomassa torrefada + 10% de ureia. Regido
entre 2200-400 cm-2.
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Observa-se que na regido de 3600-3000 cm™ h& o aparecimento de uma
banda no espectro da biomassa Torrefada + 10% ureia, que é referente as ligacdes
N-H na molécula de ureia. Observou-se também, apos a deconvolucdo da banda

Figura 22, que os picos 3429, 3329 e 3256 cm, sofreram um leve deslocamento
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para menores numeros de ondas, isso é devido as diferentes interacdes quimicas
gue podem estar ocorrendo com a ureia e a matriz de biomassa torrefada. Nota-se
também um aumento em bandas no espectro Torrefado + Ureia que estédo
relacionados aos estiramentos de ligagdes na molécula da ureia, como as bandas
entre 1750- 1490 cm™ 1485- 1400 cm™ devido, respectivamente, as carbonilas e
desdobramentos N-H e a estiramentos C-N. Houve também o aparecimento de

banda fraca em 1147 cm.

Figura 22— Curva deconvoluida da amostra Torrefado + Ureia. Regido 3600-2950 cm-1.
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Fonte: Autor.

Como conclusdo observou-se que a ureia possivelmente esta ligada tanto

fisicamente como quimicamente com a matriz da biomassa torrefada.
4.5.Anédlise do solo

Os resultados da andlise quimica do solo argiloso e do arenoso estdo na
Tabela 7. A legenda, segundo o laboratério da Faculdade de Zootecnia e
Engenharia de Alimentos (FZEA-USP), onde a andlise foi realizada, indica as

intensidades dos valores.
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Tabela 7 — Resultados da analise quimica para o solo argiloso e arenoso.

Anélise Solo argiloso Solo arenoso
pH 6,1 5,8
P (mg.dm-3) 40 23
Soomes
Ca (mmolc.dm3) 56 40
Mg (mmolc.dm3) 21 8
Cu (mg.dm3) 51 0,7
Mn (mg.dm3) 8,7 2,6
Matéria Organica (M.O) (g/kg) 22 15
Cétions Totais (C.T.) (g/kg) 12,8 8,9
Capacidade de Troca de Cations
(CTC) (mmolc.dm-3) - 03
Areia (%) 52,2 84,9
Argila (%) 38,8 12,6
Silte (%) 9,0 2,5

Fonte: Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos (FZEA-USP).

Legendas: Muito alto;

Alto;

Médio;

B Baixo;

A é&gua de irrigacdo aplicada aos solos, seguindo as equacfes relatadas

anteriormente no item 3.6, esta resumidamente descrito a seguir:

Com as informacdes disponiveis sobre as parcelas de areia, argila e silte, foi

possivel identificar o solo em relacdo a sua textura através do triangulo textural de

Soares e Silva, 2005, visto na Figura 23 a seguir*®. Os solos foram classificados

como sendo um franco arenoso, este, no trabalho, serd& chamado somente de

arenoso, e o outro, franco argiloso, denominado argiloso. A capacidade de campo

(CC), sendo uma caracteristica de cada solo, pode ser entdo obtida. Para o solo

argiloso a capacidade € de 40% e para o arenoso de 20%.
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Figura 23 — Triangulo textural.
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Fonte: SOARES A.F., SILVA, J.S.V (2005).

O célculo para a umidade residual (UR), seguindo o ensaio da Embrapa,
obteve os valores de 27,4% e 6%, respectivamente para argiloso e arenoso. Desse
modo, aplicando a Equacéo 4, os valores de agua de irrigacao foram de 17% e 14%
para argiloso e arenoso respectivamente.

A gquantidade de agua aplicada em milimetros (h) foi obtida pela Equacéo 6.
Sendo a densidade do solo (Ds) igual a 1,0 g/cm?® para o argiloso e 1,2 g/cm? para o
arenoso, a altura do solo no vaso (H) é igual a 60mm para ambos os solos. Os

calculos realizados para os solos foram os seguintes:
Para o argiloso:
h = (Al x Ds x H)/100
h = (17x1,0x60)/100
h=10,2mL
Para o arenoso:
h = (Al x Ds x H)/100
h = (14x1,2x60)/100
h=10,1 mL

Para facilitar as medidas, ambos os valores foram aproximados para 10 mL.
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4.6.Liberacdo de K* em agua

Para a averiguacdo da perda de massa do pellet, consequentemente perda
de ions potassio, durante a producdo em prensa hidraulica foram produzidos cinco
pellets, cada qual com 0,3000 + 0,0001g. Apés a producao, obteve-se como massa
meédia final 0,2967 + 0,0022g, ou seja, aproximadamente 1% de perda de massa,
assim as perdas produzidas em consequéncia do processo foram desconsideradas
no trabalho. Avaliou-se a perda do nutriente potédssio utilizando um fotémetro de
chama, obteve-se uma porcentagem média de 105 + 2% de ions potassio na
solucéo, esse valor acima de 100% se deve, possivelmente, a presenca destes ions
contidos na matriz de BC.

A avaliacao de ions potéassio, disponiveis para a liberacdo em agua, em 0,27¢g
de BC (massa relativa a 90% de BC presentes nos pellets), obteve uma média de
2,8 £ 1,5 mg/L, equivalente a 1,8% de K* da parcela que sera adicionado ao BC via
fertilizante, que é, aproximadamente, 156 mg/L de ions potassio.

A liberacéo de ions potassio em agua através dos pellets de BC 10% de KClI,
assim como a modelagem cinética via modelo de Higuchi e Korsmeyer- Peppas e
Elovich estédo apresentadas na Figura 24. Os valores de R?, os parametros cinéticos
e os tempos de liberacdo para 50% (tson) € 80% (tsow) dos ions potassios, nos
modelos utilizados, estdo na Tabela 8.

Figura 24 — Liberacéo de K* em agua através dos pellets contendo 10% de KCI em massa e

modelagem através de Higuchi (vermelho), Korsmeyer-Peppas (azul) e Elovich (verde). Periodo de 24

horas.
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Fonte: Autor.
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Tabela 8 — Valores de R? e os parametros cinéticos dos modelos utilizados para o estudo de
liberacdo de ions potassio em agua.

Coeficientes Higuchi Korsmeyer - Peppas Elovich
R? 0,3229 0,9322 0,9904
K (hora?) 27,4380 58,0376 o= 2,9274 (g.gt.h)
n - 0,1793 B= 14,6310 (g.g)
tsow (horas) 3,38 0,44 0,71
tsow (horas) 8,53 5,98 5,54

Fonte: Autor.

A liberacdo de K* atingiu 69,86 + 2,05 % logo nas primeiras duas horas e
aproximou-se de 90% de liberacdo em apenas 6 horas.

As modelagens que apresentaram bons valores de coeficiente de
determinacdo (R?) foram o Korsmeyer — Peppas e Elovich, com destaque para o
ultimo, cujo R? foi de 0,99. O modelo de Higuchi ndo apresentou coeficiente de
determinacao confiavel para analise critica.

No modelo de Korsmeyer — Peppas, o valor da constante cinética K foi de
58,0376 hora' e o expoente de liberacdo (n) foi de 0,1793, se enquadrando no
mecanismo de difusdo de Fick, conforme a Tabela 4, pois n € menor que 0,45.
Acredita-se que a agua da solucdo percola o pellet, pois, apds alguns minutos, é
possivel observar o aparecimento de pequenas bolhas saindo do pellet, isso indica
que a agua esta entrando e ocupando o volume anteriormente preenchido por ar. A
medida que a agua percola no meio, solubiliza o KCI presente e o libera para o meio
menos concentrado, ou seja, para a dgua, através de difusao.

No modelo de Elovich o pardmetro que expressa a taxa inicial de adsor¢ao (a)
apresentou um valor muito superior em relagcdo, como veremos a seguir, aos outros
estudos.

Os tempos de liberacdo tso» € tsow para Korsmeyer-Peppas e Elovich foram

dentro do esperado no estudo.

4.7.Liberacdo de K* em solo

No estudo em solo, como ja explicado na metodologia, obteve-se a liberacdo
de nutrientes através da andlise da parcela de nutrientes que ainda estava contida

na matriz. Desse modo, avaliou-se a parcela liberada de fertilizante através da
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diferenca da quantidade conhecida de nutrientes adicionada ao BC menos a parcela
ainda presente no pellet, depois de decorrido os tempos de experimento. A curva de
liberacdo e as modelagens para a liberacdo de ions potassio em solo argiloso estédo
na Figura 25. Os valores de R?, coeficientes dos modelos e os tempos de liberagdo

para 50% (tso%) € 80% (tsox) estdo na Tabela 9.

Figura 25 — Liberacéo de K+ em solo argiloso através dos pellets contendo 10% de KCl em massa e

modelagem através de Higuchi, Korsmeyer-Peppas e Elovich. Periodo de 260 horas.
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Fonte: Autor.

Tabela 9 — Valores de R? e os parametros cinéticos dos modelos utilizados para o estudo de
liberacdo de ions potassio em solo argiloso.

Coeficientes Higuchi Korsmeyer - Peppas Elovich
R? 0,5356 0,9447 0,9966
K (hora?) 6,7573 29,2746 o= 0,2862 (g.gt.h)
n - 0,2024 B=12,6741 (g.g%)
tso% (horas) 55,58 13,21 13,70
tsow (horas) 139,57 142,93 146,60

Fonte: Autor.

Assim como no estudo em meio aquoso, nem todo o K* adicionado foi

liberado para o meio. A liberacdo apds 120 horas atingiu o valor de 82,1 + 2,26%.
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Como esperado, menos K* foi liberado ao solo argiloso se comparado ao estudo em
solucéo aquosa, devido, neste ultimo, a facilidade de difusédo e por ndo haver ions K*
na solugcéo aquosa inicial.

Os modelos de Korsmeyer-Peppas e Elovich atingiram bons coeficientes de
determinacdo, acima de 0,94 e 0,99 respectivamente. O modelo de Higuchi
novamente ndo apresentou coeficiente de determinacéo confiavel para analise.

Para Korsmeyer-Peppas, o valor da constante K, igual a 29,2746 hora*, como
esperado, menor que em solugdo aquosa. O expoente n foi de 0,2024, préximo ao
valor encontrado no estudo anterior. Da mesma forma como o pellet em solucéo
aguosa, 0 mecanismo de transporte se enquadrou no caso de difusdo de Fick. A
agua ao ser adicionada nos vasos de estudo percola ndo s6 o solo como também o
pellet, onde ocorre a solubilizagdo do KCI e a difusdo para 0 meio menos

concentrado, o solo.

No modelo de Elovich notamos que o parametro a foi cerca de dez vezes
menor no estudo em solo em relacéo ao estudo anterior, em agua. Ja a constante de
dessorcao (B) foi de 12,6741 g.g™*.

Tanto o modelo de Korsmeyer-Peppas quanto o de Elovich apresentaram
tempos de liberacao tsox e tsow condizentes com o esperado e maiores que o estudo

em solucédo aquosa.

A curva de liberagcdo K* e as modelagens cinéticas do estudo no solo arenoso
estdo na Figura 26. Os valores de R?, coeficientes dos modelos e os tempos de

liberacéo para 50% (tso%) € 80% (tso%) de ions potassio estdo na Tabela 10.
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Figura 26— Liberacdo de K+ em solo arenoso através dos pellets contendo 10% de KCl em massa e

modelagem através de Higuchi, Korsmeyer-Peppas e Elovich. Periodo de 260 horas.
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Fonte: Autor.

Tabela 10 — Valores de R2 e os parametros cinéticos dos modelos utilizados para o estudo de
liberagdo de ions potassio em solo arenoso.

Coeficientes Higuchi Korsmeyer - Peppas Elovich
R? 0,5648 0,9370 0,9925
K (hora?) 6,5740 27,2782 o= 0,2231 (g.gt.h?)
n - 0,2112 B= 13,0844 (g.g%)
tsow (horas) 58,15 17,69 15,68
tsow (horas) 149,62 161,31 154,71

Fonte: Autor.

Os resultados de liberagcdo em solo arenoso foram muito proximos ao estudo
em solo argiloso, atingiu-se, ap6s 120 horas, 81,75 + 1,72% de K* liberado.
Novamente as modelagens mais confidveis foram o de Korsmeyer-Peppas e,
principalmente, o de Elovich.

Para Korsmeyer-Peppas, o valor do coeficiente K foi de 27,2782 hora, ou
seja, uma constante de liberacdo igual ao do solo argiloso levando em conta os
desvios desses parametros em ambos os estudos, e menor que em solu¢ao aquosa.

O expoente n foi de 0,2112, novamente se enquadrou como difuséo de Fick.
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Para Elovich, os parametros a e B foram estatisticamente iguais nos dois
solos.

Tanto o modelo de Korsmeyer-Peppas quanto o de Elovich apresentaram
tempos de liberacdo tso% e tsow maiores, porém estatisticamente iguais ao estudo em

solo argiloso.

4.8.Liberacdo de ureia em agua

Como descrito na metodologia, a quantificacdo da ureia presente nos pellets
foi feita por Termogravimetria através da relacdo da area da banda de degradacéo
da ureia. Isso foi exequivel, pois a ureia apresenta uma banda de degradacao entre
140°C e 240°C. Essa banda, com méximo em torno de 191°C, se deve a
decomposicdo da molécula de biureto que se decompde em acido isocianico e
amoénia. O biureto € um subproduto da decomposicdo da ureia e é formado, em
reacfes abaixo de 193°C, pela reacdo reversa da ureia com acido isocianico
dissolvido®®. Como pode ser visto na DTG da Figura 10 e na DTG do estudo de
liberacdo de ureia, Figura 27 a seguir, o BC produzido a 280°C ndo apresenta
qualquer degradacdo nessa regido, possibilitando assim a utilizacdo dessa técnica
para a quantificagéo da ureia restante nos pellets do presente estudo.

A Figura 27 apresenta a DTG do BC a 280°C (linha tracejada em rosa), do
padrdo utilizado para quantificar a presenca de ureia (linha verde) e a DTG das
amostras retiradas. Uma vista mais aproximada da regido utilizada para
quantificacdo esta na Figura 28.

A integral para quantificagéo foi feita entre 115 a 230°C para todas as DTG. O
valor da integral do Padrédo 10% ureia foi considerado como 100% de ureia presente
no pellet. A partir deste valor, fez-se a relacdo das integrais das amostras do estudo.
O BC 280°C foi considerado como presenca de ureia igual a 0%. O estudo foi feito
em triplicata, porém, para a melhor visualizagdo das figuras, considerou-se somente

uma amostra aleatdria para cada tempo.
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Figura 27 — DTG de 25 - 575°C do BC a 280°C, do padrdo 10% ureia e das amostras retiradas em

Deriv. Weight (%/°C)

um periodo de 8 horas.
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Figura 28 — DTG de 100 — 280°C do BC a 280°C, do padréo 10% ureia e das amostras retiradas em

um periodo de 8 horas.
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A perda de ureia dos pellets no estudo em agua através dos pellets de BC

10% de ureia e as modelagens cinéticas via modelos de Higuchi, Korsmeyer-
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Peppas e Elovich estdo na Figura 29. Os valores de R?, coeficientes dos modelos e
os tempos de perda para 50% (tso%) € 80% (tso%) de ureia em agua estdo na Tabela
11.

Figura 29 — Perda de ureia do pellet 10% de ureia em massa no estudo em agua. Modelagens

através de Higuchi, Korsmeyer-Peppas e Elovich. Periodo de 8 horas.
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Tabela 11 — Valores de R? e os parametros cinéticos dos modelos utilizados para o estudo de
liberag&o de ureia em agua.

Coeficientes Higuchi Korsmeyer - Peppas Elovich
R? 0,9253 0,9911 0,9986
K (hora?) 39,6216 54,0139 o= 0,3891 (g.gt.h?)
n - 0,3069 B= 23,3295 (g.g7%)
tsow (horas) 1,58 0,78 0,94
tsow (horas) 4,08 3,59 3,40

Fonte: Autor.

Observa-se que a perda de ureia no estudo foi de quase 100% apOs um
periodo de 8 horas. Foi definido como perda e néo liberacdo, pois € sabido pela
literatura que a ureia em contato com a agua sofre hidrolise. Uma vez ocorrida a
hidrolise da ureia, varios processos regulam o destino do nitrogénio no solo, este
pode ser liberado como amdnia que podera ser absorvido pelas culturas e particulas
do solo ou volatilizado para a atmosfera®3.

Os trés modelos utilizados apresentaram bons coeficientes R?, principalmente

o de Korsmeyer-Peppas e Elovich. Para o modelo de Higuchi, a constante de
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liberacdo (K) foi de 39,6216 horat. Para Korsmeyer-Peppas, K foi de 54,0139 hora
e 0 expoente n foi de 0,3069, apesar de ser um valor consideravelmente maior se
comparado a liberagdo de ions potassio ainda se enquadra no mecanismo de
difusdo de Fick. O maior valor do expoente n possivelmente se deve a hidrdlise da
ureia contribuir como um fator auxiliar na taxa de liberacdo, ou perda, da ureia
contida no pellet.

Comparando-se as constantes a e 3 do modelo de Elovich nos experimentos
em agua para a ureia e KCI, observamos que a foi mais de sete vezes maior para o
KCI, porém [ foi maior no experimento da ureia.

Os tempos de liberagdo tso% € tsow para Korsmeyer-Peppas e Elovich foram

muito préximos e condizentes com o esperado.

4.9.Liberacédo de ureia em solo

A Figura 30 apresenta a DTG do padréo utilizado para quantificar a presenca
de ureia e as DTG das amostras retiradas que estiveram presentes no solo argiloso
em um intervalo de 120 horas.

A quantificacdo de ureia ainda presente nos pellets foi realizada da mesma
maneira que no estudo em agua. A integral para quantificacao foi feita entre 115 a
230°C para todas as DTG. O estudo foi feito em triplicata, porém para a melhor
visualizacdo das figuras considerou-se somente uma amostra aleatéria para cada

tempo.

Figura 30 — DTG de 100 — 280°C do padrdo 10% ureia e das amostras retiradas em um periodo de

120 horas em solo argiloso.
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A perda de ureia dos pellets no estudo em solo argiloso através dos pellets de
BC 10% de ureia e as modelagens cinéticas estdo na Figura 31. Os valores de R?,
coeficientes dos modelos e os tempos de perda para 50% (tso%) € 80% (tsow) de
ureia em solo argiloso estdo na Tabela 12.

Figura 31 — Perda de ureia do pellet 10% de ureia em massa no estudo em solo argiloso.

Modelagens através de Higuchi, Korsmeyer-Peppas e Elovich. Periodo de 120 horas.
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Tabela 12 — Valores de R2 e os parametros cinéticos dos modelos utilizados para o estudo de
liberac&o de ureia em solo argiloso.

Coeficientes Higuchi Korsmeyer - Peppas Elovich
R? 0,8791 0,9293 0,9905
K (hora?) 9,8877 18,1191 a=0,0200 (g.gt.h)
n - 0,3560 B= 24,3806 (g.g%)
tso (horas) 25,38 17,46 15,89
tsoos (horas) 65,31 64,09 54,36

Fonte: Autor.

Os modelos de Higuchi e Korsmeyer-Peppas nao foram tdo satisfatérios como
no ensaio anterior. Para Higuchi a constante de liberacédo (K) foi de 9,8877 hora™,
para Korsmeyer-Peppas, o valor de K foi 18,1191 hora?! e o expoente n foi de
0,3560, se enquadrando como difusdo de Fick. Novamente o0 expoente, ao se

comparar os estudos do KCI e ureia em solo argiloso, foi maior para a ureia em
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relacdo ao estudo do KCI, como ja explicado anteriormente, acredita-se que a taxa
de hidrdlise da ureia contribua para o aumento de n.

Dentre os modelos, o de Elovich apresentou o melhor R?. Sendo notavel o
baixo valor de a obtido (0,02 g.gt.h1). Ja o valor de B foi igual ao estudo em agua e
levemente inferior ao ensaio a seguir, solo arenoso. Sendo que, para todos 0s
experimentos utilizando fertilizante ureia, essa constante foi superior ao fertilizante
de potéssio.

A Figura 32 apresenta a DTG do padréo utilizado para quantificar a presenca
de ureia e a DTG das amostras retiradas que estiveram presentes no solo arenoso
em um intervalo de 120 horas.

A perda de ureia através dos pellets de BC 10% de ureia e as modelagens
cinéticas do estudo em solo arenoso estdo na Figura 33. Os valores de R?
coeficientes dos modelos e os tempos de perda para 50% (tsox) € 80% (tsow) de

ureia em solo arenoso estdo na Tabela 13.

Figura 32 — DTG de 100 — 280°C do padrdo 10% ureia e das amostras retiradas em um periodo de
120 horas em solo arenoso.
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Figura 33 — Perda de ureia do pellet 10% de ureia em massa no estudo em solo arenoso.

Modelagens através de Higuchi, Korsmeyer-Peppas e Elovich. Periodo de 120 horas.
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Tabela 13 — Valores de R2 e os parametros cinéticos dos modelos utilizados para o estudo de
liberacdo de ureia em solo arenoso.

Coeficientes Higuchi Korsmeyer — Peppas Elovich
R? 0,9693 0,9717 0,9940
K (hora) 10,4558 8,8868 a= 0,0069 (g.gt.h?)
n - 0,5405 B= 32,4066 (g.g?)
tsow (horas) 22,71 24,60 20,81
tsow (horas) 58,62 58,19 52,56

Fonte: Autor.

Todos o0s modelos utilizados apresentaram bons coeficientes de
determinacdo. Para o modelo de Higuchi a constante de liberacdo (K) foi igual a
10,4558 horal. Para Korsmeyer-Peppas, K foi de 8,8868 hora™. Neste estudo, o
expoente n apresentou um valor igual a 0,5405, acima dos anteriores,
correspondendo ao mecanismo de transporte nao-Fickiano, onde ha uma
combinacéo de difusdo e de fendbmenos relacionados ao intumescimento da matriz.

A percolacdo da agua no solo e nos pellets, assim como o mecanismo de
difusdo ja foi explicado anteriormente. Ja o intumescimento da matriz se deve pela
entrada de agua nos poros do pellet de BC que reorganiza as cadeias e fibras ali
existentes. Também pode ocorrer, porém nao foi notorio em estudos anteriores, a

interacdo entre os grupos quimicos do BC com a agua, esta interacdo, como
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observado para temperaturas de tratamentos abaixo de 240°C, no estudo de
resisténcia dos pellets em agua (item 4.1), promove o intumescimento do pellet.
Assim, acredita-se que esses maiores valores do expoente n para o estudo em
ureia, comparando com o estudo de liberagdo de K*, ndo se deve unicamente ao
intumescimento da matriz, pois este coeficiente em estudos anteriores ficou bem
abaixo de 0,45, mas ao fato de inUmeros processos de hidrolise que ocorrem com a
ureia, contribuindo dessa forma como um mecanismo auxiliar de perda da ureia
contido nos pellets.

Para Elovich, a constante a foi muito menor em comparagdo ao KCI no
mesmo meio, solo arenoso. A constante B, para a ureia, apresentou um aumento

estatisticamente consideravel em solo arenoso em comparagédo com o argiloso.

Os tempos de liberagéo tsox e tsox para os trés modelos foram muito proximos
e dentro do esperado.

4.10. Liberacdo de fosfato em agua.

A liberacéo de ions fosfato para o estudo em agua através dos pellets de BC
+10% de fosfato de diamonio em massa, assim como as modelagens cinéticas estao
na Figura 34. Os valores de R?, coeficientes dos modelos e os tempos de liberacdo

para 50% (tso%) € 80% (tsox) de liberacdo de fosfato em agua estdo na Tabela 14.

Figura 34 — Liberacéo de fosfato dos pellets BC +10% de fosfato de diaménio em massa no estudo

em agua. Modelagens através de Higuchi, Korsmeyer-Peppas e Elovich. Periodo de 24 horas.
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Fonte: Autor.
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Tabela 14 — Valores de R? e os parametros cinéticos dos modelos utilizados para o estudo de
liberacao de fosfato em agua.

Coeficientes Higuchi Korsmeyer - Peppas Elovich
R? 0,5968 0,8127 0,9068
K (hora?) 24,8550 40,5300 a =0,2287 (g.gt.h?)
n - 0,2842 B =21,0821 (g.g})
tsow (horas) 4,06 2,04 2,22
tsos (horas) 10,35 10,93 9,23

Fonte: Autor.

Somente o modelo de Elovich apresentou um coeficiente de determinacao
acima de 0,90. Para todos os estudos de fosfato os valores de R? foram menores
que nos estudos anteriores sob as mesmas condicbes. Uma possivel explicacdo
para estes desvios pode ser encontrada em Lehmann, J.; Joseph, S., 2009, estes
afirmam que a solubilidade do fosfato € regulada, no BC, por sua interacdo com
Ca?*, AP* [Fe?* e Fe®*, onde formam-se fosfatos desses metais altamente insollveis,
inibindo assim sua liberacdo para o meio. Pode ocorrer também a acdo de
moléculas organicas funcionando como quelatos de outros ions metélicos que
precipitam o P, visto que varias moléculas organicas podem ser sorvidas pelo BC’.

A liberacdo de ions fosfato para o estudo em solo argiloso e as modelagens
cinéticas estdo na Figura 35 a seguir. Os valores de R?, coeficientes dos modelos e
os tempos de liberagdo para 50% (tsox) € 80% (tsow) de fosfato em solo argiloso

estdo na Tabela 15.
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Figura 35 — Liberacéo de fosfato dos pellets BC +10% de fosfato de diambnio em massa no estudo
em solo argiloso. Modelagens através de Higuchi, Korsmeyer-Peppas e Elovich. Periodo de 312

horas.
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Fonte: Autor.

Tabela 15 — Valores de R? e os parametros cinéticos dos modelos utilizados para o estudo de
liberag&o de fosfato em solo argiloso.

Coeficientes Higuchi Korsmeyer - Peppas Elovich
R? 0,8251 0,8680 0,8683
K (hora?) 5,6582 11,1770 o= 0,0564 (g.gt.h)
n - 0,3680 B= 15,1270 (9.9}
tsow (horas) 79,25 58,28 31,92
tsow (horas) 197,77 208,18 232,20

Fonte: Autor.

O estudo de liberacdo de fosfato em solo argiloso foi o que apresentou 0s
menores coeficientes de determinacdo para todos os modelos utilizados.
Provavelmente devido a grande presenca de P ja disponivel no solo argiloso,
segundo laudo do solo (item 4.5), 40ppm. A presenca dessa quantia de P, além das
interacdes do fosfato com os minerais ja presentes no BC explicado anteriormente,
provocaram reacdes paralelas a liberacéo de fosfato que desajustaram os modelos.
Estas modelagens entdo n&do foram analisadas criticamente devido aos valores néo
tdo confidveis de R?, modelos, que apresentem melhores coeficientes R? e que
levem em conta essas reacdes paralelas para comparacdes e interpretacfes mais

fidedignas, devem ser estudados a posteriori.
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A liberacéo de ions fosfato para o estudo em solo arenoso e as modelagens
cinéticas estdo na Figura 36. Os valores de R?, coeficientes dos modelos e os

tempos de liberagéo para 50% (tsox) € 80% (tsox) de fosfato estdo na Tabela 16.

Figura 36— Liberacao de fosfato dos pellets BC+10% de fosfato de diaménio em massa no estudo em
solo arenoso. Modelagens através de Higuchi, Korsmeyer-Peppas e Elovich. Periodo de 312 horas.

120 . . .
| Solo arenoso

100 -
R 80 4
o
®
5 60 -
2
o
0 40 -
7]
O
L

20 4

e Liberacéo
Higuchi
0 - Korsmeyer-Peppas
—— Elovich
T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (horas)

Fonte: Autor.

Tabela 16 — Valores de R2 e os parametros cinéticos dos modelos utilizados para o estudo de
liberacdo de fosfato em solo arenoso.

Coeficientes Higuchi Korsmeyer - Peppas Elovich
R? 0,8836 0,9212 0,9748
K (hora?) 5,8811 11,1109 a=0,0073 (g.gt.h?)
n - 0,3767 B= 23,2256 (g.g?)
tsow (horas) 72,30 55,83 50,66
tsow (horas) 186,13 186,88 184,41

Fonte: Autor.

Os modelos de Korsmeyer—Peppas e Elovich apresentaram coeficientes R?
acima de 0,92 e acima de 0,97 respectivamente. Para Korsmeyer-Peppas, a
constante de liberacéo (K) foi de 11,1109, igual ao do solo argiloso e menor, como
esperado, que em agua. Os valores dos expoentes n se enquadraram como
mecanismo de difusdo de Fick em todos os estudos de liberacdo de fosfato. Para os
solos, os valores de n foram em torno de 0,37, consideravelmente maiores que o do

estudo em agua que foi de 0,2842, possivelmente, este desvio para maiores valores
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nos estudos em solos € consequéncia do meio bem mais complexo, possibilitando
diversas reacdes de associacao do fosfato liberado com minerais presentes tanto no

solo como no BC.
4.11. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Quando a biomassa é torrefada sua porosidade e friabilidade aumenta com o
aumento da temperatura. As micrografias realizadas por MEV para o bagaco de
cana-de-acucar triturado in natura e para o biocarvdo T280 estdo na Figura 37. Foi
observada que as estruturas microscépicas do material in natura ndo possuem
nenhuma estrutura complexa de poros, constituindo-se, em sua grande parte, de
massa vegetal densa. Porém, microestruturas como da Figura 37B, com certa
porosidade, podem ser encontradas no material cru. As imagens obtidas do material
in natura serviram para comparar a microestrutura na amostra de biocarvdo T280.
Como ja é conhecido na literatura, a complexa heterogeneidade de cada biomassa e
as variaveis durante o tratamento térmico ocasionam caracteristicas e

microambientes singulares para cada biocarvao3’.
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Figura 37 — Imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura. (A) e (B) bagaco de cana-de-agucar
triturado. (C) e (D) biocarvao T280

2 10pm IQ-UNESP 8/16/2018
B _LOW WD 5.0mm 4:28:22

Fonte: Autor

O biocarvao T280 apresentou diversas estruturas semelhantes a da Figura
37D, essa estrutura porosa e friavel € devido a liberacdo dos componentes volateis e
gases leves (CO, CO2, CH4) pela decomposicdo da hemicelulose na biomassa de
origem. Com a perda desses compostos ha formacdo de poros, estes podem ser
divididos entre macro, meso e microporos conforme seu diametro, estes ocasionam
0 aumento da area de superficie do biocarvdo. Devido a porosidade, portanto,
aumento da area superficial, gera ao solo tratado com biocarvdo caracteristicas
como: maior retencdo de agua, sitios reativos para adsor¢do quimica e habitats
favoraveis para a microbiota do solo, as quais influenciam favoravelmente na

fertilidade do mesmo’.
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5. CONCLUSAO

Os pellets de fertilizantes (N,P,K), incorporados em biocarvao, apresentaram
caracteristicas de fertilizantes de liberacdo lenta. Os coeficientes de determinacao
(R?) dos modelos de Korsmeyer-Peppas e Elovich foram considerados bons,
principalmente para os estudos dos fertilizantes KCl e ureia. Assim, a liberagéo dos
nutrientes pode ser relativamente prevista nas condi¢des utilizadas. Para a liberagao
do fosfato, € necessario encontrar modelos que considerem as diferentes reacfes
gue ocorrem no processo, como a imobilizacdo dos ions fosfatos pelo biocarvéo.
Outros estudos ainda devem ser realizados para corroborar os resultados obtidos e
averiguar novos parametros de producéo do fertilizante como exemplo: volume e

formato do pellet, razdo biocarvaol/ fertilizante e até diferentes biomassas.
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