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RESUMO

Durante o processo de obtencdo de aclcar e alcool sdo geradas quantidades elevadas
de residuos, tais como bagaco de cana-de-agUcar e vinhaca. Neste trabalho foi produzido
hidrochar, utilizando a mistura bagaco de cana-de-aglcar e vinhaga, que possa ser empregado
como fornecedor de nutrientes ao solo. Para tal, o processo de carbonizacdo hidrotérmica
(CHT) dos residuos foi conduzido na presenca de aditivos acidos (H,SO4, H3PO4, H3BO3),
basicos (NaOH, KOH) e salinos (FeCl,, (NH4)2SO,), em trés temperaturas e tempo de reacéo
fixo. Nos hidrochars foram determinados o rendimento em massa, teor de umidade, cinzas,
matéria organica, e foram feitas as caracterizagcdes por espectroscopia no infravermelho
(FTIR), analise elementar (CHNS), difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e quantificacdo de nutrientes (K, Ca, P, Mg, B, Zn, Cu, Mn, Fe). As aguas
de processo geradas na CHT, foram caracterizadas quanto ao pH, cor, turbidez, condutividade
elétrica, concentracdo de carbono orgéanico total (COT) e concentracdo de nutrientes. Os
resultados indicaram que na presenca dos aditivos, principalmente do H3PO4e (NH,4).SO,4 0
rendimento do hidrochar aumentou a medida que o teor de cinzas aumentou devido a
precipitacdo de fosfatos e sulfatos conforme observado por DRX. A temperatura de
carbonizacdo hidrotérmica teve influéncia no grau de carbonizacdo dos hidrochars, os quais
apresentaram maior teor de carbono na maior temperatura. O aumento da temperatura
proporcionou maior imobilizacdo de Ca, Mg, K, Mn, Zn, B, P e Fe em todos os hidrochars
produzidos. H3PO, e NaOH imobilizaram maior quantidade de P, Mg e Mn, enquanto Ca foi
imobilizado em maior quantidade na presenca de H3PO,4. A imobilizacdo de B, ndo presente
nas matérias-primas de partida, foi possivel com a adicdo de H3BO3 Portanto, utilizando o
processo de CHT, os principais elementos da vinhaca, do bagaco de cana-de-aglUcar e dos
aditivos podem ser concentrados nos hidrochars, sugerindo que esses materiais podem ser

utilizados como fornecedores de nutrientes ao solo.

Palavras-chave: imobilizacdo, carbonizacdo hidrotérmica, bagago de cana-de-agucar,

vinhaga, hidrochar



ABSTRACT

During the process of obtaining sugar and alcohol, high amounts of residues are
generated, such as sugarcane bagasse and vinasse. This work proposes to produce hydrochar,
using the sugarcane bagasse and vinasse mixture, which can be used as a supplier of nutrients
to the soil. The hydrothermal carbonization process (HTC) of the residues was conducted in
the presence of acidic (H,SO4, H3PO4, H3BOj3), basic (NaOH, KOH) and saline (FeCls,
(NH,)2S0O,) additives, at three temperatures and fixed reaction time. On the hydrochars was
determined the mass yield, moisture content, ash, organic matter, and characterizations were
made by Infrared spectroscopy (FTIR), elemental analysis (CHNS), X-ray diffraction (XRD)
and scanning electron microscopy (SEM) and quantification of nutrients (K, Ca, P, Mg, B,
Zn, Cu, Mn, Fe). The process water generated in the HTC were characterized as pH, color,
turbidity, electrical conductivity, concentration of total organic carbon (TOC) and nutrient
concentration. The results indicated that in the presence of the additives, mainly H3PO,4 and
(NH,;)2S0O,, the yield of the hydrochar increased as the ash content increased due to the
precipitation of phosphates and sulphates as observed by XRD. The temperature of
hydrothermal carbonization influenced the degree of carbonization of the hydrochars, which
they presented higher carbon content at the higher temperature. The increase in temperature
caused higher immobilization of Ca, Mg, K, Mn, Zn, B, P and Fe in all the hydrochars
produced. H3PO4 and NaOH immobilized higher amounts of P, Mg and Mn, while Ca was
immobilized in higher quantities in the presence of H3PO4 The immobilization of B, not
present in the starting raw material, was possible with the addition of H3BO3. Therefore, using
the HTC process, the main elements of vinasse, sugarcane bagasse and additives can be
concentrated in the hydrochars, suggesting that these materials can be used as suppliers of

nutrients to the soil.

Keywords: immobilization, hydrothermal carbonization, sugarcane bagasse, vinasse,

hydrochar.
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1 INTRODUCAO

A producéo de acucar e &lcool esta atrelada & geracao de residuos, tais como bagaco
de cana-de-agucar e vinhaca e quando descartados de maneira inadequada podem trazer
Sérios prejuizos ao ambiente. Para cada litro de alcool sdo produzidos de 10 a 18 litros de
vinhaca (SILVA et al., 2007). Para o bagaco de cana-de-acucar é estimado que para cada
tonelada de cana-de-agUcar processada sejam gerados entre 200 a 300 kg desse residuo
(MARQUES et al., 2010), sendo que para cada litro de alcool produzido sédo necessarios
cerca de 22 kg de cana-de-agucar (UNICA, 2016), o que permite dizer que para cada litro

de alcool produzido geram-se entre 4,4 a 6,6 kg de bagaco de cana-de-agucar.

O bagaco de cana-de-agucar € composto por celulose, hemicelulose e lignina. Tem
sido utilizado para fins de geracdo de energia elétrica por meio de queima em caldeiras.
Esse processo, com 0 uso de equipamentos de controle de poluicdo atmosférica, reduz as
emissdes dos gases mais poluidores (ANDRADE, 2007). Apesar do baixo impacto
ambiental do seu uso principal, outras tecnologias tém sido desenvolvidas dentro do
contexto de biorefinarias, tais como producdo de fibra natural, edulcorantes, acido latico,
biopolimeros, substrato para a producdo de enzimas, biohidrogénio, biobutanol,
compositos, acidos organicos, producdo de etanol de segunda geracdo, dentre outras
(FERREIRA-LEITAO et al., 2010; PESSOA-JR et al., 2005; SINDHU et al., 2016).

A vinhaca é um subproduto rico em matéria organica (40-110 g L™ em carbono
organico total), potéssio (2-5 g L™), fésforo (0,04-0,20 g L™), nitrogénio (0,1-1,2 g L™Y),
sodio (50 mgL™), e outros elementos quimicos tais como Ca, Mg, Cu, Al, etc. (MORAES
et al., 2015; WILKIE et al., 2000). Sua aplicacdo no solo € préatica adotada pelas usinas
como forma de disposicdo desse residuo, o que contribui por aumentar a produtividade da
cultura canavieira (CHRISTOFOLETTI et al., 2013; MEDINA; BRINHOLI, 1998). Esse
processo é conhecido como fertirrigagdo e pode prover alguns beneficios ao solo, tais
como a disponibilidade de nutrientes, melhora na retencdo de cations e da atividade
microbiana. Entretanto, se usado inadequadamente, pode trazer efeitos adversos, como o
aumento da concentracdo de potassio e outros metais presentes, podendo provocar a
salinizacdo dos solos e contaminagdo das aguas subterraneas e superficiais (BIANCHI,
2008).
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Frente ao exposto, a busca por novas tecnologias, que visam agregar valor ou
possibilitar outros empregos a esses residuos, é de grande relevancia para o setor
sucroenergético. No Brasil, a demanda por fertilizantes € crescente, sendo o consumo
concentrado em algumas culturas, principalmente soja e milho, que juntas representam,
mais da metade da demanda nacional (DIAS; FERNANDES, 2006). Fertilizantes sao
insumos bésicos que, se empregados de forma correta, aumentam a produtividade agricola,
uma vez que sdo fontes de nutrientes (principalmente N, P, K) necessarios ao
desenvolvimento das plantas. O Brasil é o 4° maior consumidor mundial de nutrientes para
a formulacdo de fertilizantes ficando atras, apenas, da China, India e Estados Unidos
(ANDA, 2015). Ressalta-se ainda a dependéncia externa do Brasil para a producgéo de
fertilizantes, o que torna urgente a sua produgédo oriundos de outras fontes, por exemplo,

biomassa.

A conversdo térmica de biomassa tem sido realizada empregando pirdlise ou
carbonizacdo hidrotérmica. A pirélise € uma técnica de decomposicdo térmica de biomassa
conduzida sob atmosfera isenta de oxigénio e temperaturas que variam de 300 a 1000 °C,
dando origem a um material solido denominado biochar (NOVOTNY et al., 2015). A
carbonizacdo hidrotérmica (CHT) é um processo conduzido necessariamente em meio
aquoso, em reatores fechados e temperaturas que variam de 100 a 300 °C. A CHT ¢ capaz
de converter biomassa em um produto final rico em carbono chamado hidrochar ou
carbono hidrotérmico (TEKIN et al., 2014). Apresenta algumas vantagens em relacdo a
pir6lise, como o0 uso da biomassa Umida, despendendo menos energia (LIBRA et al.,
2011).

Ha varios estudos que abordam a carbonizacéo hidrotérmica (CHT) de biomassa e o
efeito do uso de aditivos no meio reacional (KARAGOZ, et al., 2005; LYNAM et al.,
2011; LYNAM et al., 2012; MELO et al., 2016; TEKIN et al., 2013; ZHAO et al., 2013).
Lynam et al. (2011) realizaram a CHT de biomassa lignocelulésica na presenca de &cido
aceético e verificaram que a adi¢do do &cido aumentou a capacidade calorifica dos materiais
solidos e reduziu os rendimentos dos mesmos. Karagoz et al. (2005) avaliaram a influéncia
da adicdo de RbOH e CsOH na CHT de madeira de pinho e verificaram favorecimento na
formacéo de agua de processo, obtendo-se um menor rendimento do material solido. Dos
poucos estudos realizados com biomassa oriunda da usina sucroenergética MELO et al.
(2016) aumentou a incorporacao de P no hidrochar oriundo da CHT de bagaco de cana-de-

acucar e vinhaca na presenca de acido fosforico, com potencial de aplicacdo agricola.
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Dessa forma, a hipoOtese desse trabalho é que com o uso de diferentes aditivos seria
possivel incorporar nutrientes essenciais no hidrochar formado, de maneira a atender a
demanda quanto a um possivel emprego na agricultura, bem como avaliar o efeito desses

no meio reacional durante a CHT.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Producdo de agucar e alcool no Brasil, propriedades e aplicagdes dos seus residuos

Na producdo de agucar e alcool sdo gerados residuos tais como o bagaco de cana-
de-agUcar e a vinhaca. Tendo em vista que a producdo de acucar e alcool vem crescendo ao
longo dos anos, os residuos gerados também se tornam preocupantes, do ponto de vista
ambiental. Dados da safra 2015/2016 da regido Centro-Sul do Brasil apontaram que o
processamento de 617milhdes de toneladas de cana-de-aglUcar-de-agucar produziu 31
milhdes de toneladas de aglcar e 28 bilhdes de litros de alcool (UNICA, 2016). Se para
cada tonelada de cana-de-agUcar moida sdo produzidos cerca de 200 a 300 kg de bagaco de
cana-de-acgucar e para cada litro de alcool sdo gerados cerca de 10 a 18 L de vinhaca, 0s
residuos gerados na safra 2015/2016 foram de 124 a 186 bilhdes de kg e 280 a 504 bilhdes

de litros, respectivamente.

A vinhaca é um subproduto das industrias sucroenergéticas, proveniente da
destilacdo do caldo de cana-de-acUcar fermentado, para obtencdo de 4lcool. Sua
composicdo é alterada em funcédo da sazonalidade, e por isso estudos prévios da vinhaca e
do solo onde a mesma sera aplicada devem ser realizados. Estudo feito por Ferrarese
(2011) utilizando vinhaga obtida de uma usina de aglcar e &lcool durante o periodo de
novembro de 2009 a outubro de 2010 demonstrou gue a concentracao de potassio variou de
2,012 2 4,639 g L™, a de calcio de 1,076 a 3,303 g L™ e a de magnésio de 0,619 a 1,690 g
L. O contetido de carbono orgénico total (COT) variou de 11,117 a 30,466 g L™. Os
valores de pH variaram de 4,2 a 4,9. Por ser rica em matéria organica, potassio, nitrogénio,
fosforo, célcio e magneésio, a vinhaga substitui de forma parcial a adubagdo mineral
(MORO et al, 2011).

Diversas propostas tém sido feitas para a destinagdo da vinhaca tais como:
tratamento com digestdo anaerobica (FROHLICH, 2014), tratamento biolégico (OURO
FINO SAUDE ANIMAL PARTICIPACOES, 2007), concentracdo e posterior clarificacdo
da vinhaca (CARVALHO; FRANCA, 2014), utilizacdo como meio de cultura para cultivo
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de micro-organismos, na agricultura empregada como fonte de nutrientes (N, P, K)
(HORIZONTE QUIMICA COMERCIAL LTDA, 2006), fertirrigacdo, entre outros. A
fertirrigagdo é uma das praticas mais adotadas pelas usinas como forma de reuso da
vinhaca, uma vez que apresenta baixo custo inicial e de manutencao e € uma forma rapida
de eliminacéo do residuo, dispensando tecnologias complexas (SANTANA; MACHADO,
2008). Apresenta resultados satisfatorios em relacéo as alteragcGes quimicas no solo, como
0 aumento da matéria organica, dos teores de calcio, magneésio e potassio, aumentando a
produtividade agricola da cultura canavieira, o que implica em uma reducdo e/ou
eliminacdo do uso de fertilizantes quimicos (CHRISTOFOLETTI et al., 2013).Assim, se
aplicada corretamente ao solo, respeitando-se as recomendacdes técnicas, a vinhaca traz
diversos beneficios, com certa seguranga ambiental. No entanto, se aplicada
inadequadamente, a vinhaca pode trazer efeitos indesejaveis ao solo, como a salinizacao
devido a alta concentracdo de sddio, desequilibrio de nutrientes e lixiviacdo de metais

presentes no solo para as aguas subterraneas (CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

No Estado de S&o Paulo, com a finalidade de estabelecer os critérios e
procedimentos para 0 armazenamento, transporte e aplicacdo da vinhaga no solo, foi criada
a norma P4.231 pela CETESB (Companhia Ambiental do Estado de So Paulo). Essa foi
elaborada em funcdo da concentracdo de potassio presente na vinhaca, levando em
consideracdo o teor de K,O e a capacidade de troca catidnica do solo. Esse controle deve
ser feito periodicamente para indicar a quantidade de vinhaca a ser aplicada. A CETESB
também orienta quanto as areas de aplicacdo e o monitoramento (pH, concentracBes de
ferro, potéassio, calcio; sulfato; nitrato; nitrito, entre outros) que deve ser feito no solo onde
ela é aplicada (CETESB, 2006).

O bagaco de cana-de-acUcar € um subproduto fibroso resultante da moagem da
cana-de-acucar, sendo constituido por matéria organica vegetal rica em celulose (32-45%),
hemicelulose (27-32%) e lignina (19-24%), os quais conferem resisténcia mecanica a
planta. O restante da biomassa é composto por substancias como proteinas, 6leos vegetais
e minerais (SOARES, 2012). Pode ter diferentes usos, desde a sua utilizagdo como
matéria-prima para industria quimica, até incorporacéo ao solo ou como parte integrante da
alimentacdo bovina. Mas sua principal aplicacdo da-se na cogeracéo de energia, através de
sua queima em caldeiras (LEME et al., 2003; SILVA et al., 2010).
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Outro destino que pode ser dado ao bagaco de cana-de-acUcar excedente é sua
utilizacdo para a producdo de etanol de segunda geracdo ou etanol celulésico. O processo
consiste em um pré-tratamento da matéria-prima para reduzir o teor de lignina e aumentar
a exposicdo da celulose, seguida da hidrdlise enzimatica para a conversao da celulose a
monodmeros de acucar (glicose) e, por fim, ocorre a fermentacdo do agucar para etanol. Os
principais desafios econdmicos e técnicos desse processo € o desenvolvimento de pré-
tratamentos mais baratos que melhorem a acessibilidade das enzimas a celulose sem a
formacgéo de compostos toxicos para a fermentacdo (MESA et al., 2011; RABELO et al.,
2011).

2.2 Carbonizacéo hidrotérmica (CHT)

Biomassas podem ser tratadas termicamente, dando origem a materiais carbonéceos
com alto poder energético, os quais possuem diversas aplicaces. Um dos tratamentos
térmicos mais conhecidos para tal finalidade € a pirolise, que decomp@e a biomassa, sob
temperatura elevada (300-1000 °C) e auséncia de oxigénio. O processo resulta em trés
produtos principais: material solido rico em carbono (biochar), fase liquida (bio-6leo) e
fase gasosa (CO, CO,, CHg, Hy, entre outros) (BRIDGWATER, 2012).

Outro método de tratamento térmico, que vem tendo destaque, € a carbonizacdo
hidrotérmica (CHT). Esse método é capaz de converter biomassa em produtos a base de
carbono, o qual é realizado em meio aquoso, com temperaturas relativamente baixas (100 —
300 °C) e pressoes autogeradas (TITIRICI et al., 2012). Sua principal vantagem em relagédo
a pirdlise é o fato de permitir o emprego da biomassa Umida, enquanto que na pirélise é
necessaria uma quantidade de energia para a etapa de secagem da matéria-prima (TEKIN
et al., 2014; TITIRICI et al., 2012). Dessa maneira, a CHT € um processo adequado para
utilizacdo de residuos de biomassa com altos teores de umidade, tais como aqueles gerados
pela agricultura e industrias alimenticias, além de estrumes de animais, residuos
provenientes de esgoto, entre outros (LIBRA et al., 2011; TEKIN et al., 2014).

Outra caracteristica importante desse processo € que 0 mesmo utiliza agua como
unico solvente, sendo considerado ambientalmente adequado. Na presenca de condi¢Bes
térmicas, esse solvente tem suas propriedades fisico-quimicas alteradas, ndo sendo
necessario o uso de outros solventes orgénicos, para a dissolucdo de substancias néo
polares, por exemplo. Assim, a &gua sob altas temperaturas facilita a quebra de ligagdes da
biomassa (FUNKE; ZIEGLER, 2010).
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Ap0s a carbonizacdo hidrotéermica sdo gerados trés produtos: solido (hidrochar),
liguido (&dgua de processo) e gasoso (principalmente CO;). As caracteristicas e 0s
rendimentos dos produtos dependem da matéria-prima e das condi¢des do processo. O
tempo e a temperatura de reacdo tém sido observados como parametros importantes para a
reacao de carbonizacdo. A temperatura, quanto mais elevada, origina materiais com menor
rendimento em massa, no entanto, com maior teor em carbono. Kang et al. (2012)
observaram um decréscimo de rendimento de 53 para 48%, 50 para 47%, 60para 53%,
58para 52%, com o0 aumento da temperatura de 225 a 265°C para a carbonizacgédo
hidrotérmica de celulose, D-xilose, lignina e p6 de madeira de pinho, respectivamente.
Fang et al. (2015) reportaram que na carbonizacdo hidrotérmica de biomassas derivadas de
plantas (bagago de cana-de-agUcar, nogueira e casca de amendoim) o rendimento decresceu
com o aumento da temperatura de 200 a 300°C, variando de 54,6 a 26,8% e que dentre as

trés biomassas 0 bagaco de cana-de-agucar apresentou 0 menor rendimento.

Estudos tém demonstrado que a temperatura durante a CHT, também, reflete na
estrutura quimica e morfoldgica do hidrochar. Sevilla e Fuertes (2009) mostraram que na
carbonizacdo hidrotérmica de quaisquer dos sacarideos (glicose, sacarose e amido) o
aumento da temperatura de reacdo intensificou o processo de desidratacdo e aromatizacéo
dos materiais solidos e levou a um aumento do diametro das microparticulas formadas.
Falco et al.(2011) comparou as diferencas quimicas entre hidrochars derivados de glicose,
celulose e a biomassa lignocelul6sica. Os autores relataram a presenca de sinais de celulose
no espectro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) do hidrochar derivado de palha de
centeio na temperatura 200 °C. Contudo, ndo foram observados sinais, na mesma
temperatura, para os hidrochars obtidos a partir de glicose e celulose. Essa diferenca foi
atribuida a presenca de lignina na palha de centeio, que estabilizou a celulose. Jain et al.
(2015) avaliaram o efeito das temperaturas de carbonizacdo hidrotérmica (200, 275, 315 e
350 °C) na formacédo de grupos funcionais oxigenados em hidrochars obtidos a partir de
casca de coco. Os autores observaram um maior nimero desses grupos na temperatura de
275 °C e um menor numero a 315 e 350 °C devido a maior decomposicdo de grupos

funcionais oxigenados e formacéo de produtos gasosos em temperaturas mais elevadas.

O hidrochar obtido na CHT possui alto poder energético e tem diversas aplicacoes,
desde o uso como adsorventes, na catalise heterogénea, na fotocatdlise, para o
armazenamento de energia em baterias e supercapacitores, até para aplicacdes bioldgicas e
agricolas (TITIRICI et al., 2012, ZHAO et al., 2013). Dentro das aplicacdes agricolas,



20

pesquisas recentes tém sido conduzidas a fim de se empregar biomassas ou residuos do
agronegocio (estrume de animais, estrume de suinos, palha de trigo, residuos das industrias
sucroenergéticas, entre outros), como matérias-primas para a imobilizagdo, extracdo ou
recuperacdo de nutrientes como P, N e K por meio da carbonizacédo hidrotérmica (EKPO et
al., 2016; HEILMANN et al., 2014; MELO et al., 2016; UNESP, 2015; UNESP 2016;
WIEDNER et al., 2013).

Além disso, alguns autores tém avaliado o efeito do meio reacional, variando o pH
e fazendo o uso de aditivos, sob diferentes condi¢cdes experimentais de temperatura e
tempo de reacdo, na incorporacéo e recuperacao de nutrientes (DAI et al., 2015; EKPO et
al., 2016; REZA et al., 2016; SMITH; ROSS, 2016). Reza et al. (2016) demonstraram, a
partir da CHT de glicose em meio salino, um incremento da concentragdo de nutrientes (N,
Fe e P) nos hidrochars produzidos em maiores temperaturas. Em trabalho recente feito pelo
nosso grupo de pesquisa foi avaliado o efeito do tempo de reacdo, da temperatura e da
adicdo de acido sulfarico ao meio reacional na CHT de vinhaca obtida de industrias
sucroenergéticas (UNESP, 2015). Em um segundo trabalho, esses mesmos parametros
foram avaliados na CHT de bagaco de cana-de-agUcar e vinhaca com a adicdo de &cido
fosforico, com o objetivo de incorporar o fésforo no hidrochar. Foi observado que esse
nutriente foi imobilizado no material solido, possivelmente através da precipitacdo de
estruvita K (MgKPO,4.6H,0, Ca3(PO,), € Mg3(PO,)-22H,0) (MELO et al., 2016; UNESP
2016).

2.3 Macro e micronutrientes

Fertilizantes sdo insumos basicos que, se empregados de forma correta, aumentam a
produtividade agricola. Dependendo da sua natureza e origem, podem ser classificados em
quimicos ou organicos, naturais ou sintéticos e simples ou complexos. Fertilizantes
quimicos sdo assim denominados por serem formados por compostos quimicos nao
naturais, feitos a partir de nutrientes especificos, necessarios ao crescimento das plantas.
Os fertilizantes orgénicos sdo obtidos de matérias-primas de origem animal ou vegetal,
sejam elas provenientes do meio rural, de areas urbanas ou ainda de agroindustrias
(TIMILSENA et al, 2015).

Alguns nutrientes sdo necessarios ndo sO para o crescimento saudavel das plantas,
mas também para o desenvolvimento das sementes, flores e frutos. Além do C, He O

(organicos), outros elementos (minerais) sdo considerados essenciais para 0
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desenvolvimento das plantas, sendo estes divididos por aspectos quantitativos em dois
grupos: macronutrientes (N, P, K, Ca, Mg e S) e micronutrientes (B, Cu, Fe, Mn, Mo e
Zn). Elementos como C, O e H estdo disponiveis no meio ambiente e sdo de fécil
assimilacdo pelas plantas, por isso, praticamente ndo sdo fornecidos por meio de
fertilizantes quimicos. Outros nutrientes, ainda que disponiveis em grandes quantidades na
natureza, ttm sua absor¢do dificultada e sdo fornecidos artificialmente por meio de
fertilizantes, como é o caso de N, P e K (MALAVOLTA, 1980).

O nitrogénio é um dos nutrientes mais exigidos quantitativamente pela maioria das
plantas. Participa em todas as fases de crescimento, floracéo e frutificacdo. Atuando como
componente das proteinas e da clorofila, frequentemente, é fator primordial no aumento da
produtividade agricola. Culturas como arroz, milho e trigo exigem entre 45-122 kg ha™
desse nutriente para o desenvolvimento de seus graos (MALAVOLTA, 1980). O fésforo é,
dos macronutrientes, um dos menos exigidos pelas plantas, sendo responsavel pelos
processos Vvitais, pelo armazenamento e utilizacdo de energia, promovendo o crescimento
das raizes e a melhora da qualidade dos grédos, além de acelerar o amadurecimento dos
frutos (FAQUIN, 2005). Para o desenvolvimento dos gréos, culturas como milho, arroz e
trigo necessitam entre 8-24 kg ha™ desse nutriente. O potéassio é o segundo nutriente mais
exigido pelas plantas depois do nitrogénio. As plantas produtoras de amido, acUcar e fibras
parecem ser particularmente exigentes desse nutriente. Concentragdes entre 12-30 kg ha™
sdo adequadas para o desenvolvimento de grdos como trigo, milho e arroz
(MALAVOLTA, 1980).

O célcio é chamado macronutriente secundario juntamente com os elementos
magnésio e enxofre. O célcio melhora o crescimento das raizes, aumenta a atividade
microbiana, aumentando a disponibilidade de outros nutrientes. E um nutriente exigido em
quantidades muito variadas em diferentes culturas e seu teor nos tecidos foliares também
variam amplamente entre diferentes espécies. Culturas como arroz, milho e trigo
necessitam entre 0,4-3 kg ha'de calcio para o desenvolvimento de seus grdos
(MALAVOLTA, 1980). O magnésio é um componente importante da clorofila, atuando
como ativador de enzimas e no metabolismo de nitrogénio. Esse nutriente contribui para a
absorcéo de fosforo. Sua deficiéncia reduz o crescimento das plantas, inibe a floragéo e
pode causar a morte prematura das folhas. Para o desenvolvimento dos seus gréos, culturas
como arroz, milho e trigo exigem entre 3-10 kg ha™* de magnésio (MALAVOLTA, 1980).
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Dos micronutrientes citados, nas plantas o boro atua no metabolismo de
carboidratos e transportes de aglcares através das membranas, na formacdo da parede
celular, na divisdo celular e no movimento da seiva. A concentragdo requerida para o
desenvolvimento de grdos como arroz, trigo e milho varia entre 13-100 g ha™. Plantas
deficientes desse nutriente podem apresentar gréos leves, bem como maior queda de
florada (FAQUIN, 2005). O cobre atua em processos enziméticos relacionados a
fotossintese e a respiracdo das plantas. A deficiéncia desse nutriente prejudica o bom
desempenho destas enzimas, ocorrendo, como consequéncia, a reducdo do crescimento
foliar das plantas. A concentracdo de cobre requerida para o desenvolvimento de gréos
como arroz, trigo e milho varia entre 17-25 g ha™ (MALAVOLTA, 1980).

O ferro esté associado principalmente ao transporte de substancias fundamentais no
processo de respiracdo. Encontra-se em duas formas possiveis no solo, Fe** e Fe*,
dependendo das condicdes de pH do meio, potencial redox e agentes complexantes. O Fe*?
é a forma disponivel de ferro para as plantas, enquanto o Fe* néo é assimilado por elas. A
deficiéncia de ferro nos solos influencia no brotamento de novas folhas e frutos. A
concentracdo de ferro para o desenvolvimento de grdos como arroz, trigo e milho varia
entre 123-190 g ha™ (MALAVOLTA, 1980).

O manganés forma diversos minerais com valéncias dos cations Mn*?, Mn*® e
Mn*. Isso faz com que esse elemento participe principalmente das reagdes de oxido-
reducdo nas plantas como o transporte de elétrons na fotossintese (EPSTEIN E BLOOM,
2006). A principal forma de Mn para a nutricdo das plantas é 0 Mn*". O nivel critico do
Mn para grdos como arroz, milho e trigo varia de 53 a 140g ha™ (FAQUIN, 2005;
MALAVOLTA, 1980). O elemento zinco € um dos nutrientes mais importantes para as
reacOes enzimaticas das plantas, influenciando, também, no processo de fotossintese. A
concentracdo 6tima de zinco para 0s graos como arroz, trigo e milho varia de 120-178 g ha’
L (MALAVOLTA, 1980).

O Brasil ndo tem autossuficiéncia nos nutrientes fundamentais utilizados (NPK) na
formulacdo de fertilizantes. O pais € o 4° maior consumidor mundial de nutrientes,
consumindo cerca de 6% de NPK, mas representa apenas 2% da producdo mundial, sendo
assim um grande importador. O Brasil importa mais de 70% dos fertilizantes que utiliza,
ou seja, a producdo nacional responde por cerca de 30% das necessidades atuais do pais,

configurando uma forte dependéncia externa (ANDA, 2015).
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A producéo de insumos para fertilizantes nitrogenados depende da oferta de amonia
e enxofre que, por sua vez, sdo subprodutos derivados do petréleo e gas natural. O Brasil
importa quase a totalidade do suprimento de enxofre. Os principais produtores sao 0s
EUA, Rdssia e paises do Oriente. Em relacdo ao potassio, 0 Brasil ndo possui elementos
quimico-minerais de facil acesso e o fosforo, atualmente, € o insumo menos dependente
das importagdes (DIAS; FERNANDES, 2006).

Nesse contexto, a busca pela produgdo de um material solido que possa vir a ser
empregado como fertilizante, a partir do reaproveitamento de nutrientes presentes em
residuos de biomassas € de grande interesse. A carbonizacdo hidrotérmica do bagaco de
cana-de-acucar e da vinhaca, na presenca de &cido fosférico demonstrou ter grande
potencial para imobilizar no hidrochar nutrientes oriundos das biomassas de partida e,
principalmente o fosforo do aditivo empregado (MELO et al., 2016; UNESP, 2016).

3 OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

O principal objetivo deste estudo foi avaliar o efeito de diferentes aditivos na
incorporacdo de nutrientes no hidrochar produzido, bem como no processo de
carbonizacdo hidrotérmica da mistura bagaco de cana-de-acucar e vinhacga, visando sua
aplicacdo futura como fertilizante.

3.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito da adi¢do de aditivos acidos, basicos e salinos, e de diferentes
temperaturas no processo de carbonizacdo hidrotérmica da mistura bagaco de cana-
de-acgUcar e vinhaca;

e Caracterizar os hidrochars produzidos na presenca de diferentes aditivos e
temperatura quanto a composicao, estrutura e morfologia;

e Auvaliar a incorporagdo de macro e micronutrientes nos hidrochars produzidos,
visando o uso potencial como fertilizante;

e Caracterizar a agua de processo gerada na CHT.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matérias-primas

O bagaco de cana-de-agucar e a vinhaca empregados nesse trabalho séo oriundos de
uma usina sucroenergética do estado de S&o Paulo. O bagaco de cana-de-agucar foi seco
em temperatura ambiente, moido, homogeneizado e peneirado (<0,5 mm). A vinhaca foi

homogeneizada anterior ao uso.

4.2 Obtencao do hidrochar por carbonizacdo hidrotérmica do bagaco de cana-de-
acucar e da vinhaca

Os hidrochars foram obtidos em um reator fechado de teflon revestido com ago
inoxidavel, e aquecido em forno mufla nas temperaturas de 150, 190 e 230 + 10°C, durante
13 horas(Figura 1) conforme patente (UNESP, 2015; UNESP, 2016).A mistura de bagaco
de cana-de-acUcar foi utilizada na proporcdo de 1:20 (m/v) juntamente com a adigdo
individual de cada aditivo. A concentracdo final dos aditivos &cidos (H,SOs, H3POy,
HsBOs), basicos (NaOH, KOH) e salinos (FeCly, (NH,4),S04) foi de 0,1 mol L™, Para os
aditivos H,SO,4, NaOH e FeClsas carbonizagdes, também, foram conduzidas com as
concentracdes 0,5, 0,4 e 0,4 mol L™, respectivamente. Ademais, também foram obtidos
hidrochars na auséncia dos aditivos, para comparagdo. Os hidrochars produzidos foram
nomeados da seguinte forma: H para Hidrochar, seguido pela férmula molecular do aditivo
ou sem aditivo (SA), da temperatura empregada e concentracdo do aditivo
(HAditivoTemperaturaConcentracdo). Por exemplo, HSA150 representa o hidrochar
produzido sem aditivo a 150° C e HH,S042300,1 representa o hidrochar produzido com
adicdo de H,S040,1 molL™ no meio reacional a 230 °C. O pH do meio reacional foi
medido, apds a mistura das biomassas e do aditivo, utilizando-se pHmetro previamente
calibrado (Marconi, MAPA200). O efeito da temperatura foi avaliado para reagdes
conduzidas a 150, 190 e 230 °C, sendo que para os aditivos H,SO4, NaOH e FeCl; nas
concentracdes 0,5, 0,4 e 0,4 mol L™ foram conduzidas reacdes apenas na temperatura de
230 °C. Ao final do periodo, o reator foi resfriado em banho de gelo, para que cessasse a
reacdo. O hidrochar foi separado da fase aquosa por filtragdo a vacuo, lavado com agua
deionizada até pH constante e seco em estufa durante 24 horas a 50 °C. A fase aquosa,
denominada de agua de processo foi coletada e armazenada em geladeira para posterior
caracterizacdo (CETESB, 2011).
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Figura 1. Representacao esquematica do processo de obtencédo do hidrochar e da dgua de processo. Fonte:
Préprio autor.

Bagaco de cana e vinhaca

Aditivos
H;50,, H3PO,,
H,B0;
NaOH, KOH
FeCl, (NH);S0;

Hidrochar
Agua de processo

O rendimento para cada reacdo foi calculado de acordo com a Equacdo 1, onde Mh
¢ a massa do hidrochar, Ms a massa seca da mistura bagaco de cana-de-acUcar e vinhaca

ou massa seca da mistura bagaco de cana-de-agUcar e vinhaca e aditivo.

Rendimento (%) = i{'ﬂl x100 (D)

5

4.3 Caracterizacao do produto sélido gerado a partir da carboniza¢do hidrotérmica
4.3.1 Determinacao de teor de umidade, cinzas e matéria organica

Em todos os hidrochars foram determinados os teores de umidade, cinzas e matéria
organica, por meio do método D2974-14 (ASTM, 2014). O teor de umidade foi
determinado pesando-se cerca de 0,5 g das amostras de hidrochars em cadinhos de
porcelana previamente tarados, sendo essas aquecidas em estufa a 105 £ 5 °C por 16h. A
massa final foi obtida apos resfriamento em dessecador até peso constante. Para obter o
teor de cinzas, as amostras, descontadas da umidade, foram calcinadas em forno mufla a
750 £ 38 °C por 4h. A massa final foi obtida apds resfriamento em dessecador até peso

constante. A matéria organica foi determinada pela diferencga: (100- % cinzas).
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4.3.2 Anélise elementar (CHNS)

As determinacdes de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foram feitas pelo
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos, empregando um
analisador elementar da Fisons, modelo EA 1108 CHNS. As porcentagens de oxigénio
foram obtidas por: O =100 — (%N + %C + %H + %S + %Cinzas).

4.3.3 Quantificacdo de macro e micronutrientes no hidrochar

Amostras de hidrochars foram submetidas a decomposi¢do &cida seguindo o
método 3050B (EPA, 1996), que faz uso de aquecimento, &cido nitrico 65% PA e peroxido
de hidrogénio 30 volumes. A quantificacdo dos elementos K, Na (modo de emissédo
atobmica) e Ca, Mg, Al, Zn, Cu, Mn, Fe (modo de absorcdo atdmica) foi feita em um
espectrofotdbmetro de absor¢do atdmica com atomizacdo por chama (FAAS) da marca
Varian modelo AA240FS. As condi¢des instrumentais estdo apresentadas na Tabela 1. O
elemento B foi quantificado utilizando um espectrofotémetro de absorcdo atbmica com
atomizacdo por forno de grafite com corretor Zeeman (Varian, modelo AA280Z2), as
condigdes experimentais foram adaptadas das sugeridas pelo fabricante. O volume de
amostra injetado foi de 6 puL e o modificador quimico empregado foi uma solucdo
contendo 150 pL de Pd 10 g L™ e 850 pL de Mg(NO3), 1000 mg L™. A concentracéo de P
foi determinada pelo método espectrofotométrico do &cido vanadomolibdofosférico
(APHA, 1999) usando espectrofotdmetro de absorcdo na regido do visivel (Fento, 700
Plus, Brasil).

O Laboratorio de Estudos em Ciéncias Ambientais (LECA), no qual este trabalho
foi desenvolvido, participa do Ensaio de Proficiéncia para Laboratorios de Nutricdo
Animal realizado pela Embrapa. No ano de 2015, realizou-se em trés rodadas a
quantificacdo de metais K, Na, Cu, Fe, Mg, Zn e Mn em amostras de forrageira,
ingrediente de origem vegetal para racdo animal e suplemento mineral. Essas amostras
foram utilizadas como amostras referéncias certificadas na quantificacdo dos macro e

micronutrientes no hidrochar e na agua de processo.
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Tabela 1. Condices instrumentais para a determinacéo de potassio (K), calcio (Ca), sédio (Na), magnésio
(Mg), zinco (Zn), aluminio (Al), cobre (Cu), manganés (Mn) e ferro (Fe) em hidrochars empregando FAAS.

Comp. de Fenda Corrente da Estequiometria da
Elemento . Chama I
Onda (nm) (nm)  Lampada (mA) Chama (L min™)
_ Oxidante
K 766,5 0,2 - Ar/Acetileno (13.50/2,00)
N,O/ Oxidante
Ca 239,0 0,2 10 Acetileno (11,20/7,15)
Na 589,9 0,2 - Ar/Acetileno (1?2872”?0)
Mg 202,6 0,2 4 Ar/Acetileno (1?2872”:)60)
A 3003 0.2 10 N.O/ Oxidante
Acetileno (11,20/7,15)
. Oxidante
D 2139 0,2 5 Ar/Acetileno (13,50/2,00)
. Oxidante
Cu 324,7 0,5 4 Ar/Acetileno (13,50/2,00)
. Oxidante
Mn 2795 0,2 5 Ar/Acetileno (13,50/2,00)
. Oxidante
Fe 248,3 0,2 5 ArfAcetileno (13,50/2,00)

(-) leitura no modo emissdo, sem uso de ldampada de catodo oco.

4.3.4 Analise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises de ATR-FTIR foram feitas com o equipamento da Perkin Elmer (FT-IR

Spectrum Two — UART Two), disponivel no laboratério Sucroquimica e Quimica

Analitica na UNESP/SJRP. As amostras sélidas, previamente homogeneizadas, foram

colocadas diretamente sobre o cristal de diamante. Os espectros foram obtidos na faixa

espectral de 400-4000 cm™, sendo a média de 20 varreduras.
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4.3.5 Analise de difracéo de raio X (DRX)

Os difratogramas de raios X (DRX) dos solidos (p6s) foram obtidos a temperatura
ambiente usando radiacdo CuKa (A = 1,5406 A) gerada a 40 kV de tensdo e 40 mA de
corrente em um difratbmetro D8 Advance da Bruker, disponivel no Laboratério de
Materiais Funcionais Avancados (LaMFA), da Universidade Federal do Ceara. O feixe de
raios X colimado foi subsequentemente restringido por uma fenda de 6 mm, antes de
atingir a amostra, e uma fenda de 0,1 mm foi utilizada antes do sistema de detecg¢do. O
intervalo angular das medidas (em 20) foi de 5 a 85°, utilizando-se passos de 0,02° e tempo
de acumulacgéo de 1 s por passo. O equipamento foi calibrado com uma amostra padrdo de
Al,Os. A identificacdo das fases foi realizada com o auxilio do software X'pertHighscore
Plus® da Panalytical® que se baseia num sistema de comparacdo dos picos mais intensos
de cada fase do banco de dados com o difratograma da amostra. Utilizou-se o banco de
dados PDF2 2003® da Panalytical® e a base dados ICSD - Inorganic Crystal
StructureDatabase de 2014.

4.3.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um
microscopio FEG Quanta 450 da FEI Company, disponivel no Laboratério de Materiais
Funcionais Avangados (LaMFA), da Universidade Federal do Ceard. As amostras foram
estudadas utilizando-se diferentes maneiras de preparagéo para a obtengdo das imagens: (i)
0s p6s como sintetizados foram depositados em fita adesiva de carbono sobre porta
amostras de aluminio; (ii) os p6s foram suspensos em &gua deionizada por meio de
ultrassom e as suspensdes depositadas diretamente na superficie, previamente limpa, do
porta amostra de aluminio. Neste caso as amostras foram secas a temperatura ambiente
antes das analises; iii) Para as amostras que apresentaram acumulo de cargas ao interagir
com o feixe primario de elétrons, realizou-se um recobrimento com ouro, de
aproximadamente 10 nm de espessura, antes das medidas através da técnica de sputtering
utilizando um equipamento da Quorum, modelo Q150TES. As imagens foram obtidas

utilizando o detector de elétrons secundario e tensdo do feixe entre 5 e 20 kV.
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4.4 Caracterizacdo fisico-quimica da agua de processo gerada na carbonizacdo

hidrotérmica

A 4gua de processo gerada ap0s cada carbonizacdo hidrotérmica foi caracterizada
quanto ao pH, cor, turbidez, condutividade e concentragcdo de carbono organico total
(COT). As medidas de cor, turbidez e condutividade foram realizadas logo apos a coleta,
enquanto que o COT foi analisado no prazo de 28 dias. O pH da agua de processo foi
medido utilizando-se um pHmetro (Marconi, MAPA 200). Para a medida de cor utilizou-se
um colorimetro da marca Hanna Instruments, modelo HI 96727. As analises de turbidez
foram feitas por meio do turbidimetro multiparametro modelo HI 93703 da marca Hanna
Instruments. A condutividade elétrica foi determinada através do condutivimetro da marca
Marconi modelo MA CA150. A quantificagdo do carbono orgénico total foi realizada no
analisador de carbono organico total modelo TOC-VCSN da marca Shimadzu. A
decomposicdo das amostras de aguas de processo foi realizada seguindo o método 3010A
(EPA, 1992) e a quantificacdo de macro e micronutrientes foi realizada conforme item
4.3.3.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 estdo apresentadas as condi¢des iniciais para a obtencdo dos
hidrochars. Verifica-se que o pH da vinhaga utilizada variou de 4,24 a 4,64 e o pH do meio
reacional, que foi medido apds a adi¢do de bagaco de cana-de-acUcar, vinhaca e aditivo
antes da carbonizacdo hidrotérmica, variou de 1,02 a 10,50 em funcédo de cada aditivo e da

concentragdo empregada.
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Tabela 2. Condicdes iniciais para obtencdo dos hidrochars (pH da vinhaca, temperatura, tempo de reacéo,

concentragdo do aditivo, pH meio reacional) e pH da agua de processo.

HSA 150

HSA 230

HH,SO, 190 0,1 4,43 4,39
HH,SO, 230 0,5
HH3;PO, 190 0,1
HH;BO; 150 0,1
HH;BO;2300,1
HNaOH 190 0,1
HNaOH 230 0,4
HKOH 190 0,1
HFeCl, 150 0,1 4,33 4,23

HFeCl, 230 0,1 4,40 4,70

H(NH,),SO, 150 0,1 4,60 4,36

0,1 H(NH,),S0, 230 0,1 4,70 5,15

5.1 Caracterizacéo estrutural, quimica e morfoldgica dos hidrochars

Em temperaturas mais brandas (150 °C) foi possivel observar que os hidrochars

obtidos pela carbonizacdo hidrotérmica com os sete diferentes aditivos apresentaram cor

marrom, enquanto que nas temperaturas mais elevadas, 190 e 230 °C, coloracdo preta

(Figura 2). O odor caracteristico dos hidrochars apds cessar as reacdes foi semelhante ao

de café torrado somado a acUcar queimado.
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Figura 2. Imagens dos hidrochars obtidos da carbonizacdo hidrotérmica da mistura de bagaco de cana-de-
acUcar e vinhaca na presenca e auséncia de aditivos acidos, basicos e salinos, nas temperaturas de 150, 190 e
230 °C. Para a reagdo (**) a concentragdo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as reacdes (*) a concentracio
do aditivo foi de 0,4 mol L™.

Sem Aditivo

-

230°C,*

5.1.1 Rendimento dos hidrochars

Na Figura 3 estd mostrada a variagdo do rendimento em funcdo dos diversos
aditivos nas temperaturas de 150, 190 e 230 °C. Com o0 aumento da temperatura observou-
se um decréscimo no rendimento de 46,5 a 17,6%, sendo verificados maiores rendimentos
na temperatura de 150 °C e menores rendimentos na temperatura de 230 °C, os quais estéo
associados as reacdes que levam a desidratacdo e demais conversdes de matéria organica
no processo de carbonizagdo hidrotérmica (KANG, et al., 2012). A vinhaca utilizada
possui alto conteddo de matéria organica que foi degradada com o aumento da

temperatura, contribuindo para diminuir o rendimento dos hidrochars. Além disso, 0
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bagaco de cana-de-acUcar € constituido de hemicelulose e celulose, que se decompdem

parcialmente em temperaturas menores do que 230 °C (HU et al., 2010).

A adicdo de H,SO,4 e HsPO, 0,1 mol L™ ao meio reacional e temperatura de 150 °C
proporcionou maiores rendimentos em massa (33 a 46%). Por outro lado, a carbonizagéo
sem a adicdo de aditivo na temperatura de 230 °C apresentou 0 menor rendimento (17%).
Neste trabalho, era esperado que com a adicdo de &cidos a carbonizacdo da matéria
organica presentes nas biomassas fosse mais efetiva, gerando rendimentos menores.
Entretanto, foi verificado comportamento inverso, sugerindo que a adi¢do desses acidos
poderia estar contribuindo também para a formacgdo de compostos insolUveis, por meio de
reacOes de precipitacdo envolvendo cations e anions presentes na vinhaca e/ou no bagaco
de cana-de-agUcar e aditivos. Berge et al. (2011) realizaram carbonizacdo hidrotérmica de
diferentes residuos de biomassa, encontrando rendimentos entre 29-63% para residuos de
papel, de alimentos, de digestdo anaerdbica e mistura de residuos sélidos municipais.
Kang et al. (2012) reportaram rendimentos entre 45-65% de hidrochars obtidos da
carbonizacdo hidrotérmica de lignina, celulose, D-xilose e madeira.

Figura 3. Rendimento em massa de hidrochar para cada reacdo de carbonizagdo hidrotérmica. Para a reacéo

(**) a concentracdo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as reacdes (*) a concentracéo do aditivo foi de 0,4
mol L. O erro da triplicata é menor do que 2%.
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5.1.2 Anélise elementar (CHNS)

Na Tabela 3 esta apresentado o teor de nitrogénio (N), carbono (C), hidrogénio (H),
oxigénio (O), enxofre (S), cinzas, umidade e matéria organica para os hidrochars. Pode-se
observar que o teor de cinzas variou de 3,8-22% e aumentou com a elevacdo da
temperatura de carbonizacdo hidrotérmica, enquanto que o teor de matéria organica
decresceu, variando de 91 a 77%. Na CHT, quando ocorre a conversdo térmica da
biomassa, o teor de matéria organica nos hidrochars obtidos em temperaturas mais
elevadas diminui ja que as reacBes de desidratacdo e desoxigenacdo sdo mais intensas,
enguanto que as cinzas aumentam. J& o teor de umidade diminuiu com o aumento da
temperatura e essa diminuicdo seria devida a reducdo do volume de poros no hidrochar e

também ao maior grau de carbonizacao que tornaria o hidrochar mais hidrofébico.

Com relacdo ao teor de cinzas, os hidrochars obtidos na presenca dos aditivos
apresentaram maiores teores do que os obtidos na auséncia de aditivos, corroborando com
a hipotese de que a matéria inorganica foi precipitada na forma de éxidos, sulfatos e
fosfatos com componentes idnicos presentes na vinhaca, no bagaco de cana-de-acUcar e
nos aditivos. Dessa maneira, 0s maiores rendimentos observados nos hidrochars
produzidos com os aditivos poderiam ser justificados pelos maiores teores de cinzas

observados nestas amostras.

A adicdo de H3PO, na CHT da vinhaca e do bagaco de cana-de-agucar, gerou
hidrochars com os maiores teores de cinzas, seguido da adicdo de FeCl, e (NH4),SO,4. A
formacdo de fosfatos e sulfatos de baixa solubilidade, assim como a formacdo de
Oxidos/hidréxidos metalicos poderiam ser 0s responsaveis por este aumento do teor de

cinzas.

O processo de carbonizacdo hidrotérmica, transforma a biomassa em materiais
solidos que apresentam alto teor de carbono e baixo teor de oxigénio e hidrogénio
(TITIRICI et al.,, 2012). Pode-se observar que os aditivos exerceram influencia no
processo, sendo maior o teor de carbono e menor o teor de oxigénio quando comparado aos
hidrochars obtidos na auséncia de aditivos. O teor de carbono variou de 53 a 72% sendo
que o maior valor foi encontrado para a reacdo conduzida com H,SO,4 a 230 °C (Tabela 3).
Foi observado, também, um aumento no teor de carbono com o aumento da temperatura de
carbonizacdo hidrotérmica e um decréscimo de oxigénio, indicando que em temperaturas

maiores a conversdo da biomassa é mais efetiva. O aumento do teor de carbono pode estar
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associado as reacOGes de condensacdo. Entretanto, esse processo ainda é incompleto nos

hidrochars com os diferentes aditivos, j& que hidrogénios ainda estéo presentes.

Tabela 3. Valores em porcentagem dos elementos nitrogénio (N), carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S) e
oxigénio (0), cinzas, umidade e matéria organica presentes em cada amostra de hidrochar.

Experimentos N C H S (@) Cinzas Umidade glr S;enri?a
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Vinhagca seca* 3,0 35,2 6,1 0,9 39,3 19,4 10,0 80,6
Ca niagj‘;%jcea - - 37,2 5,8 - 50,8 6,5 4.6 93,5
HSA 150 3,3 55,1 6,1 14 28,5 5,5 52 89,4
HSA 190 3,7 61,4 5,7 1,8 18,1 9,4 28 87,8
HSA 230 3,8 66,5 6,5 15 9,4 12,2 23 85,4
HH,SO, 150 0,1 3,8 62,8 7,6 0,2 21,8 3,8 5,1 91,1
HH,SO, 190 0,1 4.8 69,6 8,3 03 9,6 74 35 89,1
HH,SO, 230 0,1 4.6 71,7 7,8 0,9 3,5 11,4 3,1 85,5
HH,SO, 230 0,5 3,2 62,3 5,2 2,8 18,9 [ 14,9 77,4
HH,PO, 150 0,1 3,4 57,0 7,0 0,2 24,1 8,3 5,1 86,6
HH,PO, 190 0,1 4.3 65,6 7.5 0,2 10,1 12,4 3,4 84,1
HHsPO, 230 0,1 4,1 66,5 6,8 0,2 51 17,2 33 79,5
HH4BO, 150 0,1 3,2 58,3 7,8 0,3 24,2 6,1 52 88,7
HH;BO; 190 0,1 3,7 65,8 7,1 1,2 14,4 79 4,1 88,0
HH4BO, 230 0,1 4.4 66,5 5,8 2,3 1,7 13,1 2,7 84,1
HNaOH 150 0,1 4,0 53,9 5,9 11 25,7 9,3 3,7 87,0
HNaOH 190 0,1 438 64,9 6,6 11 134 9,3 3,7 87,0
HNaOH 230 0,1 5,1 65,7 6,2 1,7 8,3 13,0 2,1 84,9
HNaOH 230 0,4 4.6 58,5 5,7 15 13,6 16,2 55 78,3
HKOH 150 0,1 3,8 56,6 6,3 0,9 27,5 4,9 3,9 91,2
HKOH 190 0,1 49 64,1 6,3 15 14,3 8,8 3,0 88,1
HKOH 230 0,1 4.4 65,6 6,2 2,0 8,9 13,0 3,0 83,9
HFeCl, 150 0,1 3,4 53,9 6,2 1,2 24,1 11,0 71 81,9
HFeCl, 190 0,1 4,0 59,6 5,9 1,8 15,7 13,0 32 83,8
HFeCl, 230 0,1 3,8 63,2 58 1,3 11,9 14,0 2.8 83,2
HFeCl, 230 0,4 2,9 56,3 4.8 2,1 12,6 21,2 22 76,6
H(NH,),S0,15001 4.2 95,3 6,0 12 26,5 6,9 5,4 87,7
H(NH,),SO, 190 0,1 49 60,7 5,8 2,2 15,1 11,3 3,2 85,5
H(NH,),S0,2300,1 5,3 63,3 5,8 3,0 6,6 16,0 2,9 81,1

(-)N&o detectavel. (*) Fonte: MELO et al., 2016
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O diagrama de Van Krevelen (Figura 4) indica as reagdes que ocorreram durante o
processo de carbonizagdo hidrotérmica. Um decréscimo de H/C indica reacdo de
desmetilacdo (perda de CHs), ou seja, perda de hidrogénio. O decréscimo da razdo O/C é
indicativo de processo de desoxigenacgdo. Entretanto, a diminuicdo de ambas as razbes H/C
e O/C sugere reacdo de desidratacdo, dando origem a produtos mais ricos em carbono
(WIEDNER et al, 2013). No diagrama também foram acrescentadas as razdes atdbmicas
tipicas para biomassa, turfa, lignito, carvéo e antracito para auxiliar na avaliacdo do grau
de carbonizacdo atingido pelas condicfes reacionais estabelecidas neste trabalho. Bagaco
de cana-de-acgucar e vinhaca sdo mostrados no canto superior direito do diagrama proximos

a regido de biomassas.

Com o0 aumento da temperatura de CHT pode-se observar que os hidrochars
apresentaram menores razées H/C e O/C que as biomassas, evidenciando mais uma vez a
transformacédo da biomassa com o processo de carbonizagdo. A reducdo das razdes H/C e
O/C é evidéncia de que as biomassas perderam grupos O-H por meio de reacdo de
desidratacdo e grupos carbonila e/ou carboxila por meio de reacdes de descarboxilagdo
(FUNKE; ZIEGLER, 2010).

A temperatura mostrou ter influéncia no processo de carbonizagdo, sendo possivel
agrupar no diagrama os hidrochars com as mesmas temperaturas de reacdo. Pode-se
observar também que a diferenca entre as razées H/C e O/C dos hidrochars produzidos a
150 °C é bastante expressiva quando comparadas aos demais hidrochars produzidos a 190 e
230 °C. Os hidrochars obtidos na temperatura de 150 °C encontram-se proximos a regido
de lignito, enquanto que os hidrochars produzidos a 190 e 230 °C apresentam-se proximos
a regido caracteristica de carvdo, mostrando um maior grau de carbonizacdo. Nos
hidrochars produzidos a 190 e 230 °C, as raz6es H/C mantiveram-se dentro da mesma
ordem de magnitude, 1,0 a 1,5, enquanto as razées O/C diminuiram com o aumento da
temperatura. Dessa maneira, esses resultados indicaram que a partir da temperatura de 190
°C, somente as reacOes de desoxigenacdo atuaram na formagdo dos hidrochars, sendo as

reacOes de desmetilagdo praticamente ndo mais evidenciadas.

Com a adicéo dos aditivos basicos e salinos pode-se verificar poucas alteragdes nas
razbes H/C e O/C dos hidrochars quando comparadas aos dos hidrochars produzidos

apenas com a mistura bagago de cana-de-acUcar e vinhaca. As maiores diferencas foram
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observadas nos hidrochars produzidos com a adicdo dos &cidos, em que a razao H/C foi

maior e a razdo O/C foi menor nestas amostras do que nos demais hidrochars.

Com o aumento da concentracdo dos aditivos observa-se que o0s hidrochars
HH,S0,42300,5 e HFeCl,2300,4 apresentaram menor razdo H/C, indicando a possibilidade
de dominios mais grafitizados neste materiais do que nos demais hidrochars. Tais
caracteristicas tambem serdo evidenciadas pelos espectros no infravermelho (Figuras 9
al2, secdo 5.1.4).

Figura 4. Diagrama de Van Krevelen para as biomassas e os hidrochars obtidos a partir da carbonizagdo
hidrotérmica utilizando aditivos &cidos, basico e sais, nas temperaturas de 150, 190 e 230°C. Para a reacdo
(**) a concentracéo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as reagdes (*) a concentracdo do aditivo foi de 0,4

mol L. Regides de biomassa, turfa, lignito, carvo e antracito sio apresentadas para comparagao.
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5.1.3 Quantificagao de macro e micronutrientes nos hidrochars

Na Tabela 4 estdo apresentadas as concentragdes dos elementos K, Ca, Mg, P, Fe,
B, Mn, Cu, Zn, Na e Al quantificados na vinhaca e no bagaco de cana-de-agucar. Podemos
observar que os elementos K, Ca, Mg, Mn e Na encontram-se em maiores concentragdes
na vinhaga, enquanto que para o bagacgo de cana-de-actcar os elementos em concentrages
mais elevadas foram P, Fe, B, Cu, Zn e Al. Nas Figuras 5 e 6 estdo apresentadas as
concentracdes dos macronutrientes (K, Mg e Ca) e micronutrientes (Mn, Cu e Zn)
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quantificados nos hidrochars. As concentragdes dos macronutrientes Ca, Mg e K variaram
delaz24gkgt 02a15gkgte0,4a4qgkg? respectivamente (Figura 5). Em geral,
pode-se observar que os hidrochars obtidos das reagdes com os aditivos apresentaram
maiores concentracdes de macronutrientes em comparagdo com os que foram obtidos na
auséncia de qualquer aditivo. Esses resultados indicam que os aditivos auxiliaram na
imobilizacdo dos nutrientes no hidrochar, sendo que a natureza quimica de cada aditivo

pode influenciar nas respectivas quantidades de cada nutriente.

Tabela 4. Elementos potassio (K), célcio (Ca), magnésio (Mg), fosforo (P), ferro (Fe), boro (B),
manganés (Mn), cobre (Cu), zinco (Zn), sédio (Na) e aluminio (Al) quantificados na vinhaca e no bagaco de

cana-de-agUcar.

Amostras K Ca Mg P Fe B Mn Cu Zn Na Al

Vinhaga
21,79 3,85 3,64 0,32 0,17 0,0004 0,026 0,0032 0,006 0,25 0,42
@L?

Bagaco de cana-
de-agicar (gkg?) 15 071 072 7,06 036 0025 0019 0,002 0,007 0,04 305

Para os elementos Ca e Mg, verifica-se que a temperatura tem influéncia na
imobilizacdo destes nutrientes, sendo a concentracdo diretamente proporcional ao aumento
da temperatura de carbonizacdo hidrotérmica. Como Ca apresenta-se em grande
concentracdo nos materiais, hd a possibilidade desse elemento estar precipitando na forma
de sulfato (oriundo dos aditivos ou da vinhaca), como sera mostrado pelos difratogramas
de DRX apresentados na secdo 5.1.5. As maiores concentracdes de Ca foram observadas
nos hidrochars produzidos com H3PO, e as maiores concentragdes de Mg foram
observadas nos hidrochars produzidos com NaOH e com H3PO,. O Mg precipita como
hidroxido ((Mg(OH),) em pH 10,justificando assim a maior concentracdo desse elemento
para 0 hidrochar obtido com NaOH 0,4 mol L™, visto que o pH do meio reacional atingiu
10,5 (Tabela 2). Por outro lado, 0 Mg verificado nos hidrochars produzido com a adicéo de
HsPO, deve-se, possivelmente, a formacéo de estruvita-K ou fosfatos de magnésio, como

também observado por Melo et al. (2016).

Em relacdo ao elemento K, observa-se que houve um incremento da concentracéo
desse nutriente com 0 aumento da temperatura de carbonizagéo apenas quando os aditivos

H2SO4, H3PO4 e (NH,4),SO,4 foram utilizados. O K, por ser um metal alcalino terroso, muito
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solivel e com alta constante de ionizacdo (SKOOG et al., 2004), dificilmente ficaria
incorporado no material solido, permanecendo na fase aquosa, por isso, dentre 0s

macronutrientes, as concentracdes de potassio foram menores nos hidrochars.

As concentracdes dos micronutrientes Zn, Cu e Mn variaram de 0,02 a 0,06 g kg™,
0,02 a 0,04 g kg™ e 0,02 a 0,45 g kg™ nos hidrochars, respectivamente (Figura 6). Uma
analise nos graficos dos micronutrientes mostra, em geral, um aumento da concentracéo
desses com o aumento da temperatura de reacdo. A adi¢do dos aditivos &cidos, basicos e
salinos promoveu a imobilizacdo apenas dos micronutrientes Zn e Mn, sendo as
concentracdes desses elementos maiores quando se utilizou H,SO4 e H3PO4 no meio
reacional, respectivamente. As concentracBes de Cu se mantiveram na mesma ordem de
magnitude nos hidrochars produzidos sem e com aditivos, além de ndo variar em funcéo da

temperatura.

Na Figura 7 as concentrages dos nutrientes P, B e Fe estdo apresentadas para 0s
hidrochars produzidos nas temperaturas de 150, 190 e 230 °C. Esses nutrientes foram
separados dos demais tendo em vista que a adi¢do de H3PO,, H3BO3 e FeCl; foi feita com
0 intuito de fornecer os nutrientes P, B e Fe aos hidrochars. No geral, as concentracdes dos
nutrientes P e Fe foram maiores nos hidrochars produzidos com a adi¢cdo de acidos, bases e
sais quando comparadas aquelas dos hidrochars produzidos apenas com a mistura bagaco
de cana-de-acucar e vinhaga. As concentracdes de P variaram de 0,62 a 8,9 g kg™ para
todos materiais solidos produzidos, com excecao dos hidrochars produzidos com a adi¢éo

de H3PO4, em que as concentragdes observadas foram de 9,7 a 16,7 g kg™.

O elemento Fe presente no aditivo FeCl, foi imobilizado nos hidrochars
HFeCl,1500,4, HFeCl,1900,4, HFeCl,2300,4, os quais apresentaram concentracdes
bastante elevadas em relacdo aos demais materiais. As concentra¢fes de B, micronutriente
essencial para o crescimento de diversas culturas, ndo presente nas matérias-primas
empregadas, foram observadas apenas na CHT com a adicdo de H3BOs;. Tais
concentracdes foram crescentes com o aumento da temperatura (0,77 a 1,37 g kg™).
Portanto, utilizando o processo de CHT, os principais elementos da vinhaca, do bagaco de
cana-de-agucar e dos aditivos podem ser concentrados nos hidrochars, sugerindo que é

possivel produzir um material com caracteristicas especificas, dependendo dos objetivos.

As concentragdes de Al e Na (Figura 8) também foram determinadas nos hidrochars

uma vez que esses elementos estdo presentes na composicdo da vinhaca e do bagaco de
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cana-de-agucar e ndo sdo desejaveis em um material a ser utilizado como fertilizante. As
concentracdes de Al em todos os hidrochars variaram de 1,7 a 5,4 g kg, ndo sendo
observado aumento da concentracdo com o aumento da temperatura, tampouco aumento
das concentracdes em funcdo da adicdo de acidos, bases e sais. As concentracdes de Na
nos hidrochars variaram de 0,25 a 1,36 g kg™, sendo observadas as maiores concentracdes

com o aumento da temperatura e com a adigdo dos &cidos, bases e sais.

Neste trabalho, alguns fatores podem estar contribuindo para a imobilizagcdo dos
nutrientes no hidrochar devido ao aumento da temperatura. O bagaco de cana-de-agucar
contém elevados teores de celulose, hemicelulose e lignina, assim como a vinhaga contém
alto teor de matéria organica. Ambas as matérias-primas contribuiram para a formacéo de
particulas porosas com grupos funcionais (caracteristicos da carbonizacdo de celulose
(GUIOTOKU et al., 2012)) que poderiam sorver 0s macro e micronutrientes presentes na

prépria vinhaca e nos aditivos utilizados.

Assim, as caracteristicas identificadas nos hidrochars (alto conteddo de matéria
organica, presenca de grupos funcionais na superficie, etc) juntamente com a presenca de
macro e micronutrientes sugerem que os hidrochars produzidos a partir da mistura bagaco
de cana-de-acUcar e vinhaca apresentam um grande potencial de uso como fertilizantes,
podendo contribuir para melhorar a qualidade do solo. No entanto, analises
complementares, sdo necessarias para a determinacdo da concentracao disponivel de cada

um dos nutrientes.
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Figura 5. Concentracédo de a) magnésio (Mg), b) potassio (K), e c) calcio (Ca) presentes nos hidrochars. Para
a reacdo (**) a concentracdo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as reagdes (*) a concentracdo do aditivo foi
de 0,4 mol L. A decomposicao dos hidrochars foi realizada em triplicata.

a) _

330 L 150°C [_] 190°C XY 230°C

315

30.0

28.5

15.0
125
10.0
7.5
5.0
2.5

0.0 Leobd  [IE N o ﬂ[x ml_l mﬂgé o

HSA HH,SO, HH3PO, HH3BO3 HNaOH HKOH  HFeCI, H(NH,),SO

A\
AN}

TT T T T T T AT

A\

Mg (g kg™)

4

45 F
b) L 150°C [_] 190°C XY 230°C

40 -

A

%

35 F

%4

XX
>

25 F

20

K (gkg?)

15 N

g
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
%

>

1.0
r N

ooLTh Al 01 YA

HSA  HH,SO, HH,PO, HH3BO3 HNaOH HKOH  HFeCl, H(NH,),SO,

OO

XK

c)

30.0

975 150°C [_]190°C X 230°C

25.0
22.5
20.0
17.5
15.0
12,5

Ca(gkg)

10.0
7.5
5.0
25

0.0

HSA  HH,SO, HH3PO, HH3BO3 HNaOH HKOH HFeCl, H(NH,),SO,



41

Figura 6. Concentracdo de a) zinco (Zn), b) manganés (Mn) e c) cobre (Cu), presentes nos hidrochars. Para a
reacdo (**) a concentracéo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as reacdes (*) a concentracdo do aditivo foi

de 0,4 mol L. A decomposicao dos hidrochars foi realizada em triplicata.
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Figura 7. Concentragdo de a) fosforo (P), b) ferro (Fe) e c¢) boro (B) presentes nos hidrochars. Para a reagao
(**) a concentracdo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as reacdes (*) a concentracéo do aditivo foi de 0,4
mol L. A decomposicéo dos hidrochars foi realizada em triplicata.
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Figura 8. Concentracdo de a) sodio (Na) e b) aluminio (Al) presentes nos hidrochars. Para a reagdo (**) a
concentracéo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as reacdes (*) a concentracdo do aditivo foi de 0,4 mol L™.
A decomposicdo dos hidrochars foi realizada em triplicata.

a) 14| . 150°C ] 190°C BXY 230°C
| 9
12+
5
i 2 X
2 0
L S
1.0 Ea .
L P N %% ™
Kqx* K %E e
08 - ® 3 K
2 I 0 K o0e <
(=) % :‘ X Ea :‘
S 06 % 2 S §
g 0. ,: - R’ X
K K K4l K
F X 9 K4 K
N M s K4 o
04 r b »: %g »: K
i qd 0 NEN gk
N SN % g
0.2 F K ,: ,:;: ,: b
) 9 kK )
I b K i‘:‘ 0]
00 3 b 0 3
HH3BO
HSA  HH,S0, HH PO, HH3BO3 HNaOH HKOH  HFeCl, H(NH,),SO,
b) 4ol NKJ150°C [ ]190°C X 230°C
X
N
45 | _
~ _
2 N
o M nkyx M
2 SN Kl
9 _
<30 s N X
N N
N
R b \
N
N
151 [ 0
N
] NS
N
*% K
0.0
HSA HH,SO, HH,PO, HH3BO3 HNaOH HKOH  HFeCl, H(NH,),SO,



44

5.1.4 Anélise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos hidrochars preparados na auséncia de aditivos, com
adicdo dos aditivos acidos, basicos e salinos nas temperaturas de 150, 190 e 230°C sdo
apresentados nas Figuras 9 a 12. De forma geral, na maioria dos espectros, foi possivel
observar bandas nas seguintes regides (SEVILLA; FUERTES, 2009; SILVERSTEIN;
WEBSTER, 2000):

i) 3500-3300 cm™: uma banda larga referente as vibracdes das ligacées O-H e N-H;

i) 3000-2800 cm™: trés bandas atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos
das ligacGes C-H em estruturas alifaticas;

i) 1700cm™: uma banda discreta referente as ligacdes C=0 de 4cidos carboxilicos;

iv) 1600cm™:uma banda atribuida as ligagdes C=C em anéis aromaticos;

v) 1530-1470 cm™: duas bandas atribuidas as ligacdes N=O, N-H (amidas
secundarias) e deformacdes C-H;

vi) 1250-1030 cm™: bandas sobrepostas atribuidas possivelmente de vibracdes de
ligacdo C-O-C de grupos metoxila (lignina) e do anel glicosidico da celulose e
hemicelulose;

vii)870-750 cm™: atribuidas a vibracdes de grupamentos C-H fora do plano, em

aromaticos.

A banda larga na regido de 3500-3300 cm™ referente as vibracdes de grupos hidroxila
(O-H) de estruturas fendlicas, de alcoois e acidos carboxilicos (LISPERGUER et al., 2009)
fica menos intensa a medida que a temperatura de carbonizacdo hidrotérmica € elevada até
230 °C. Tal observacdo indica que ocorreu reagdo de desidratacdo, dando origem a um
material menos hidrofilico, nesta temperatura. As bandas localizadas na regido de 3000-
2800 cm™ atribuidas as vibragdes C-H, apresentam-se mais intensas do que na matéria-
prima e possuem perfis de vibragdes relacionadas aos grupos -CH, e -CHj3 de estruturas
alifaticas. Esse resultado corrobora com aqueles apresentados no diagrama de Van
Krevelen que indicaram que os hidrochars possuem ainda razdo H/C superiores ao carvdo e
lignito. Assim, mesmo sendo observada uma diminui¢cdo do ndmero de grupos O-H nos

hidrochars, a permanéncia das bandas C-H indicou uma carbonizagéo incompleta.

Uma banda aparece na regido de 1700 cm™ e fica mais definida com o aumento da
temperatura de CHT, principalmente para o &cido sulfurico e &cido fosforico, quando

comparada com a banda C=C na regido de 1600 cm™. Esta banda pode ser atribuida as
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vibracbes de C=0 de acidos carboxilicos, que podem ser formados devido a oxidacao do

carbono superficial em contato com o meio acido da reacéo.

Uma andlise na regido de 1250-1030 cm™ mostra que ocorreram alteracées nos perfis
das bandas para os hidrochars na auséncia e presenca de aditivos em compara¢do com a
biomassa (mistura de vinhaca e bagaco de cana-de-actcar). Além disso, pode-se observar
que essas alteracbes foram diferentes em relacdo aos aditivos &cidos, basicos e salinos. No
entanto, é dificil fazer uma identificacdo exata das bandas, ja que apresentam perfis muito
complexos (bandas sobrepostas), contendo informacdes relativas a grupamentos C-O-C,
fases inorganicas como Si-O-Si e anions SO,*0s quais puderam ser identificados por DRX
(SiO; e CaSOy).

Bandas na regi&o abaixo de 1000 cm™ praticamente ndo foram observadas no espectro
de FTIR da matéria-prima original (Figura 9). Por outro lado, no espectro de FTIR dos
hidrochars produzidos sem aditivos e com H,SO,4 e (NH;)2SO4 na temperatura de 230 °C,
as bandas referentes aos modos S-O de sulfatos em 670 e 590 cm™ foram identificadas
(MAKRESKI et al., 2005).

Portanto, a variacdo na temperatura promoveu alteragdes principalmente nas bandas
localizadas nas regies de 3500-3300 cm™ (O-H), 1700 cm™ (C=0), 1600 cm™ (C=C) e
1530 e 1470 cm™ (N=0, N-H, C-H). Com o aumento de 150 para 230 °C houve reduc&o na
intensidade, principalmente, da banda atribuida aos estiramentos O-H, aumento das
intensidades da banda referente a C=0, desaparecimento da banda atribuida a N=0O e
alteracdo das bandas referentes a C=C e N-H, permanecendo estas Ultimas menos intensas,
porém mais largas. Esses resultados sugerem que a elevacdo da temperatura provoca a
desidratacdo adicional das matérias-primas, a formacao de &cidos carboxilicos, a presenca
de dominios aromaticos e a transformacéo de 6xidos de nitrogénio em amidas. A presenca
destes grupos funcionais na estrutura dos hidrochars confere ao material a capacidade de
adsorver cations metalicos tais como: Fe, Mn, Ca, Mg, entre outros. Tal propriedade é

importante na imobiliza¢&o dos nutrientes no hidrochar.
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Figura 9. Espectros no infravermelho para mistura bagago de cana-de-acUcar e vinhaca antes de CHT e
hidrochars sem adicdo de aditivo, nas temperaturas de 150, 190 e 230°C.
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Figural0. Espectros no infravermelho para hidrochars com adicdo de aditivos acidos (H,SO,4, HiPO, e
H3BOs), nas temperaturas de 150, 190 e 230°C. Para a reacdo (**) a concentracdo do aditivo foi de 0,5 mol
L, e para as reacdes (*) a concentracéo do aditivo foi de 0,4 mol L™.
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Figura 11. Espectros no infravermelho para hidrochars com adicao de aditivos basicos (NaOH e KOH), nas
temperaturas de 150, 190 e 230°C. Para a reacdo (**) a concentracdo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as
reacBes (*) a concentracdo do aditivo foi de 0,4 mol L™,
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Figural2. Espectros no infravermelho para hidrochars com adi¢do dos sais (FeCl, e (NH,),SO,), nas
temperaturas de 150, 190 e 230°C. Para a reacdo (**) a concentracdo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as
reacBes (*) a concentracdo do aditivo foi de 0,4 mol L™,
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5.1.5 Anélise de difracéo de raio -X (DRX)

Nas Figurasl3 a 16estdo apresentados os difratogramas de raios-X para 0S
hidrochars obtidos na auséncia e presenca dos sete aditivos. Em todos os difratogramas
observam-se picos largos e de baixa intensidade, entre 10 e 30° (26), sobrepostos a picos
finos e intensos. Tal caracteristica indica que o hidrochar é composto por material de baixa
ordem estrutural (responsavel pelos picos largos de baixa intensidade) e material cristalino

(responsavel pelos picos finos de alta intensidade).

O largo pico nos hidrochars obtidos com aditivos acidos, basicos e salinos pode ser
atribuido a carbonos amorfos, os quais foram originados da matéria organica presente na
vinhaca e no bagaco de cana-de-aglUcar. Nos difratogramas dos produtos das reacdes
conduzidas a 150 °C também podem ser observados dois picos largos sobrepostos ao halo-
amorfo. Tais picos podem ser atribuidos a celulose (ICSD 0502241) remanescente do
bagaco de cana-de-agucar evidenciando uma parcial carbonizacdo em temperaturas mais
brandas (SEVILLA; FUERTES, 2009). Contudo, para as rea¢fes conduzidas em maiores
temperaturas verifica-se a auséncia de difracfes caracteristicas de celulose.

Uma analise do difratograma do hidrochar obtido com o aditivo H,SO,4 a 150°C
pode fornecer algumas informacgOes interessantes (Figura 14). Observa-se nesse
difratograma perda de intensidade para os picos de difracdo atribuidos a celulose, se
comparado com aquele do material obtido na auséncia de aditivo na mesma temperatura
(Figura 13). Assim, o &cido auxilia na carbonizacdo, porém ndo tdo drasticamente, porque
ainda € possivel verificar a presenca de celulose, mas essa ja ndo possui ordenamento tdo
regular como observado anteriormente. Analisando o teor de carbono no hidrochar (Tabela
3) é possivel verificar a concordancia dessa afirmacdo, uma vez que para o hidrochar
HH,S0,41500,1 obteve-se 62% de carbono, enquanto que para o hidrochar HSA150 o teor
foi de 55%. Isto significa que a carbonizagdo em HH,SO,1500,1 foi mais efetiva do que
em HSA150.

Os elevados teores de cinzas e o0s altos rendimentos em massa obtidos nos
hidrochars justificam a presenca das fases cristalinas inorganicas. Duas fases cristalinas
majoritarias foram encontradas em todos os materiais: CaSO, (ICSD 016382 ou ICSD
00260328) e SiO, (ICSD 034923 ou ICSD 089279). O sulfato de calcio teria sido
originado da precipitacdo de célcio com o sulfato presente na vinhaga ou devido a presenca

de sulfato presente como contra ion nos aditivos H,SO4 e (NH,4),SO,. Essa observacao esta
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de acordo com as elevadas concentracdes de calcio encontradas na decomposi¢cdo dos
hidrochars (Figura 5, se¢éo 5.1.3) e enxofre determinada pelo CHNS. J& o 6xido de silicio
teria sua origem durante o processamento da cana-de-agUcar e no proprio bagago de cana-

de-acucar.

Nos difratogramas dos hidrochars produzidos com a adi¢do de HzPO,4 e (NH4)2SO4
ndo foi possivel identificar a fase cristalina estruvita K (KMgPO,.6H,0) (Figuras 14 e 16),
como seria esperado. Isso se deve possivelmente a baixa concentragdo de K e Mg no
hidrochar (menor que 5% em massa), quando comparado as outras fases cristalinas
presentes, ndo sendo detectavel na analise de DRX. Na presenca de H3PO, também foi
possivel verificar a formacdo de pirofosfato de calcio (CayP¢O17) nos hidrochars

produzidos a 230°C (Figura 14), justificando as maiores concentragdes de P encontradas.

Figura 13.Difratogramas de raios -X, no intervalo de 5 a 85° (26) para os hidrochars sem aditivo, nas
temperaturas de 150, 190 e 230°C. Eixo x dos difratogramas: “260 (grau)”; eixo y: intensidade (u.a.).
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Figura 14. Difratogramas de raios - X, no intervalo de 5 a 85° (20) para os hidrochars obtidos de CHT com
H,S04, HsPO, e H3BO; a 150, 190 e 230°C. Para a reagdo (**) a concentragdo do aditivo foi de 0,5 mol L, e
para as reagdes (*) a concentragdo do aditivo foi de 0,4 mol L™. Eixo x dos difratogramas: “20 (grau)”; eixo
y: intensidade (u.a.).

4 # SiOy A CaSOy
a Celulose 0 CapPg0Oq7

N HH,SO, 230%*
M AAA A, A
A
M# v

HH,SO, 230

HH,SO, 190

HH,SO,150

\_,/#J A HH_BO, 230

N ABAN A A A H# #

M# A HHBO,190 4
#Ha 2554 a44 |

HH,BO, 150

Intensidade

HH,PO, 230

HH_PO, 190

HH,PO, 150
#

N

20 40 60 80



53

Figura 15. Difratogramas de raios - X, no intervalo de 5 a 85° (2©) para os hidrochars obtidos de CHT com
KOH e NaOH a 150, 190 e 230°C. Para a reacéo (**) a concentracéo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as
reacdes (*) a concentracdo do aditivo foi de 0,4 mol L™. Eixo x dos difratogramas: “20 (grau)”; eixo y:
intensidade (u.a.).
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Figura 16. Difratogramas de raios - X, no intervalo de 5 a 85° (26) para os hidrochars obtidos de CHT com
FeCl, e (NH,),SO, a 150, 190 e 230°C. Para a reacdo (**) a concentracdo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e
para as reacdes (*) a concentracdo do aditivo foi de 0,4 mol L™. Eixo x dos difratogramas: “20 (grau)”; eixo
y: intensidade (u.a.).
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5.1.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 17 estdo apresentadas as imagens de microscopia eletrdnica de varredura
para os hidrochars obtidos na auséncia e presenca dos aditivos acidos, basicos e salinos, na
temperatura de 230°C. Como ja apresentado na sec¢do 5.1.5, os hidrochars sdo compostos
por carbono com baixa ordem estrutural e por duas fases cristalinas majoritéarias (SiO; e
CaS0,). Uma vez que estas fases sdo mal condutoras de elétrons, foi realizado o
recobrimento das amostras com uma fina camada de ouro (10 nm), para minimizar o

acumulo de cargas durante as analises.
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A partir das imagens de MEV é possivel identificar como os nutrientes podem ser
encontrados nos hidrochars formados. Essas imagens mostram que as morfologias dos
hidrochars sdo diferentes para cada aditivo utilizado, apresentando, em geral, particulas de
poucos micrdmetros com morfologia irregular e aglomerados de esferas com tamanhos
diferentes. Para a reacdo com H3PO, o material formado apresentou morfologia com
esferas mais definidas. Por outro lado, para as reacdes com os demais aditivos as
morfologias dos hidrochars foram bastante irregulares.

Sevilla e Fuertes (2009) relataram a carbonizacdo hidrotérmica de glicose, sacarose
e amido, obtendo particulas esféricas com diametro de 0,4 a 6 pum. Guiotoku et al (2012)
obtiveram microesferas agregadas de aproximadamente 2,0 um de didmetro, para a
carbonizacdo hidrotérmica de celulose. Assim, a presenca de esferas nos hidrochars,
possivelmente, seria devido a carbonizacdo da celulose presente no bagaco de cana-de-
acucar. Ja as morfologias irregulares poderiam estar associadas a precipitacdo das fases

inorganicas.

A presenca de esferas com grupos funcionais formadas, a partir de acUcares pode
vir a absorver/complexar os nutrientes no hidrochar, assim como pode adsorver/interagir
com os precipitados insoluveis contendo os nutrientes. Além disso, os precipitados
inorganicos podem também estar no hidrochar ndo associado a nenhuma morfologia
regular. Essas informacgdes sdo importantes, pois indicam como o0s nutrientes incorporados

no hidrochar podem ser disponibilizados no ambiente.

Na Figura 17 é possivel observar que os aglomerados presentes nos hidrochars
produzidos apenas com a mistura vinhaca e com acido fosforico estdo distribuidos na
superficie da esfera. J& os aglomerados observados nos hidrochars produzidos com &cido
sulfurico e sulfato de amonio ndo estdo associados a nenhuma esfera e sim distribuidos

aleatoriamente.

Para comparar o efeito que a temperatura de carbonizacdo hidrotérmica exerce na
morfologia dos materiais, na Figura 18 estdo apresentadas as imagens de MEV para 0s
hidrochars obtidos na presenca de H3PO, a 150 e 230 °C. Em ambas as temperaturas
avaliadas foi possivel observar particulas com morfologia esféricas, porém a 230°C o
hidrochar apresentou maior niumero de esferas e essas parecem mais definidas. Melo et al.
(2016) observaram morfologia semelhante ao carbonizar a mistura bagago de cana-de-

acucar e vinhaca na presenca de acido fosférico a 1 e 4% (m/m).
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Figura 17. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura para os hidrochars obtidos da CHT, na
temperatura de 230°C, a) sem aditivo e com adi¢do de b) H,SO,, ¢) H3PO,, d) H;BO; e) KOH, f) FeCl,, g)
(NH4)2SO,. Magnificacdo de 5000x.
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Figura 18. Imagens de microscopia eletrénica de varredura para os hidrochars obtidos da CHT com H3PO,,
nas temperaturas de a) 150°C e b) 230°C. Magnificacdo de 5000x.

5.2 Caracterizacdo fisico-quimica da agua de processo gerada na carbonizacéo

hidrotérmica

Na Tabela 2 estdo registrados os pH da adgua de processo ap6s 13 h de reacdo. Estes
valores encontram-se na faixa entre 4-8. Verificou-se também que a intensidade da cor da
agua de processo sofreu um decréscimo a medida que se elevou a temperatura de
carbonizacdo hidrotérmica, analisando um mesmo aditivo (Figura 19) e que a carbonizacdo
utilizando vinhaca e bagaco de cana-de-agUcar na auséncia de aditivo, na temperatura 230

°C foi a que apresentou um liquido de menor coloracao.
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Figura 19. Gréafico de barras para a cor das aguas de processo obtidas das reagBes com os diferentes aditivos.
Para a reacdo (**) a concentracdo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as reacdes (*) a concentracéo do
aditivo foi de 0,4 mol L™. O erro associado para cada medida é menor do que 5%.
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Na Figura 20 estd apresentada a variacdo a condutividade da agua de processo em
funcdo da temperatura e da adicdo dos diversos aditivos. Verificou-se para a maioria dos
aditivos que quanto maior a temperatura utilizada na carbonizacdo hidrotérmica maior a
condutividade e que para as reagfes conduzidas em maiores concentragdes (H.SO,4, 0,5
mol L™, NaOH, 0,4 mol L™ e FeCl,, 0,4 mol L™, a condutividade foi mais elevada.
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Figura 20. Grafico de barras para a condutividade das aguas de processo obtidas das reagcbes com 0s
diferentes aditivos. Para a reacdo (**) a concentracdo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as reacdes (*) a
concentracdo do aditivo foi de 0,4 mol L™. O erro associado para cada medida é menor do que 5%.
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Os valores de turbidez para as aguas de processo estdo apresentados na Figura 21.
Pode-se observar que os valores obtidos foram muito inferiores a vinhaca (90200 FTU),
representando uma reducao de praticamente 100%. Portanto, fazendo-se uma avalia¢do em
termos de porcentagem de reducdo em relacdo a biomassa, pode-se dizer que o processo de

CHT removeu grande parte da turbidez das amostras.
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Figura 21. Gréafico de barras para a turbidez das aguas de processo obtidas das reacdes com os diferentes
aditivos. Para a reacéo (**) a concentragdo do aditivo foi de 0,5 mol L™, e para as reacdes (*) a concentracio
do aditivo foi de 0,4 mol L™. O erro associado para cada medida é menor do que 5%.
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Para os valores de carbono organico total (COT) (Figura 22) verificou-se um
decréscimo nos valores com o aumento da temperatura, 0 que significa que em
temperaturas mais elevadas a carbonizacdo é mais efetiva. Esses resultados séo
corroborados pela analise elementar apresentada dos hidrochars (Tabela 3), os quais
indicaram que esses estdo mais carbonizados em maiores temperaturas, por possuirem
maior porcentagem em carbono. Em relacéo ao contetdo de carbono considerando apenas
a vinhaca, cujo COT foi de 75,2 g L™, 0 experimento de CHT a 230°C utilizando FeCl, 0,1
mol L™ como aditivo foi 0 que apresentou maior remocéo de carbono, representando uma

reducdo de aproximadamente 60% em relacao a esse precursor.
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Figura 22. Gréafico de barras para a concentragdo de carbono organico total (COT) das aguas de processo
obtidas das reacfes com os diferentes aditivos. Para a reagdo (**) a concentracdo do aditivo foi de 0,5 mol L
! e para as reacdes (*) a concentracdo do aditivo foi de 0,4 mol L™. O erro associado para cada medida é
menor do que 5%.
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A &gua de processo obtida da carbonizacdo hidrotérmica € um efluente liquido.
Pesquisas conduzidas pelo grupo estdo avaliando o seu potencial de uso, seja como
fertilizante, seja no reuso industrial ou ainda descarte como um efluente liquido.
Analisando os valores de concentracdo de nutrientes (Tabela 5), pode-se verificar que o
potassio € o elemento mais abundante e se destaca em relacdo aos demais. Assim, 0 reuso
da agua de processo em fertirrigacdo € interessante. Porém, pode-se pensar em outras

aplicacdes, como por exemplo:

i) Evaporacdo da agua de processo para obter um concentrado de sais a base de
potassio;

i) Usar um destilador solar, para purificar a agua de processo e produzir um
concentrado dos nutrientes;

iii) Colocar a agua de processo para dialisar visando a separa¢do do COT dos sais.

Para se realizar um descarte da dgua de processo como um efluente liquido, a mesma
deve seguir algumas normas e parametros previamente estabelecidos. No Brasil, a

legislagdo vigente é a resolugdo CONAMA N° 430 de maio de 2011. Para um possivel
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descarte o pH do efluente deve estar entre 5 e 9. Na Tabela 5, pode-se observar que alguns
dos valores de pH do efluente ndo condizem com a faixa estabelecida, dessa forma o
efluente precisaria passar por uma corregdo de acidez, elevando o pH para a faixa ideal.
Dos metais incluidos nessa resolucdo, foram quantificados nas aguas de processo ferro,
manganés, zinco e cobre, sendo que apenas cobre e zinco apresentaram concentracfes
inferiores, para todas as amostras, a0 maximo permitido para lancamento de efluentes
direto em corpo receptor (Tabela 6). Os metais potéssio, s6dio e magnésio ndo sdo

incluidos pela resolucdo CONAMA.

Tabela 5. Concentracdo de potassio (K), sédio (Na) e magnésio (Mg) presentes nas aguas de processo. A
decomposicao das &guas de processo foi realizada em triplicata.

Macronutrientes

Experimentos K_1 % N"ﬂ e Mgl i
(gL (gL (L)

HSA 150 21,71 0,75 0,25 0,02 2,83 0,05
HSA 190 22,29 1,15 0,25 0,02 2,74 0,03
HSA 230 21,92 1,02 0,25 0,02 2,51 0,08
HH,SO, 150 0,1 20,42 1,42 0,21 0,02 2,37 0,04
HH,SO, 190 0,1 20,60 1,12 0,21 0,02 2,15 0,22
HH,SO, 230 0,1 21,92 1,23 0,23 0,03 2,19 0,07
HH,SO, 230 0,5 23,48 1,78 0,27 0,02 3,13 0,07
HHsPO, 150 0,1 22,42 0,96 0,20 0,01 2,26 0,06
HH,PO, 190 0,1 24,37 1,91 0,23 0,02 2,07 0,07
HHsPO, 230 0,1 25,62 1,35 0,25 0,02 1,47 0,01
HH,BO; 150 0,1 21,08 0,51 0,22 0,02 2,50 0,09
HH,BO; 190 0,1 22,31 1,39 0,23 0,01 2,80 0,21
HH;BO; 230 0,1 18,98 0,44 0,19 0,01 2,09 0,05
HNaOH 150 0,1 21,87 0,53 2,42 0,10 2,45 0,10
HNaOH 190 0,1 21,46 0,19 2,51 0,23 2,37 0,04
HNaOH 230 0,1 21,71 0,10 2,43 0,23 1,67 0,03
HNaOH 230 0,4 17,90 0,94 0,26 0,01 1,29 0,05
HKOH 150 0,1 21,44 1,20 0,21 0,02 2,55 0,12
HKOH 190 0,1 23,52 0,31 0,22 0,01 2,61 0,08
HKOH 230 0,1 22,56 0,51 0,21 0,01 1,89 0,05
HFeCl, 150 0,1 18,39 1,46 0,20 0,03 2,36 0,16
HFeCl, 190 0,1 21,10 0,24 0,22 0,02 2,7 0,04
HFeCl, 230 0,1 18,06 0,60 0,21 0,01 2,28 0,01
HFeCl, 230 0,4 17,06 1,02 0,23 0,02 2,29 0,09
H(NH,),SO, 150 0,1 19,39 1,02 0,22 0,01 4,64 0,11
H(NH,),SO, 190 0,1 23,00 0,92 0,26 0,02 2,63 0,02
H(NH,),S0, 230 0,1 23,94 0,78 0,26 0,02 2,01 0,09

sd = Desvio padrao



Tabela 6. Concentragdo de ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn) e cobre (Cu) presentes nas aguas de
processo. A decomposicdo das aguas de processo foi realizada em triplicata.

Micronutrientes

i Fe sd Mn sd Zn sd Cu
Experimentos (mg LY (mg LY (mg LY (mg LY
Resolucgéo
CONAMA 430/11 150 - 1,0 : 5,0 - 1,0
HSA 150 96,71 10,63 4154 2,52 3,63 0,00 | <0,03
HSA 190 57,54 9,04 50,71 0,51 3,31 0,09 | <0,03
HSA 230 4,33 0,94 41,33 0,31 2,81 0,09 | <0,03
HH,SO, 150 0,1 124,63 10,90 44,88 2,50 3,75 0,01 | <0,03
HH,S0, 190 0,1 67,54 11,81 55,04 0,95 1,75 0,01 | <0,03
HH,SO, 230 0,1 4,29 1,12 37,88 0,66 1,25 0,01 | <0,03
HH,SO, 230 0,5 177,96 6,41 22,08 7,53 2,75 0,02 | <0,03
HH;PO, 150 0,1 92,96 8,87 2354 0,07 1,25 0,03 | <0,03
HH;PO, 190 0,1 38,13 0,45 12,21 0,47 0,62 0,01 | <0,03
HH;PO, 230 0,1 4,50 0,78 40,21 0,07 2,94 0,09 | <0,03
HH;BO; 150 0,1 95,88 9,76 48,29 0,38 3,25 0,18 | <0,03
HH;BO; 190 0,1 34,08 0,90 33,46 0,89 2,31 0,09 | <0,03
HH;BO; 230 0,1 1,92 1,23 31,04 0,19 3,00 0,18 | <0,03
HNaOH 150 0,1 90,46 1,44 21,88 0,07 1,88 0,02 | <0,03
HNaOH 190 0,1 25,54 0,69 13,83 0,04 0,25 0,03 | <0,03
HNaOH 230 0,1 3,08 0,29 44,00 0,07 3,19 0,27 | <0,03
HNaOH 230 0,4 2,75 0,88 33,75 0,07 2,68 0,09 | <0,03
HKOH 150 0,1 185,88 6,25 2429 416 1,31 0,27 | <0,03
HKOH 190 0,1 40,71 0,52 40,50 0,57 2,88 0,35 | <0,03
HKOH 230 0,1 5,38 0,90 3542 1,23 3,25 0,02 | <0,03
HFeCl, 150 0,1 2049,63 196,45 | 29,63 345 2,81 0,09 | <0,03
HFeCl, 190 0,1 2341,29 61,34 1005 0,52 3,06 0,09 | <0,03
HFeCl, 230 0,1 930,88 27,24 | 48,63 0,57 2,63 0,01 | <0,03
HFeCl, 230 0,4 10312,13 125,00 | 29,21 4,00 1,06 0,09 | <0,03
H(NH,),SO, 150 0,1 183,42 18,93 32,83 3,93 3,94 0,27 | <0,03
H(NH,),S0, 190 0,1 80,04 8,04 4196 5,73 5,31 0,09 | <0,03
H(NH,),S0, 230 0,1 6,96 0,83 2,458 0,40 0,19 0,09 | <0,03

sd = Desvio padréao
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6 CONCLUSAO

A temperatura de carbonizacdo hidrotérmica atuou diretamente na conversdo da
biomassa (mistura de bagaco de cana-de-acUcar e vinhaga). Em temperaturas maiores
houve um aumento do conteddo de carbono e dos nutrientes nos hidrochars. A adicdo de
HsPO, favoreceu a imobilizacdo dos macronutrientes K, Mg, Ca e P, enquanto que as
maiores concentracfes dos micronutrientes B e Fe foram observadas nos hidrochars

produzidos com H3BO3 e FeCl,, respectivamente.

O uso de aditivos &cidos como o H,SO4 e 0 H3PQOy4, atuou principalmente nas
reaces de desidratacdo, promovendo a presenca de grupos carboxilicos e compostos
inorganicos como sulfatos e fosfatos de célcio. A presenca desses grupos funcionais é
importante devido a sua capacidade de interagir com moléculas hidrofilicas e cations.
Além disso, os hidrochars apresentaram estrutura amorfa e morfologia que é influenciada

pela temperatura de carbonizagdo e concentracdo dos aditivos utilizados.

A 4gua de processo apresentou ainda elevada concentracdo de carbono e nutrientes.
Algumas alternativas tais como fertirrigacdo, reuso industrial ou aplicagdo como
fertilizante foliar podem ser usadas. Para o lancamento direto em corpos aquéticos é

necessario a correcao do pH.

Portanto, a carbonizacdo hidrotérmica da mistura bagaco de cana-de-agucar e
vinhaga mostrou ser uma boa alternativa para o destino desses subprodutos, produzindo um

material sélido rico em carbono e nutrientes com potencial para uso agricola.
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