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RESUMO

A forma atual de gerenciamento dos subprodutos da industria do etanol é baseada na disposi-
cao desses residuos no solo e na grande maioria das usinas do Brasil essa pratica ndo é acom-
panhada por uma avaliacdo ambiental. A biomassa da industria da cana de agucar assim como
a maioria dos residuos obtidos nas atividades agricolas e industriais possui matérias primas
capaz de produzir energia e/ou materiais ricos em carbono com diversas aplicaces no solo.
Nos Ultimos anos a carbonizacdo hidrotermal (CHT) de biomassa tem sido investigada como
fonte de produtos sélidos rico em carbono e a sua aplicacdo na agricultura. A carbonizacéo
hidrotermal é um processo de conversdo térmica de matérias-primas Umidas em material séli-
do denso rico em carbono, muitas vezes mencionado como hidrocarvao. Este estudo incidiu
sobre a modificagdo fisico-quimica de biomassa da industria do etanol, vinhaga e torta de fil-
tro, através da CHT em aplicacOes de diferentes temperaturas (160°C, 180°C e 200°C) e tem-
po (2h, 4h e 6h). O objetivo desta pesquisa foi avaliar o uso da tecnologia de carbonizagéo
hidrotermal (CHT) no aproveitamento dos residuos da producéo de etanol a fim de obter ma-
terial rico em carbono que possua caracteristicas fisico-quimicas de acordo com o estabeleci-
do pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento no que o 6rgao define como
condicionador de solo. Os resultados apresentaram CTC (229,5 a 346,5 mmol. kg™), Carbono
organico (34,4 a 46,0 dag kg™), Nitrogénio total (1,01 a 1,68 dag kg™), CTC/C (5,18 a 10,07
mmol. dag™), C/N (24,75 a 41,86), CRA (234,7 a 334,8% m/m) e pH (4,1 a 4,6) com valores
variados e comparados com a biomassa bruta, torta de filtro. A CHT apresentou-se como uma
tecnologia vidvel no aproveitamento de vinhaca e torta de filtro como condicionador de solos.
Com excecdo da relacdo C/N e pH todos os valores, incluindo a torta de filtro in natura, apre-
sentaram valores melhores que a especificacdo minima exigida pelo MAPA. De maneira geral
o melhor hidrocarvao obtido apds a utilizacdo da técnica de carbonizagdo hidrotermal esta no
tempo de 2h e temperaturas de 160°C e 200°C. Estes resultados abrem caminho para estudos
examinando o uso e estabilidade de hidrocarvao no campo, e demonstrar, em principio, como
a gestdo de residuos organicos em canaviais poderia ser modificado para melhorar a qualidade
do solo.

Palavras-chave: carbonizagéo hidrotermal, hidrocarvéo, vinhaca, torta de filtro, condicionador
de solos.
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ABSTRACT

The current form of management of by-products of the ethanol industry is based on the
disposal of these wastes in the soil and in most mills in Brazil this practice is not accompanied
by an environmental assessment. The biomass of the sugarcane industry as well as most of the
residues in agricultural and industrial activities has raw materials capable of producing energy
and/or carbon-rich materials with diverse applications in the soil. Hydrothermal carbonization
is a process of thermal conversion of raw materials into wet rich carbon solid material, often
referred to as hydrochar. This study focused on the physicochemical modification of biomass
to ethanol, vinasse and filter cake industry by hydrothermal carbonization technology (HTC)
at different temperatures (160 °C, 180 °C and 200 °C) and time (2h, 4h and 6h). The objective
of this research was to evaluate the use of HTC in waste recovery in order to obtain material
rich in carbon that has physicochemical characteristics in accordance with the Brazilian
Ministry of Agriculture, Livestock and Supply (BMALS) which the agency defines as soil
conditioner. The results showed CEC (229.5 to 346.5 mmol. kg™?), organic carbon (34.4 to
46.0 dag kg™), total nitrogen (1.01 to 1.68 dag kg*), CEC/C (5.18 to 10.07 mmol. dag™)
C/N (24.75 to 41.86), WHC (234.7 to 334.8% m/m) and pH (4.1 to 4.6) with varying values
and compared to the raw biomass, filter cake. The HTC was presented as a viable technology
in the use of vinasse and filter cake as a soil conditioner. With the exception of the C/N and
pH all values, including the raw filter cake, showed better results than the specification
required by BMALS. In general the best hydrochar was obtained after 2 hours and with
temperatures between 160°C and 200°C. These results show ways for following studies
examining news applications in the field, and demonstrate, in principle, that the management
of organic waste in sugarcane could enhance soil quality.

Keywords: hydrothermal carbonization, hydrochar, vinasse, filter cake, soil conditioner.
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1 INTRODUCAO

A producéo de residuos industriais, domesticos e agricolas tem sido uma preocu-
pacdo crescente em todos 0s setores da sociedade, tanto pela quantidade gerada quanto a sua
destinacao final. A forma atual de gerenciamento dos subprodutos da industria do etanol é
baseada na disposicdo desses residuos no solo e na grande maioria das usinas do Brasil essa
prética ndo é acompanhada por uma avaliacdo ambiental.

Os principais residuos gerados pela producdo do etanol, muitas vezes constituidos
de compostos perigosos, como a vinhaca, torta de filtro e cinzas da caldeira necessitam de
tratamento e disposicdo correta como forma de evitar impactos ao meio ambiente. Segundo
levantamento do Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (Ipea), em 2012, foram gerados
aproximadamente 142 milhdes de toneladas de torta de filtro e 357 milhGes de metros cubicos
de vinhaca. Estes residuos conseguem devolver ao solo quantidades significativas de potassio,
fosforo, nitrogénio, enxofre, calcio e magnésio, diminuindo gastos com a compra de fertili-
zantes minerais, 0 que aumenta a lucratividade da producgéo do etanol (BARBALHO e CAM-
POS, 2010). Porém, sabe-se que principalmente a vinhaca aplicada sem tratamento no solo
pode causar desequilibrio de nutrientes, além de induzir a uma saturacdo de potassio no solo,
ocasionando problemas de lixiviacdo de macro e micronutrientes para aguas subterraneas
(NETO, 2008).

Nos altimos anos novas tecnologias tém sido desenvolvidas para transformar bi-
omassa em produto final mais estavel. A biomassa da industria da cana de agucar assim como
a maioria dos residuos obtidos nas atividades agricolas e industriais possui matérias primas
capaz de produzir energia e/ou materiais ricos em carbono com diversas aplicacdes no solo.

A tecnologia de carbonizagdo hidrotermal (CHT) é um processo termoquimico de
conversdo de biomassa produzindo substancias solGveis em agua e um produto solido rico em
carbono. O produto solido rico em carbono € comumente chamado de biocarvéo e sua aplica-
cdo tem sido proposta como melhoria da fertilidade de solos (GLASER et al., 2002; MAR-
RIS, 2006; LEHMANN, 2009).

Os efeitos observados sobre a fertilidade do solo tém sido explicado principal-
mente pela melhoria fisica e quimica das propriedades como aumento do pH em solos &cidos,
capacidade de troca catidnica, retencdo de nutrientes, retencdo de agua e sor¢do de contami-
nantes (LIANG et al., 2006; VERHEIJEN et al., 2010; VAN ZWIETEN et al., 2010). Os im-
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pactos sobre atividade microbiana do solo ndo sdo bem investigados (LEHMANN et al.,
2011).

A aplicacdo de biocarvao na agricultura, a fim de melhorar a qualidade do solo foi
discutida pela primeira vez ap6s a descoberta do fendmeno da Terra Preta de indios (TPI).
Esses solos sdo caracterizados pelo alto teor de nutrientes e grandes quantidades de carvéao
(GLASER E BIRK, 2012). A partir da constatacdo de que é possivel sintetizar substancias
himicas de alta estabilidade e de alta reatividade a partir de carvao e seus subprodutos, surge
a ideia de aproveitar as enormes quantidades de biomassa que séo produzidos no Brasil, prin-
cipalmente pela indlstria do etanol (BENITTES et al, 2009). A utilizacdo direta do carvao
como condicionador de solo representa um potencial gigantesco a ser explorado. Nesse senti-
do a utilizacdo da técnica de carbonizacdo hidrotermal como fonte de material rico em carbo-
no apresenta-se como uma alternativa viavel.

O presente estudo teve como objetivo aplicar a tecnologia de CHT no aproveita-
mento de vinhaga e torta de filtro como condicionador de solos.

Quanto a estrutura da dissertacdo optou-se pelo modelo em capitulos composto
por artigo cientifico. A introducdo apresentou de forma geral a producéo de residuos da indus-
tria do etanol, problematica e utilizacdo de nova tecnologia para conversao e obtencdo de no-
vo material s6lido. Também consta o objetivo geral e especificos da pesquisa. O capitulo |
apresenta a revisao bibliografica sobre o tema de forma especifica. O capitulo 11 € destinado a
apresentacdo dos resultados da pesquisa por meio de artigo original, sendo formatado de
acordo com as normas da dissertacdo. A formatacdo exigida pela revista sera realizada quando
do envio do mesmo. Os demais capitulos completam o formato exigido para elaboracdo do
trabalho. Em anexo encontra-se um resumo submetido ao 9° Simpésio Internacional de Meio

Ambiente e Agricultura - AgroEnviron 2014.
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OBJETIVO GERAL

Aplicar a tecnologia de carbonizacao hidrotermal no aproveitamento de vinhaga e tor-
ta de filtro como condicionador de solos.

1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

Otimizar os parametros de temperatura e tempo (reacGes hidrotermais) do reator para
as biomassas vinhaca e torta e filtro;

Caracterizar a matéria-prima (torta de filtro) e o material sélido (hidrocarvdo) de
acordo com 0s parametros: carbono organico total (C), capacidade de troca cationica
(CTC), capacidade de retencdo de a&gua (CRA), relacdo carbono e nitrogénio (C/N),
relacdo troca catidnica e carbono (CTC/C), potencial de hidrogénio (pH) e nitrogénio
total (N) de acordo com metodologia analitica do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA);

Propor o uso do hidrocarvdo como condicionador de solo por meio de andlise dos re-
sultados obtidos e parametros definidos na IN 35/2006 do MAPA.
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2 CAPITULO I - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TERRAPRETA DE INDIOS

Na Amazonia a variedade de solos apresentados, em sua grande maioria, exibe
elevada acidez, baixa capacidade de troca catidnica e baixa fertilidade natural. Apesar dessas
caracteristicas, ha a ocorréncia de areas contendo solos com elevada fertilidade e com grande
potencial produtivo, mantidos mesmo ap0s varias décadas de uso. Estes intrigantes perfis de
solos observados no ambiente amazonico sdo conhecidos como Terra Preta de indios (TPI)
(GLASER E BIRK, 2012; NEVES JUNIOR, 2008).

Sdo manchas de solo que ocorrem por toda Amazénia, geralmente encontradas
proximas aos cursos de agua, em locais bem drenados e em areas com posicdo topografica
que permite boa visualizagdo espacial (KERN et al., 2003). Estes solos apresentam coloragéo
escura decorrente principalmente da presenca da combustdo incompleta de material organico.
A origem da TPI ainda é motivo de controvérsia entre os pesquisadores, mas a grande maioria
relaciona o seu aparecimento a atividade humana, provavelmente por populacdes pré-
colombianas. Acredita-se que os indios manejavam o solo de uma forma diferente do proces-
so tradicional praticado nos tropicos, através de um processo de queima controlada no qual
obtinha o carvao vegetal como produto final ao invés da cinza (LIMA et al, 2002; NEVES
JUNIOR, 2008).

A Figura 1 mostra a comparagéo dos solos.

(a) (b) (©)
Figura 1: Comparag&o entre perfis de solos: (a) solo fértil (direita), (b) Terra Preta de indios
(no meio) e (c) latossolo pobre em nutriente (esquerda). FONTE: VERHEIJEN et el., 2010.
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Muitos pesquisadores tém se dedicado ao estudo desse fendbmeno em todo o mun-
do e a maioria dos trabalhos trata da investigacdo das caracteristicas e de como estas prova-
velmente foram formadas. A elucidacdo da génese dos horizontes antropicos nas TPI contém
informacdes valiosas que podem gerar novas tecnologias e novas soluc@es para a agricultura
tropical. Aspectos relacionados & fertilidade desses solos vdo aos poucos se tornando mais
claros, e a replicacdo de algumas condi¢cOes observadas nesses ambientes comegam a apontar
um caminho viavel. Varios autores tém caracterizado a matéria organica encontrada nas Ter-
ras Pretas de Indio e demonstrado que grande parte da por¢do umidificada tem origem na
transformac&o de residuos em carvao (GLASER et al., 2002; BENITTES et al., 2009).

2.2 CARBONIZACAO HIDROTERMAL

Nos Ultimos quinze anos a tecnologia hidrotermal tem ganhado interesse de cien-
tistas e tecndlogos de diferentes areas (BYRAPPA e YOSHIMURA, 2001; FREITAS, 2000;
FUNKE e ZIEGLER, 2010; LILLIESTRALE, 2007; SEVILLA e FUERTES, 2009; TITIRICI
etal., 2010; YU et al., 2004).

O termo hidrotermal é puramente de origem geoldgica. Foi usado pela primeira
vez pelo gedlogo britanico Roderick Murchison para descrever a agdo da &gua em temperatura
elevada e pressdo pelas mudancas da crosta terrestre na formagdo de rochas e minerais
(BYRAPPA e YOSHIMURA, 2001). A compreensdo da formacdo mineral na natureza sob
elevadas condicdes de pressdo e temperatura, na presenca de agua levou ao desenvolvimento
da tecnologia hidrotermal. Deste modo a técnica hidrotermal tornou-se um meio de simular
em laborat6rio as condi¢Ges naturais existentes para obtencdo de novos materiais.

A carbonizacéo é definida como o processo através do qual um material organico
tem sua estrutura modificada, mediante tratamento térmico em atmosfera inerte, dando origem
a um residuo s6lido com aumento no seu teor de carbono (FITZER, 1998).

O processo de CHT envolve transformagdes fisicas e quimicas no material, ha-
vendo uma progressiva organizacao da estrutura em unidades localmente semelhantes ao gra-
fite. Os mecanismos sdo térmicos, mas outros meios fisicos podem ser utilizados na carboni-
zacdo, como a aplicacao de pressdes elevadas (FREITAS, 2000).

A pirolise é atualmente o processo mais comumente utilizado para producédo de
residuo sélido rico em carbono. Durante a carbonizagdo o material orgénico é degradado ter-

micamente por tratamento em temperaturas elevadas (400°C — 1000°C) na auséncia parcial ou
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total de oxigénio para que a gaseificagdo ndo ocorra extensivamente. Existem dois tipos de
pirdlise a convencional ou lenta e a pirolise rapida (BRIDGWATER, 2006).

Em 1913, Bergius e Specht descreveram a transformacéo hidrotermal de celulose
em carvao. Ja naqueles dias as composicdes elementares, o carater espontaneo e exotérmico
da reacdo foi reconhecido. Foi também Bergius que primeiro variou 0s parametros de tempe-
ratura, pH e fez uso de catalisadores de forma mais sistemética e encontrou uma certa flexibi-
lidade na decomposicao dependendo do catalisador.

InvestigacBes mais sistematicas foram realizadas por Berl e Schmidt (1932), que
variaram a fonte de biomassa e trataram as diferentes amostras na presenca de agua e tempe-
raturas entre 150°C e 350°C.

Mais tarde, Schuhmacher, Huntjens e van Krevelen também analisaram a in-
fluéncia do pH sobre o resultado da reacdo e encontraram grandes diferencas no esquema de
decomposi¢do, com base principalmente na composi¢do média (LILLIESTRALE, 2007).

A tecnologia de carbonizagdo hidrotermal (CHT) é um processo termoquimico de
conversdo de biomassa produzindo substancias solGveis em dgua e um produto sélido rico em
carbono. E uma técnica semelhante a formac&o natural de carvdo ou turfa. No entanto, en-
quanto o processo natural ocorre em algumas centenas de milhdes de anos, a escala de tempo
do processo CHT é de dias ou horas (YU et al., 2004). Portanto a carbonizacao hidrotermal é
um método exotérmico que reduz tanto o teor de oxigénio quanto de hidrogénio. Isto é conse-
guido através da aplicacdo de temperaturas de 180°C a 200 °C numa suspensao de biomassa e
agua com vapor saturado sob pressdo durante varias horas (TITIRICI et al., 2010; SEVILLA e
FUERTES, 2009; FUNKE e ZIEGLER, 2010). A Figura 2 seguinte mostra 0 esquema da
aplicacdo da CHT para residuos de biomassa da industria do etanol.
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Biomassa Mistura CHT

Temperatura (160°C; 180°C e 200°C]

Tempo (2h; 4h e 6h)

Figura 2 - Processo de carbonizacdo hidrotermal. Mistura de biomassa da industria de etanol
(vinhaca e torta de filtro) em meio &cido disposto em reator de CHT.

2.2.1 Mecanismos de reacao

O complexo de reacbes que ocorrem durante a carbonizacdo hidrotermal ndo é
bem conhecido, mas diversas pesquisas verificaram a ocorréncia de reacdes como a hidrolise,
desidratacdo, descarboxilacdo, polimerizacdo por condensacdo e aromatizacdo da biomassa
durante o processo (LIBRA et al., 2011).

Bergius (1913) descreveu a reagédo de carbonizagdo hidrotermal da celulose:
(CeH1205)4 — Cy1H160, + 3CO;, + 12H,0 AHg = - 297,9 kJ/mol  (Equacéo 1)

A temperatura inicial aplicada no processo de carbonizacao hidrotermal deve ser
acima de 100°C. A operacdo deve ser limitada as condi¢des subcriticas da agua, devido as
reacOes fisico-quimicas. Em temperaturas elevadas as propriedades solvente da gua sao sig-
nificativamente refor¢cadas mesmo para compostos apolares e facilita a hidrélise de compostos
organicos. Durante as reacdes de hidrolise, a presenca da dgua promove a quebra de ligacGes
quimicas das moléculas presente na biomassa (FUNKE, 2012).

Durante as reacOes de desidratacdo, a relacdo hidrogénio e carbono (H/C) e de
oxigénio e carbono (O/C) da biomassa carbonizada é reduzida significativamente. Nas rea-
cOes de descarboxilacdo os grupos carbonilas e carboxilas sdo reduzidos a dioxido de carbono
(CO,) e monodxido de carbono (CO) respectivamente. Este processo é verificado aproxima-
damente a temperaturas de 150°C. A eliminacao de grupos hidroxila e carboxila leva a forma-
cao de moléculas que sdo facilmente polimerizados por condensacdo. Devido aos subprodutos

formados o valor de pH cai automaticamente durante as rea¢c6es de carbonizacéo hidrotermal.
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Os efeitos das diferentes interagcdes entre os componentes da biomassa exercem grande in-
fluéncia nos mecanismos das reagdes (FUNKE e ZIEGLER, 2010).

2.2.2 Influéncia dos parametros de processos

A temperatura tem se demonstrado como um dos parametros com grande influén-
cia nas caracteristicas do produto sélido. Altas temperaturas influenciam de forma decisiva
nas reacdes de hidrolise nos compostos da biomassa. Foram observadas as primeiras reagdes
de hidrolise a uma temperatura aproximada de 180°C.

No processo hidrotermal, durante as reacGes, o material s6lido misturado com
agua é mantido no estado liquido, o que permite 0 aumento da pressdo através da pressao de
vapor em reatores apropriados. Tal como o processo de pirolise, a temperatura de reacdo (e
pressdo) determina a obtencdo do produto. Com temperaturas de processo de até 220°C e
pressbes correspondentes a cerca de 2 MPa (20 bar), muito pouco gés (1-5%) é gerado, € a
maioria dos compostos organicos permanecem transformados em sélidos. Em temperaturas
mais elevadas, até aproximadamente 400°C, e com a utilizacdo de catalisadores, ha a forma-
¢do de uma quantidade maior de hidrocarbonetos liquidos e gas (HIGMAN, 2003).

Se a temperatura e a pressdo sao aumentadas ainda mais, estado supercritico para
a agua ¢ alcancado e produtos primarios gasosos sao formados. Dependendo das condi¢des do
processo, mais metano ou mais hidrogénio sdo gerados diminuindo a producdo de biocarvao
(LIBRA etal., 2011).

O tempo exato de residéncia no processo € um parametro que depende da caracte-
ristica do material slido a ser obtido. Experimentos testados variaram de 1h a 72h e mostra-
ram que longos tempos de residéncia reduzem as quantidades de perdas organicos para fase
liqguida aumentando significativamente o rendimento do material carbonaceo. Isto pode ser
explicado por meio de polimerizagdo continua de fragmentos dissolvidos na fase liquida, le-
vando a precipitacdo de sélidos insoltveis (FUNKE E ZIEGLER, 2010).

Condicdes acidas tendem aumentar o teor de carbono no hidrocarvao. Condigdes
neutras assemelham as reacdes de obtencdo natural de carvdo. No entanto, meios &cidos de
reacdo tém efeito inibidor nos processos hidrotermais (KRAUSE, 2010; ROBBIANI, 2013).
Em condigdes alcalinas ha a formacdo de estruturas aromaticas que apresentam elevada esta-
bilidade em condicdes hidrotermais podendo dificultar a formag&o do hidrocarvao (FUNKE E
ZIEGLER, 2010).
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2.2.3 Produtos gerados

Os produtos gerados apés a carbonizacdo hidrotermal da biomassa sdo o solido
denominado hidrocarvao, o substrato liquido e fases gasosas. Apds o processo, de 14% a 19%
do carbono organico presente originalmente na biomassa é transferido para a fase liquida e de
3% a 6% do carbono é gaseificado. A parte s6lida concentra de 72% a 83% do carbono pre-
sente na biomassa (ROBBIANI, 2013).

A Figura 3 seguinte apresenta o esquema do reator CHT e os produtos.

Reator de Carbonizagdo Hidrotermal

Liquido apds filtragdo.

Figura 3 - Produtos gerados da tecnologia de carbonizacdo hidrotermal.

A parte solida, chamada de hidrocarvao, € separada do liquido principalmente por
filtracdo. A fase liquida geralmente contém uma elevada carga de compostos organicos, inor-
ganicos e compostos minerais da biomassa. Esta fase, na maioria dos caso, tem pH baixo in-
fluenciado pelos &cidos formados durante a reacdo (GLASNER et al., 2011). A fase gasosa é
formada principalmente por didxido de carbono (CO) de 70% - 90% derivado das reacdes de
descarboxilacdo. Outros gases sdao formados em menores quantidades como o monodxido de
carbono (CO), metano (CH,) e gas hidrogénio (H,) (RANKE et al., 2009).

Ver figura 4 seguinte, hidrocarvao obtido por CHT.
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2.3 PRODUCAO DE RESIDUOS UTILIZADOS COMO BIOMASSA NA INDUS-
TRIA DO ETANOL

A producéo de etanol combustivel no Brasil tem aumentado nos ultimos anos em
substituicdo aos combustiveis fosseis na procura de fontes de energia que diminuam os gases
do efeito estufa. Entretanto a producdo agricola da cana-de-agUcar e industrial do etanol pro-
duz residuos ou mesmo, denominados pelos produtores como subprodutos, que dispostos de
forma incorreta podem provocar desequilibrios ecoldgicos.

Maior produtor e exportador de cana-de-agtcar do mundo o Brasil transformou a
cultura canavieira em um dos grandes pilares econémicos quando incentivou o uso do alcool
combustivel. No entanto, o desafio ambiental enfrentado pelo pais no segmento é proporcio-
nal ao desempenho econémico. A obtencdo do etanol combustivel a partir da cana-de-agUcar
gera como residuos o bagaco, a vinhaca, a torta de filtro e a cinzas da queima do bagaco. Se-
gundo dados do relatério da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) a producdo de
cana-de-acucar no Brasil foi de aproximadamente 652 mil de toneladas na safra 2013/2014,
com isso, na mesma safra a producdo de acUcar é estimada em 312 mil de toneladas e 27 bi-
IhGes de litros de etanol (CONAB, 2013).

2.3.1 A vinhaga

A vinhaca, um subproduto originario do processo de fabricacdo do etanol a partir
da destilacdo do caldo fermentado, € um liquido de coloragdo marrom escura, de natureza
acida que atinge temperatura em torno de 107°C ao sair da bica de destilagdo (figura 05).

Apresenta altos indices de matéria organica e em média € produzida na razdo de 13 a 15 litros
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de vinhaca por litro de alcool destilado. A grande geracéo representa um problema no acondi-
cionamento e nos processos de tratamento deste efluente (LELIS NETO, 2008; NICO-
CHELLI, 2011).

Figura 05: Saida de vinhaca da bica de destilagdo em uma usina de etanol situado no estado
de Goiaés.

Até inicio dos anos setenta a vinhaga era langada nos corpos d’agua causando
grandes problemas a vida aquética e polui¢do. As industrias buscaram novas alternativas de
disposicao e passou a ser lancada no solo através da fertirrigacdo pelo potencial valor agricola
como fertilizante (NICOCHELLLI, 2011).

Entre os beneficios da fertirrigacdo com vinhaca, estdo a melhoria das proprieda-
des fisicas, quimicas e biologicas do solo e 0 aumento da produtividade da cana. No entanto,
alguns autores, como Silva et al. (2007) alerta que altas doses podem trazer prejuizos ao
meio ambiente, comprometimento da qualidade da cana para a producao de acucar, risco de
contaminacdo dos mananciais subterraneos e possibilidade de salinizagéo.

A Secretaria do Meio Ambiente do Estado de S&o Paulo (2006) e o setor produti-
vo desenvolveram uma norma técnica com o objetivo de regulamentar a aplicacdo da vinhaca
no solo. A norma apresenta uma preocupacdo ambiental e também contempla a utilizacdo de
forma eficiente e econémica.

Segundo a CETESB (2006) esta norma estabelece critérios e procedimentos para
0 armazenamento, transporte e aplicagdo da vinhaca gerada no processamento de cana-de-

acucar, no estado de Séo Paulo.
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Estudos sobre a disposi¢do da vinhaca no solo vém sendo conduzidos, enfocando-
se os efeitos no pH do solo e nas propriedades fisico-quimicas mas poucos avaliaram o real
potencial poluidor da vinhaca sobre o solo e lencol freatico (LYRA et al., 2003).

Em virtude dos elevados niveis de matéria organica e nutrientes, principalmente
potéssio, quase todas as destilarias brasileiras tem adotado sua utilizacdo na fertirrigacdo de
plantacGes de cana-de-aclcar (CUNHA et al., 1981 apud SILVA et al, 2007).

2.3.2 Torta de filtro

A torta de filtro € um residuo s6lido composto da mistura de bagaco moido da ca-
na e lodo da decantacdo proveniente do processo de tratamento e clarificacdo do caldo da ca-
na-de-aclcar. A importancia da torta de filtro resulta ndo s6 do grande volume gerado (30 a
40 kg por tonelada de cana moida), mas também do percentual consideravel de matéria orga-
nica e de elementos essenciais as plantas podendo substituir os fertilizantes minerais (NUNES
JUNIOR, 2008; ALMEIDA JUNIOR et al., 2011).

A composicdo quimica da torta de filtro é variavel em funcdo da variedade e da
maturacao da cana, tipo de solo, processo de clarificacdo do caldo e outros. Dentre 0s nutrien-
tes principais, na fracdo mineral integrando a composic¢do quimica da torta de filtro, o fésforo
é 0 elemento predominante. Nota-se a presenca de nitrogénio organico e calcio sendo o teor
de potassio mais baixo devido a solubilidade dos seus sais. Gragas a essas caracteristicas a
torta de filtro (figura 6) pode desempenhar papel fundamental na producéo agricola, na manu-

tencédo da fertilidade do solo e como condicionadora de solos (ROSSETO et al., 2008).

Figura 6: Torta de Filtro na saida de filtros rotativos de uma usina de etanol situado no estado
de Goiés.
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A matéria organica da torta de filtro é constituida essencialmente por bagaco de
cana fresco, que apresenta em sua composicdo 11% de lignina, 34% de hemicelulose e 38%
de celulose, com uma pequena fracdo mineral de silicio. Trata-se de material com relagéo

carbono-nitrogénio bastante elevado (FIRME, 2005).

2.4 HIDROCARVAO - MATERIAL RICO EM CARBONO

A gestdo ambiental da producdo de carvado esta sinergicamente objetivada de
acordo com sua aplicacdo conforme descrito na figura 07. A producéo e aplicacdo do material

rico em carbono podem promover beneficios tanto financeiros quanto sociais.

Biocarvao é um material carbonaceo de granulosidade fina com elevado teor de car-
bono organico e largamente resistente a decomposicao (mineralizagdo). E produzido
pela pirolise de residuos de biomassa e recebe esta designacdo quando é produzido
especificamente para a aplicacéo ao solo com a funcdo de gestdo ambiental ou agro-
némica (LEHMANN, 2009).

Biocarvéo € também conhecido como carbono negro obtido quando a biomassa é
aquecida num recipiente fechado, com pouco ou nenhum ar disponiveis produzindo um pro-
duto rico em carbono (HARRIS, 1999 apud LEHMANN E JOSEPH, 2009).

- Mitigacdo das \
mudancas
climaticas

Figura 7: Objetivos da producdo e aplicacdo do biocarvao obtido a partir da transformacéo de
biomassas.
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Os principais processos de obtencdo de carvdo a partir de biomassa séo a pirolise,
torrefacéo e a carbonizagé@o hidrotermal (figura 08). Estes processos podem ser classificados
entre processo termoquimicos (pirolise e torrefacdo) e hidrotermal (CHT). O processo mais
eficiente para a producéo de carvdo em condicOes secas € a pirolise lenta. A pirdlise lenta usa
taxas de aquecimento moderado por um longo periodo de tempo, e conduz de 30 a 45 % de
rendimento carbono (BRUNN et al., 2012; MALGHANI et al., 2013). A torrefacdo pode ser
definida como processo de pré-carbonizacdo, o qual se desenvolve justamente na fase endo-
térmica da pirolise, entre 250°C a 300°C. O processo concentra a energia da biomassa for-
mando o produto em curto tempo, baixas taxas de aquecimento e temperaturas moderadas
(FELFLI et al., 2003). No entanto, estes processos nao sao adequados para carbonizacéo da
maioria dos residuos agricolas, devido a exigéncia para a secagem da matéria-prima antes
e/ou durante a reacdo. Em contraste, a carbonizacao hidrotermal (CHT) faz uso de uma gama
de fontes de biomassa ndo convencionais (TITIRICI et al., 2007), sem a necessidade de secar
antes da producao de carvdo. Carvao derivado da pir6lise de biomassa e utilizado para aplica-
¢do no solo é comumente chamado de biocarvao (LIBRA et al., 2011). Hidrocarvéo séo pro-
dutos sélidos da carbonizacdo hidrotermal de biomassa. Ambos os tipos de carvdes diferem
na sua estrutura quimica e composi¢do (SCHIMMELPFENNIG E GLASER, 2012).

Pirdlise

Torrefacao

Hidrotermal

Biocarvao

Figura 8: Processos de geracdo de biocarvéo de diferentes tecnologias aplicadas.

Biocarvao tem sido descrito como um meio possivel para melhorar a fertilidade

do solo e sequestrar carbono para mitigar a mudanca climatica (LEHMANN et al, 2011).
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Os efeitos sobre a fertilidade do solo foram explicados principalmente pelo au-
mento de pH em solos acidos (VAN ZWIETEN et al., 2010) ou melhoria de nutrientes e re-
tencédo de cations (CTC) através da adsorcdo (LIANG et al., 2006).

Modificagdes na composicao biologica do solo tem sido observadas, a partir do
uso do biocarvdo, as quais podem também ter efeitos nos ciclos de nutrientes (STEINER et
al., 2008).

RILLING e MUMMEY (2006) observaram efeitos do biocarvdo na estrutura do
solo.

O solo sendo afetado pelo uso do biocarvéo interfere indiretamente no crescimen-
to das plantas (WARNOCK et al., 2007).

As possiveis conexdes entre as propriedades do biocarvéo e a biota do solo e suas
implicacdes para os processos do solo ainda ndo sdo sistematicamente descritas.

A natureza da biomassa, temperatura do processo e tempo de reacdo sao 0s prin-
cipais fatores que influenciam a composicéo do biocarvao/hidrocarvdo. Os solos também séo
caracterizados pela presenca de particulas carbonizadas, sugerindo que o carvéo dura centenas
de milhares de anos nesses locais. As alteracbes com uso de biocarvdo é uma hipétese para
aumentar a capacidade de armazenamento de carbono, embora este efeito ainda nédo esteja

claramente quantificado e depende de outros fatores (LIANG et al.,2006).

2.4.1 Biocarvao no solo e as propriedades fisico-quimicas

A incorporacao de biocarvdo no solo pode alterar suas propriedades fisicas do so-
lo como textura, estrutura, tamanho dos poros e densidade (LEHMANN et al., 2009). A poro-
sidade, fracdo do volume ocupado com solucéo e ar do solo, é de grande importancia aos pro-
cessos fisicos, quimicos e microbioldgicos, como infiltracdo, condutividade, drenagem, reten-
cao de agua, difusdo de nutrientes e crescimento de microrganismos.

Verheijen et al. (2010), explica que o tamanho das particulas do solo combinado
com a estrutura do biocarvao influenciam na capacidade de retencdo de 4&gua (CRA) pelo efei-
to direto da area superficial do material sélido.

O biocarvéo proporciona ao solo a retencdo de nutrientes pela melhoraria da capa-
cidade de troca cationica (CTC). A quantidade de compostos aromaticos presentes na superfi-
cie do biocarvéo, a oxidacdo do carbono e a formacdo de grupos carboxilicos podem ser a
principal razdo para a alta CTC observada (SCHMIDT E NOACK, 2000; GLASER et al.,
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2003). A formacéo de grupos carboxilicos e grupos funcionais com cargas negativas em am-
pla faixa de pH pode ser resultado de dois processos: oxidagdo das particulas superficiais do
carvao, ou adsorcéo de grande quantidade de matéria organica sobre as superficies do biocar-
vao, ou um efeito combinado de ambos (LEHMANN et al., 2009).

2.4.2 Biocarvédo no solo e a interacgdo bioldgica

O uso do biocarvao estimula a atividade de uma variedade de microrganismos in-
fluenciando significativamente nas propriedades microbioldgicas do solo (PIETIKAINEN et
al., 2000).

A estrutura porosa do biocarvao, elevada area superficial interna e a capacidade
em adsorver matéria organica soltvel, gases e nutrientes inorganicos sdo caracteristicas im-
portantes do biocarvao por fornecer um habitat adequado para a colonizagdo de microrganis-
mos. O tamanho dos poros da biomassa utilizada é aumentado com a carbonizagéo hidroter-
mal e esta relacionado com o emprego da temperatura e tempo de residéncia do processo. A
alta porosidade do biocarvdo pode permitir maior retencdo de umidade, ja poros menores
atraem e retém agua no solo com maior facilidade. Deste modo a porosidade exerce papel
fundamental nas propriedades microbioldgicas do solo (THIES E RILING, 2009).

O pH do biocarvéo pode variar de acordo com a matéria prima e a temperatura do
processo e influenciar significativamente na comunidade microbioldgica do solo. O carater
acido ou alcalino do biocarvédo pode afetar a atividade enzimaética do solo e alterar os proces-
sos metabdlicos dos microrganismos presentes. Em pH alto microrganismos como fungos irdo
prevalecer pelo seu amplo intervalo de tolerancia. A maioria das bactérias se desenvolve em
pH neutro (THIES E GROSSMAN, 2006).

2.4.3 Hidrocarvéo e a dinamica do nitrogénio soltvel em solos

Bargmann e seus colaboradores (2014) pesquisaram os efeitos da aplicacdo do hi-
drocarvdo e avaliaram a dindmica do nitrogénio soltvel em solos e plantas. Os autores mos-
traram que o hidrocarvao reduziu a concentracdo de nitrogénio mineral no solo, especialmente
de nitrato. Alta relacdo C/N no hidrocarv@o diminuiu o teor de nitrogénio na planta. Para re-
duzir os riscos e efeitos negativos sobre o crescimento de plantas, o hidrocarvéo ndo deve ser

aplicado fresco, somente ap0s pré-tratamentos. Observaram que o envelhecimento do material
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(armazenamento ou incubagdo antes da aplicacdo no solo) pode reduzir a imobilizagdo de
nitrogénio. Sugerem como melhor estratégia seria a compostagem do hidrocarvdo com outros
materiais organicos frescos. Este procedimento reduz a imobilizacdo do nitrogénio porque a

superficie do hidrocarvéo é carregada com nutrientes da compostagem.
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Hidrocarvéo no aproveitamento de vinhaca e torta de filtro como condicionador de solo

Hydrochar in utilization of vinasse and filter cake as soil conditioner

Miron de Paiva Menezes®, Joachim Werner Zang*, Warde Antonieta da Fonseca Zang®,
Rosana Aparecida de Freitas', Carolina Brom Aki de Oliveira®, Carlos Eduardo da

Cunha?, Luiz Savio Medeiros Teixeira’.

RESUMO

Nos ultimos anos, carbonizacdo hidrotermal (CHT) de biomassa tem sido investigada como
fonte de produtos solidos ricos em carbono e a sua aplicacdo na agricultura. A carbonizagédo
hidrotermal € um processo de conversdo térmica de matérias-primas Umidas em material
solido denso rico em carbono, muitas vezes mencionado como hidrocarvdo. Este estudo
incidiu sobre a modificacéo fisico-quimica de biomassa da industria do etanol, vinhaca e torta
de filtro, através da CHT em aplicagdes de diferentes temperaturas (160°C, 180°C e 200°C) e
tempo (2h, 4h e 6h). O objetivo desta pesquisa foi avaliar o uso da tecnologia de carbonizagéo
hidrotermal (CHT) no aproveitamento dos residuos da producdo de etanol a fim de obter
material rico em carbono que possua caracteristicas fisico-quimicas de acordo com o
estabelecido pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento no que o 6rgao define
como condicionador de solo. Os resultados apresentaram CTC (229,5 a 346,5 mmol. kg™),
Carbono organico (34,4 a 46,0 dag kg™), Nitrogénio total (1,01 a 1,68 dag kg™), CTC/C
(5,18 a 10,07 mmol. dag™), C/N (24,75 a 41,86), CRA (234,7 a 334,8% m/m) e pH (4,1 a 4,6)
com valores variados e comparados com a biomassa bruta, torta de filtro. A CHT apresentou-
se como uma tecnologia viavel no aproveitamento de vinhaca e torta de filtro como
condicionador de solos. Com excec¢do da relagdo C/N e pH todos os valores, incluindo a torta
de filtro in natura, apresentaram valores melhores que a especificagéo exigida pelo MAPA.
De maneira geral o hidrocarvdo com melhores resultados obtido apds a utilizacdo da técnica
de carbonizacgéo hidrotermal foi empregado no tempo de 2h e temperaturas de 160°C e 200°C.

!Instituto Federal de Educagéo Tecnoldgica (IFG), Goiania, GO, Brasil. E-mail: mironpmenezes@hotmail.com.
*Autor para correspondéncia. 2Laboratério Nacional Agropecuéario do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento, Goiania, GO, Brasil.



mailto:mironpmenezes@hotmail.com

40
ABSTRACT

In recent years, hydrothermal carbonization (HTC) of biomass has been investigated as a
source of carbon-rich solids and its application in agriculture. Hydrothermal carbonization is a
process of thermal conversion of raw materials into wet rich in carbon dense solid material,
often referred to as hydrochar. This study focused on the physico-chemical modification of
biomass to ethanol, vinasse and filter cake industry by HTC at different temperatures (160 °C,
180 °C and 200 °C) and time (2h, 4h and applications 6h). The objective of this research was
to evaluate the use of hydrothermal carbonization technology (HTC) in waste recovery of
ethanol in order to obtain material rich in carbon that has physicochemical characteristics
accordance with the Ministry of Agriculture, Livestock and supply in the agency defines as
soil conditioner. The results showed CEC (229.5 to 346.5 mmol. kg), organic carbon (34.4
to 46.0 dag kg™), total nitrogen (1.01 to 1.68 dag kg™), CEC/C (5.18 to 10 07 mmol. dag™)
C/N (24.75 to 41.86), WHC (234.7 to 334.8% m/m) and pH (4.1 to 4,6) with varying values
and compared to the raw biomass, filter cake. The technology HTC was presented as a viable
technology in the use of vinasse and filter cake as a soil conditioner. With the exception of the
C/N and pH all values, including the filter cake in natura, showed better results than the
specification required by BMAL (Brazilian Ministry of Agriculture, Livestock and Supply).
In general hydrochar obtained after the best use of the technique were in the hydrothermal
carbonization time of 2 hours and temperatures of 160 °C and 200 °C.

INTRODUCAO

O principal desafio para a sustentabilidade agricola é evitar a degradagéo do solo,
um recurso vital, mas lentamente renovavel. A agricultura brasileira, atualmente cobrindo
cerca de um terco da area terrestre do pais, ampliou-se substancialmente durante as ultimas
décadas e espera uma expansdo ainda maior em resposta a crescente demanda por alimentos e
matérias-primas para biocombustiveis. A expansdo de décadas recentes resultou em um
grande aumento na producdo, mas também na perda substancial dos ecossistemas naturais e
em impactos negativos para a biodiversidade, solo e recursos hidricos (SPAROVEC et al,
2010). No Brasil fatores econdmicos e sociais se uniram para impulsionar a expansao agricola
em regides intocadas (MARTINELLI et al, 2010). A conversdo de regides de cultivo e
pastagem aumentou o risco de degradacdo do solo por meio da perda de carbono orgénico do
solo, deterioragcdo da estrutura do solo e aumento do risco de erosdo com efeitos em cadeia
para outros ecossistema (SPAROVEC et al, 2007; EYKELBOSH et al, 2014).

Dentre as atividades agricolas, o cultivo da cana-de-agucar é considerado o que
mais ameaca 0s recursos naturais do cerrado (DURIGAN et al, 2004; AZEVEDO, 2013). O
Brasil € maior produtor (690 mil toneladas por ano — safra 2013/2014) do mundo em
producdo desta cultura (UNICA, 2014).
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Tendo em conta que a agricultura é fundamental para o desenvolvimento
econdmico do Brasil, tecnologias e praticas agricolas inovadoras sdo necessarias para evitar a
degradacdo do solo. A incorporacdo de carbono no solo apresenta melhorias, em solos
naturais tém sido associadas com o aumento da fertilidade, retencdo de agua e uma répida
incorporacgdo ou estabilizacdo de novas entradas de carbono (LEHMANN et al, 2011; VAN
ZWIETEN et al., 2010).

O carbono no solo pode ser melhorado através da aplicacdo do hidrocarvéo
derivado da carbonizacédo hidrotermal de biomassa de residuos, principalmente da indudstria de
cana-de-agucar. A indudstria do etanol produz varios residuos como o bagaco, torta de filtro e
a vinhaca. A vinhaca é um subproduto originario do processo de fabricacdo do etanol a partir
da destilacdo do caldo fermentado (NICOCHELLI, 2011) e a torta de filtro, um lodo que €
removido por filtracdo apos a etapa de clarificacdo do caldo. A torta de filtro é um residuo
denso em nutrientes pesados que, por vezes, é lancada no solo como fertilizante, embora a alta
disponibilidade bioldgica dos seus componentes provavelmente conduz a uma rapida
mineralizacdo e perdas potenciais por lixiviagdo comuns em solos tropicais (PRADO et. al,
2013). A gestdo da torta de filtro € dificultada por seu alto teor de 4gua, o que torna mais caro
para transportar e dificil de aplicar, bem como a sua potencial contribui¢do para o0 escoamento
de nutrientes e eutrofizacdo, quando aplicado no solo (GEORGE et. al, 2010). A vinhaca é
considerada um residuo nocivo, quando disposto no meio ambiente de forma indiscriminada.
No Brasil, atualmente, toda vinhaca produzida é reutilizada na adubacdo dos canaviais, onde
0s nutrientes presentes neste residuo de dificil gestdo substituem, parcialmente, o uso de
fertilizantes minerais, diminuindo, assim, os custos de aquisicdo de insumos agricolas
(RESENDE et al., 2006; ROLIM et. al, 2013). Assim, a conversdo destes residuos em
hidrocarvdo pode ser uma oportunidade para transformar um incbmodo em uma valiosa
corre¢do do solo.

Nos ultimos anos, carbonizacgdo hidrotermal (CHT) de biomassa tem sido investi-
gada como fonte de produtos sélidos ricos em carbono e a sua aplicacdo em agricultura. Car-
bonizacdo hidrotermal é um processo de conversdo térmica de matérias-primas Umidas em
material sélido denso rico em carbono, muitas vezes mencionado como hidrocarvao. Os resul-
tados a partir da carbonizacdo de uma variedade de matérias-primas indicaram que uma gran-
de fracdo de carbono, inicialmente, presente na matéria-prima permanece associado no hidro-
carvdo (BERGE et al., 2011; FUNKE E ZIEGLER, 2010; LI et al., 2013; LIBRA et al., 2011,
LU etal., 2013; TITIRICI et al., 2007).
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A descoberta de Solos de Terra Preta (TPI’s) na bacia amazonica aumentou am-
plamente as pesquisas com biocarvao e hidrocarvédo pelo seu potencial em alterar as proprie-
dades do solo. Estes solos antropicos séo caracterizados por altos teores de nutrientes para as
plantas e particulas de carvao e sdo altamente férteis devido a adsorcdo de nutrientes em su-
perficies de carvdo que impede a lixiviagdo de nutrientes (GLASNER e BIRK, 2012).

A CHT é visto como uma tecnologia promissora de conversdo de residuos de bi-
omassa Umida em um produto semelhante ao carvao que pode ser utilizado como um combus-
tivel renovavel e principalmente como condicionador do solo. Por isso, pode ser vista como
uma tecnologia potencial para tratar biomassas problematicas como residuos industriais, resi-
duos bioldgicos ou lodos (GLASNER, et al., 2011)

O objetivo desta pesquisa foi avaliar o uso da tecnologia de carbonizagdo
hidrotermal (CHT) no aproveitamento dos residuos da producéo de etanol, vinhaca e torta de
filtro, a fim de obter material rico em carbono que possua caracteristicas fisico-quimicas de
acordo com o estabelecido pelo Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento no que o

orgao define como condicionador de solo.

MATERIAL E METODOS

Matérias — primas

Para o experimento foram utilizadas a torta de filtro e a vinhaga provenientes de
uma usina de etanol préximo a cidade de Jandaia (17° 02' 56" S 50° 08' 45" O) no Estado de
Goias (DENUSA Destilaria S/A). A torta de filtro sélida € um subproduto do processamento
industrial da cana-de-acUcar proveniente da filtracdo do caldo extraido das moendas no filtro
rotativo. A vinhaca é um subproduto liquido da destilacdo do etanol da cana-de-agucar. As
amostras foram coletadas na safra 2013 (nos meses de julho e de setembro) em quantidades e
condicOes adequadas para a utilizagdo dos experimentos. No momento da coleta foi verificada
a temperatura da vinhaga (T = 79 °C) e da torta de filtro (T = 53 °C) as condigdes climaticas
(T = 32°C) e o pH 3,7 da vinhaca. As amostras de biomassa foram acondicionadas em
temperatura ambiente sem aditivos para posteriormente serem utilizadas no reator de

carbonizagéo hidrotermal (CHT).
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Experimentos no reator de CHT

Os hidrocarvoes foram obtidos a partir da mistura de 1,8 kg de torta de filtro
umida e 3,35 L de vinhaca. A mistura antes de ser colocada no reator foi mantida sob
condicdes acidas pH = 4,0 sem adicdo de catalisador ou corre¢cdo de pH. A vinhaca substituiu
a &gua no processo hidrotermal, o que torna um fator interessante em relacdo ao
aproveitamento de residuos e economia no uso de A&gua. A escolha de utilizar
aproximadamente de 5 litros da mistura de biomassas no reator com capacidade total de 8
litros esta relacionada a expansdo da mistura pelo aquecimento dentro do reator. Uma maior
quantidade de vinhaca foi usada para as primeiras experiéncias. No entanto esta foi alterada
devido ao baixo rendimento de hidrocarvao. A composicdo da fase sélida e liquida néo foi
alterada, porém a proporcdo da massa aumentou na mistura para obter maior quantidade de

hidrocarvéo. A tabela 1 demostra os valores utilizados nos experimentos iniciais e no atual.

Tabela 1 — Composicdo das quantidades de biomassas utilizadas nos experimento dentro do
reator.

Experimentos Biomassa Quir;:;c:ade Fase liquida (mL) Fase solida (g)
Primeiros experimentos no reator Vinhaga 4.000 mL 3.920 80
Torta de filtro 900 g 648 252
4.568 332
Experimentos atual Vinhaga 3.350 mL 3.283 67
Torta de filtro 1.800 g 1.296 504
4579 571

Foram produzidos no total nove hidrocarvdes nas temperaturas de 160°C, 180°C e
200°C nos tempos de reacdo de 2h, 4h e 6h.
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Figura 9: Mistura de vinhaca e torta de filtro para reacdo hidrotermal.

As experiéncias foram realizadas no reator adaptado de uma autoclave, marca
MATEST® (figura 10). O reator adaptado possui uma caldeira de alta pressdo em material de
liga de acgo, didmetro interior 154x430mm e capacidade de 8 L. O sistema de aquecimento é
realizado por meio de resisténcias elétricas e o painel de controle separado abriga um
"termdmetro digital” para visualizar a temperatura interna e manémetro analdgico (escala de

medida de pressdo 0 - 600 psi) com maxima de 375 psi (pressao de ruptura).

Figura 10: Reator de carbonizacéo hidrotermal situado no campus do IFG em Goiania.

A operacdo de carbonizacdo hidrotermal foi divida em trés fases: fase de aqueci-
mento, fase de reacédo e fase de arrefecimento. O experimento iniciou com a fase de aqueci-
mento ao ser adicionado o volume aproximado de 5 L no reator sendo aquecido até alcancar a

temperatura desejada (160°C; 180°C e 200°C). Apos alcangar a temperatura seguiu-se para a
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fase de reacéo iniciando a contagem do tempo determinado para o experimento (2h, 4h e 6h).
Depois que a solugdo foi mantida na temperatura e tempo determinado o aquecedor foi desli-
gado e a fase de arrefecimento foi iniciada durante um periodo minimo de 24 h. Os parame-
tros do processo: temperatura, pressdo e tempo foram registrados. A experiéncia terminou
quando a temperatura ambiente (~25 © C) foi alcangada no interior do reator. O gés produzido
durante o experimento foi liberado através da valvula de alivio e em seguida o reator foi aber-
to para retirada da mistura que consiste de uma fase liquida e uma sélida (hidrocarvao), figura
11.

e T —

Figura 11: Fase liquida (A) e hidrocarvéo (B) ap6s carbonizacao hidrotermal da mistura vi-
nhaga e torta de filtro.

Os produtos resultantes foram peneirados em malha de 0,6 mm (ABNT n° 30) pa-
ra separar a fase liquida da fase solida. Sendo a fase liquida filtrada a vacuo e armazenada em
recipientes plasticos. A sélida foi submetida & secagem a 60 °C em estufa. A figura 12 mostra
0 carvao seco apo6s as condicbes de 60 °C.

3 . o T
: R s g - AT
e Bt T BRI = by o B A e

Figura 12: Hidrocarvdo seco em estufa a 60°C.
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A figura 13 mostra as estruturas microscépicas dos hidrocarvfes produzidos sob

condicdes distintas de tempo e temperaturas.

Figura 13: Estrutura dos hidrocarvdes produzidos sob condigdes diferentes de tempo e tempe-
raturas.

Caracterizacdo do hidrocarvao

A torta de filtro e os materiais da CHT, hidrocarvdes, foram analisados segundo
metodologias descritas no Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizantes Minerais,
Organicos, Organominerais e Corretivos referidas na instrugdo normativa IN SDA n° 28:2007
e IN SDA n° 17:2007 e 31:2008 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA). As analises fisico-quimica compreendem a capacidade de troca catidnica (CTC),
capacidade de retencdo de agua (CRA), carbono organico total (C), Nitrogénio (N), pH, rela-
¢do CTC/C e razéo C/N.
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Preparo e determinacéao

As amostras sélidas foram homogeneizadas, secadas em estufa a 65°C por 16 ho-
ras, moidas e passada em peneira com abertura de malha de 0,5 mm (ABNT n°35).

Para medicédo de pH da torta de filtro e do hidrocarvéo preparou-se suspensao com
solucdo 0,01 mol L™ de CaCl,. O pH em cloreto de célcio é mais preciso que as determina-
cOes em agua. Posteriormente as suspensfes foram agitadas durante 30 min e mensuradas. A
determinacdo da CTC fundamentou-se na ocupacao dos sitios de troca do material com ions
hidrogénio, provenientes de uma solucédo diluida de acido cloridrico, para saturacdo dos sitios
de troca, adicdo de carvéo ativado a amostra, no sentido de prevenir perdas de material orga-
nico passivel de solubilizacdo, eliminacdo do excesso de acido, deslocamento dos ions hidro-
génio adsorvidos com solucdo de acetato de célcio e titulagdo do &cido acético formado com
solucdo de hidroxido de sddio (NaOH). Para a caracterizacdo de CRA, nitrogénio (N) e car-
bono orgénico (COT) as amostras foram enviadas ao Laboratorio do Instituto Agrondémico de
Campinas (IAC). A CRA foi avaliada pela méxima quantidade de agua retida pelas amostras e
caracterizada ap6s a saturacdo e cessada a drenagem, quando submetida a tensdo de 10,0 cm
de 4gua ou 1 kPa (10° Pa). A determinacdo da CRA10 foi efetuada com o valor de umidade
volumétrica obtida por meio do percentual de agua retida a tensdo de 10,0 cm de coluna de
agua. Para o carbono organico total (COT) o método utilizado baseia-se na oxidacéo, por via
Umida, do carbono orgénico contido na amostra com dicromato de potassio em excesso e &ci-
do sulfurico concentrado, promovendo-se aquecimento externo. Segue-se a determinacdo do
dicromato remanescente por titulacdo com solucgédo de sulfato ferroso amoniacal.

Para a quantificacdo do nitrogénio total utilizou-se 0 método Kjeldahl de oxidacgéo
Umida. Este método fundamenta-se na amonificacdo de todas as formas ndo amoniacais de
nitrogénio seguindo-se a destilacdo alcalina da amdnia, que é recebida numa quantidade em
excesso de acido borico. A amdnia fixada € titulada com &cido padronizado.

A relagdo C/N foi determinada pela divisdo dos resultados em porcentagem maés-
sica obtidos para o carbono orgénico e o nitrogénio. O célculo para CTC/C foi determinado
pela razdo numérica entre os valores encontrados para a capacidade de troca cationica (CTC),
em mmol. kg™, e o carbono organico (dag kg™) em percentagem massica (mmol. dag™), am-

bos referidos & amostra em base seca.
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Todas as determinacdes, incluindo os valores para a torta de filtro foram
realizadas em triplicatas e para os valores numéricos determinou-se a média aritmética e o
desvio padréo.

Analise de correlacdo simples foi determinada com a finalidade de avaliar o grau
de correspondéncia entre os pardmetros analiticos e foi utilizado o programa ASSISTAT®
(SILVA, 2009).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracterizagdes fisico-quimicas dos hidrocarvGes obtidos pela carbonizacéo
hidrotermal da mistura de vinhaca e torta de filtro estdo apresentadas na Tabela 1. Pela tabela
tém-se uma comparacdo entre os hidrocarvées produzidos sob diferentes condicbes, 0s
resultado analiticos da torta de filtro “in natura” e também as especificacdes das garantias
minimas para condicionadores de solo segundo Instru¢cGes Normativas do MAPA.

Tabela 2 - Caracterizacdo fisico-quimica dos hidrocarvdes obtidos pela carbonizagédo
hidrotermal da mistura de vinhaca e torta de filtro em comparacdo com o resultado analitico
da biomassa solida, torta de filtro, e garantias minimas segundo Instru¢fes Normativas do
MAPA.

4, Carbono Organico  Nitrogénio CTC/C C/N pH CRA

Amostras €TC (mmol. ke") Total (dag kg™) (dag kg™ (mmol. dag™) (CaCl;)  (%m/m)
Hidrocarvao 2h160°C 288,0 1-3,6(1) 46,0 £0,7 1,50 +0,11 6,26 0,08 30,68 £2,97 4,3 303,3
Hidrocarvido 2h180°C 243,0 £3,6 44,4 +1,0 1,68 +0,01 5,47 +0,18 26,42 +0,42 4,3 255,9
Hidrocarvdo 2h200°C 346,5 +4,4 34,4+0,9 1,39 +0,08 10,07 +0,23 24,75 10,64 4,1 278,6
Hidrocarvao 4h160°C 274,539 37,6 1,1 1,21 +0,01 7,30 0,25 31,09 £1,34 4,2 334,8
Hidrocarvido 4h180°C 306,0 £3,1 39,0 +0,9 1,17 +0,03 7,85 10,11 33,32 +0,07 4,6 318,4
Hidrocarvao 4h200°C 229,5+2,6 42,3 1,2 1,11 +0,01 5,43 0,11 38,07 £1,27 4,4 282,5
Hidrocarvao 6h160°C 328,5 13,2 43,7 0,7 1,19 +0,04 7,52 0,18 36,69 0,71 4,6 313,9
Hidrocarvio 6h180°C 238,5 +4,1 46,0 +1,8 1,10 £0,01 5,18 +0,11 41,86 +1,27 43 302,4
Hidrocarvao 6h200°C 256,5+2,9 38,7 0,5 1,01 +0,02 6,63 0,13 38,31+1,70 4,4 234,7
IZZa,:e Filtro in 211,512,3 47,1107 1,26 £0,03 4,49 £0,17 37,40 £0,28 4,0 252,6

MAPA . @ . 3) Minimo Conforme . Minimo  Minimo

Minimo 200 Minimo 15 0,5" declarado® Max. 20 6,0 de 60 %

Valores expressos em base seca. ¥ +desvio padréo. © IN SDA 35/2006. (3) IN SDA 25/2009 (Fertilizantes organicos mistos e compostos
classe A.

A Instrucdo Normativa 35:2006 especifica as garantias para condicionadores de
solo e a IN 25:2009 os demais parametros para fertilizantes organicos mistos e compostos

classe A.
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Os resultados mostra que os valores de pH dos materiais possuem carater
levemente acido, semelhante ao pH determinado na torta de filtro. De modo geral, solos com
pH préximos a neutralidade (pH = 6,5) sdo mais adequados as diversas culturas pois 0 meio
acido torna o ambiente desfavoravel para a vida microbiana, responsaveis pela decomposicédo
da matéria orgénica e fixacdo do nitrogénio. Em solos muito bésicos a solubilidade de ions
(nutrientes) pode diminuir comprometendo o crescimento das plantas.

A capacidade de troca cationica (CTC) mostra a distribuicdo das cargas elétricas
disponiveis na superficie das particulas do solo para a retencdo de agua e cations dispersos na
solucgéo do solo (BRADY E WEIL, 2012; COSTA et al, 1999). Os valores da tabela 1 mostra
que os hidrocarvées variaram de 229 mmol. kg™ (hidrocarvio 4h 200°C) a 346,5 (hidrocarvao
2h 200°C) mmol. kg™. De modo geral os resultados da CTC dos hidrocarvées aumentaram
com a carbonizacdo hidrotermal da biomassa em relacdo ao valor da torta de filtro in natura,
conforme figura 14.

A CTC foi afetada pelo tempo e temperatura utilizada na pesquisa, havendo
variacdes dos valores encontrados. Em relacdo aos maiores valores de CTC verificou-se que
aumentando o tempo de reacdo o melhor resultado € obtido com temperaturas
progressivamente menores. Para 0 tempo de reacdo de 2h o maior valor de CTC foi para
temperatura maxima de 200°C, para 4h a temperatura de 180°C e para 6h a temperatura caiu
para 0 menor valor adotado no experimento, 160°C, conforme pode-se visualizar nos pontos
mais externos da figura 15. O melhor resultado para a CTC foi obtido com a carbonizacéo
hidrotermal no tempo 2h (menor tempo) e temperatura de 200°C (maior temperatura). A
relacdo entre o tempo e temperatura propiciou a melhor condicdo para a formacéo de material
solido com capacidade para reter cations no solo.
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Capacidade de Troca Catidonica (mmol_kg™)
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Figura 14: Comparacdo da CTC dos hidrocarvdes em relacdo a CTC da torta de filtro.

Em geral, altas temperaturas fazem com que a CTC de biocarvao seja baixa
devido a perda de grupos funcionais e que a maturacdo do biocarvdo aumenta a CTC gracas a
formac&o na sua superficie de grupos funcionais como o carboxilo e oxigenados (NOBREGA,
2011).

Hidrocarvao
2h160°C

Hidrocarvao

Hidrocarvdo _
7\ 2h180°C

6h200°C /250,
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Hidrocarvdo
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Hidrocarvao.
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Ah200°C 4h180°C

Figura 25: Comportamento da CTC para diferentes hidrocarvoes.

A determinacdo do carbono orgéanico nos materiais carbonaceos obtidos permite

avaliar a quantidade de material organico presente. Em média, os teores de carbono organico
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(COT) dos hidrocarvdes se reduziram em relagdo a biomassa bruta apds a CHT. Essa reducéo
evidencia a degradagdo do material original e a incorporacdo da vinhaga. Conforme
demonstrado ha um decréscimo nos valores do tempo de reacdo de 2h a medida que aumenta
a temperatura. Ao ser empregado o tempo de reacdo de 4h ocorre o inverso até os parametros
de 6h e 180°C. A figura 16 relaciona o teor de COT com a CTC.

400,0 50,00
350,0 - h\ \./’ - 4500
- 40,00
300,0 - 3500
250,0 - - 30,00
200,0 ~ - 25,00
150,0 - - 20,00
- 15,00
100,0 - 10,00
50,0 - - 5,00
0,0 - - 0,00
Y N o ne 1 e Y Y] Y] &
N N O I
A AT AT W W W & & & S
a,ap 20 a,bo a,bo a,bo a,bo a,bo a,bo q.bo ;\0\
‘bcx "b(A "bc\ > “be\ “bc\ “b@ ’b@ ’bé <<&
Q}OD &0(' &00 &00 8\00 8\00 &00 &ob % ¢ ' CTC (mmolc kg-1)
‘é‘\ ‘?‘\ Sy & & B NS *2‘\ ‘2‘\ o'(@ == Carbono Organico (dag kg-1)

Figura 36: Comportamento do carbono orgénico total para diferentes hidrocarvées comparado
com resultados de CTC.

A relacdo CTC/C apresentou 0 mesmo comportamento quanto aos resultados
analiticos para a CTC quando da carbonizacdo hidrotermal das biomassas. A figura 17
demonstra essa similaridade. De acordo com Rodella et al (1994), a relagdo CTC/C é mais

apropriada para indicar o grau de humificagdo de materiais organicos.
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Figura 17: Comportamento da CTC/C para diferentes hidrocarvoes.

Para o nitrogénio os valores praticamente ndo houve alteracdo nos valores, apesar
de diminuirem com o aumento do tempo de reacdo. Na figura 18 é possivel notar esse
decréscimo e verificar que o melhor resultado da carbonizacéo foi 1,68 dag kg™ (2h a 180°C).
Estes valores indicam que estes materiais podem atuar como fonte imediata de N, uma vez

que estas formas estdo prontamente disponiveis para plantas.
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Figura 48: Comportamento do nitrogénio total para diferentes hidrocarvoes.

Por conseguinte, a relacdo C/N apresentou valores variados conforme os tempos e
temperaturas utilizados. Para o tempo de reacdo de 2h o aumento na temperatura diminui a

relacdo C/N ao passo que na maior temperatura (200°C) o valor encontrado aproxima da
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especificacdo maxima (20) exigida pelo MAPA, sendo deste modo o melhor resultado obtido.
Para a temperatura de 4h o comportamento € inverso, 0 aumento da temperatura aumenta o0s
valores da relacdo C/N. J& para o tempo de 6h ndo se verifica uma relagdo entre tempo e
temperatura, mas observa o maior valor encontrado.

A aplicagdo do hidrocarvdo com C/N alta pode resultar em imobilizacéo
temporaria de N pelos microrganismos do solo (BERNAL et al, 1998). Para Siqueira e Franco
(1988), quando a relacdo C/N situa-se entre 20 e 30, ocorre um equilibrio entre os processos
de mineralizacdo e de imobilizacdo do nitrogénio. Quando atinge valores superiores a 30, a
imobilizacdo supera a mineralizacdo. Todavia, para Derpsch et al. (1985), com uma relacdo
CIN superior a 25 ja é possivel ocorrer imobilizacdo liquida de nitrogénio (HEIRINCHS,
2001).
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Figura 59: Comportamento da razdo C/N para diferentes hidrocarvoes.

Os melhores resultados apresentados pela utilizacdo da CHT estdo relacionados a
capacidade de retencdo de agua (CRA). Os valores apresentaram-se elevados e variaram de
234,7 % (6h 200°C) a 334,8% (4h 160°C). Pela figura 20 é possivel relacionar pelo tempo de
reacdo empregado que o aumento da temperatura decresce o valor da CRA. Temperaturas
maiores diminuem os resultados da capacidade de reter agua do hidrocarvdo. Os maiores
valores estdo situados no tempo de reacdo de 4h. A capacidade retentora de agua do material
pode estar relacionada a facilidade da formac&o de ligacbes de hidrogénio (H) entre dipolos
elétricos das moléculas de &gua com os grupamentos do material, por exemplo, o carbonilo
(MELDO et al, 2008).
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Figura 20: Resultados de CRA em funcdo do tempo de reacéo.

A CTC/C apresentou correlagdo significativa positiva com a CTC (0,90) e negativa
com o C (-0,80). A medida que se aumenta a concentracdo da razdo CTC/C tem-se um
aumento da CTC e os valores de carbono organico decresce, ou seja, uma correlacdo inversa.

Para o N a correlagdo também foi negativa com a razdo C/N (-0,81). Os demais

atributos ndo apresentaram correlacéo significativa entre si.

Tabela 3 — Coeficiente de correlacdo simples entre os diversos parametros analisados para 0s
diferentes hidrocarvoes.

CTC C N CTC/C CRA C/N
mmol, kg™ dag kg™ mmol, dag™ %m/m
CTC
C -0,47*
N 0,13* 0,21*
CTC/C 0,90** -0,80** 0,03*
CRA 0,33* 0,05* -0,11* 0,18*
CIN -0,46* 0,39* -0,81** -0,63* 0,05*
pH 0,05* 0,29* -0,38* -0,17* 0,15* 0,50*

* Néo significativo. **Significativo ao nivel de 1% (p < 0,01).

A tabela 04 apresenta os 3 melhores resultados analiticos em funcdo dos
parametros (temperatura e tempo) empregados para cada hidrocarvdo, de acordo com as
exigéncias e garantias definidas pelas legislacio do MAPA. E possivel notar que mais de 80%
dos melhores resultados foram para o tempo de reacdo de 2h e levando em consideracdo 0s
trés melhores resultados este tempo apresentou mais de 50% dos resultados analiticos. Quanto
a temperatura, temos que 50% dos melhores resultados estdo na temperatura de 200°C e para

os trés melhores resultados temos que 42% estdo distribuidos na temperatura de 160°C.
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Tabela 3 - Representacdo dos melhores resultados para o hidrocarvdo em relacdo ao tempo de
reacdo e temperatura empregada durante a CHT da biomassa de vinhaga e torta de filtro, de
acordo com as garantias e exigéncia do MAPA.

Carbono Organico Nitrogénio -

Amostras CTC Total N CTC/C C/N CRA
Hidrocarvao 2h160°C = 1° 2° = 3° =
Hidrocarvao 2h180°C = 2° 1° = 2° =
Hidrocarvao 2h200°C 1° - 3° 1° 1° -
Hidrocarvao 4h160°C = = = = = 1°
Hidrocarvao 4h180°C 3° - - 2° - 2°
Hidrocarvao 4h200°C - - - - - -
Hidrocarvao 6h160°C 2° 3° = 3° = 3°
Hidrocarvao 6h180°C - 1° - - - -

Hidrocarvao 6h200°C - o o - - -

O hidrocarvdo obtido pela CHT é classificado conforme legislacdo como
condicionador de solo classe A por ser um produto que em sua producéo utiliza matéria-prima
de origem vegetal, animal ou de processamento de agroindustrias, onde nao seja utilizado no
processo o sodio (Na'), metais pesados, elementos ou compostos organicos sintéticos
potencialmente toxicos (BRASIL, 2006).

CONCLUSAO

A carbonizacdo hidrotermal apresentou-se como uma tecnologia viavel no apro-
veitamento de vinhaca e torta de filtro como condicionador de solos. Com excec¢do da relacédo
C/N e pH todos os valores, incluindo a torta de filtro in natura, apresentaram valores melhores
que a especificacdo exigida pelo MAPA.

A aplicacdo da tecnologia de carbonizacdo hidrotermal aumentou os valores para
os principais parametros (CTC e CRA) definidos pela legislacdo para condicionadores de so-
lo, em relacéo a torta de filtro. De maneira geral o melhor hidrocarvdo adquirido apds a utili-
zacdo da técnica de carbonizacdo hidrotermal foi obtido no tempo de 2h e temperaturas de
160° C e 200°C.

O estudo mostra que os pardmetros tempo e temperatura da carbonizacdo hidro-

termal das biomassas influenciam nas propriedades fisico-quimica do hidrocarvéo.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

O uso do hidrocarvéo produzido pela CHT de vinhaca e torta de filtro da industria
do etanol no solo pode apresentar-se ambientalmente vantajoso em relacdo a atual disposicéo.
E interessante observar que esta pesquisa abordou o estudo somente do material solido da
CHT. Um estudo mais detalhado acerca das caracteristicas do liquido da CHT torna-se inte-
ressante para o entendimento dos mecanismos de transformacdo durante as reac6es hidroter-

mais.

Destaca-se que a pesquisa teve como objetivo aplicar a tecnologia de carboniza-
cdo hidrotermal no aproveitamento de vinhaca e torta de filtro como condicionador de solos.
Os resultados apresentados demostram que o material obtido satisfaz a condicdo do material
ser empregado como condicionador de solo pela alta capacidade de reter &gua e cétions.

Do ponto de vista pratico, as observacOes na interacdo hidrocarvdo + solo resulta
em melhorias no condicionamento do solo. Varios autores, usando diferentes tipos de materi-
ais ricos em carbono, encontraram contribuicéo a fertilidade e a sustentabilidade da fertilidade
do solo, melhorando suas propriedades quimicas, fisicas e biolégicas (LEHMANN et al.
2011; STEINER et al., 2007; BICALHO, 2012).

A gestdo do hidrocarvdo no solo é motivada pela melhoria da capacidade de re-
tencdo de agua e de outras propriedades fisicas do solo, aumento da estabilidade de carbono,
na adsorcdo e/ou complexacdo de matéria organica, componentes toxicos e de gases dentro do
solo, retencédo e adicdo de nutrientes e no melhoramento do crescimento de microrganismos
benéficos (NOBREGA, 2011).

Bargmann e colaboradores (2014) verificaram que hidrocarvao com alta relacdo
C/N e baixo de teor de nitrogénio mineral aumenta a necessidade de nitrogénio fertilizante.
Para reduzir os riscos de efeitos negativos o hidrocarvdo ndo deve ser aplicado puro, mas so-
mente apos pré-tratamentos.

Hidrocarvao com alta capacidade de troca catidnica (CTC) e retengdo de agua
(CRA), mas baixa relacdo de C/N assemelha-se a materiais organicos mais estaveis como o
humus (CANELLAS, 2005). A aplicagdo dos hidrocarvao no solo, com elevada concentracéo
de N, deve ser feita com cuidado, observando as doses aplicadas, o tipo de solo e a forma de

aplicaco, para evitar a lixiviacdo de amdnio (NH,") e nitrato (NO3) (MELO et al, 2008). A
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relagdo C/N de um material organico tem um papel fundamental no metabolismo de desen-
volvimento de microorganismos. Estes necessitam de carbono como fonte de energia e de
nitrogénio para sintese de proteinas. E por esta razao que C/N é considerada como o fator que
melhor caracteriza o equilibrio dos substratos para compostagem (BASSO, 2004).

De acordo com Rodella (1994), para caracterizar um material, por exemplo, o hi-
drocarvdo, como sendo de natureza organica deve-se destacar a preponderancia de seu conte-
udo de matéria organica em relacdo a sua fracdo de constituintes minerais ou inorganicos.
Quanto maior o teor de matéria organica de boa qualidade, melhor sera o potencial do fertili-
zante para realizar os efeitos de melhoria de densidade e estruturacdo do solo, adequacgéo da
retencao de &gua, aeracdo e drenagem, maior tamponamento e correcdo do pH do solo.

Eykelbosh e colaboradores (2014) mostraram em seu estudo que a aplicacdo da
torta de filtro junto com o biocarvéo produzido por pirélise, com ou sem aplicacao de vinhaca,
apresentaram os melhores resultados de manejo do solo do que torta de filtro aplicado ao solo
em sua forma bruta, e desse modo ajuda a construir estoques de carbono no solo em regides

de cultivo de cana de acucar.
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This work shows some results concerning the conversion of the residues vinasse and filter
cake from the ethanol industry using the clean technology so-called Hydrothermal Carboniza-
tion (HTC) into biochar. The works aim is to evaluate the use of HTC biochar as a soil condi-
tioner. The HTC reactor of 8 L capacity runs with 1,8 kg filter cake and 3,35 L vinasse with
pH 4, under 160°, 180° and 200°C and for a period of 2h, 4h and 6h for each temperature. The
vinasse replaced the water content, normally used in HTC conditions. No catalyst was added.
The observed cation exchange capacity (CEC) for the row filter cake is 211,5 mmol. kg™. For
all experiments, the average values range from 227,3 mmol, kg™ at 200°C reaching 276,0
mmol. kg™ at 180°C up to 297,0 mmol. kg™ at 160°C. These values are greater than 200,0
mmol. kg, after the federal Normative Instruction (N1) 28:2007 of the Brazilian Ministry of
Agriculture, Livestock and Supply (BMAL); therefore it may enhance the adsorption and re-
lease (cation exchange) of nutrients contributing to an increased efficiency of use of
(bio)fertilizer. After the same instruction, the biochar products of the HTC may be classified
as class A.

Key-words: Ecological agricultural production. Agroindustrial residues. Hydrothermal car-
bonization.

INTRODUCTION

Hydrochars are widely assumed to have high potential as soil amendments, based on the dis-
covery of “Terra Preta” soils which were found in the Amazon Basin. These anthropogenic
soils, characterized by a high content of plant nutrients and charcoal particles, are highly fer-
tile due to the fact that the charcoal surface provides better adsorption sites for the nutrients,
thus preventing nutrient leaching (GLASER and BIRK, 2012). In recent years, hydrothermal
carbonization (HTC) of biomass has been studied as a source for creating carbon-rich solids,
who find profitably application in agriculture. Hydrothermal carbonization is a process of
thermal conversion of raw materials into a wet, rich in carbon, dense, solid material, often
referred to as “hydrochar” (BERGE et al., 2011; FUNKE E ZIEGLER, 2010; LI et al., 2013;
LIBRA et al.,, 2011; LU et al., 2013; TITIRICI et al., 2007). Sugarcane cultivation in particu-
lar may benefit from this approach because the industry produces several pyrolyzable resi-
dues. This work shows some results concerning the transformation of the residues vinasse and
filter cake from the ethanol industry into a hydrochar, using the clean Hydrothermal Carboni-
zation (HTC) technology.

METHODS

The aim of this work is to evaluate the use of HTC hydrochar as a soil conditioner. The HTC
reactor of 8 L capacity runs with 1,8 kg filter cake and 3,35 L vinasse, a pH value of 4 and
temperatures of 160, 180 and 200 °C each performing for a period of 2, 4 and 6 hours. The
vinasse replaces the water content, normally used in HTC conditions and furthermore no cata-
lyst was added. The cation exchange capacity (CEC) of the carbonaceous products (hydro-
char) was determined by the method “Analytical” described by the Brazilian Ministry of Ag-
riculture, Livestock and Supply (BMAL), ie, using hydrochloric acid for the saturation of ex-
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change sites and addition of activated carbon to the sample, in order to prevent a loss of or-
ganic material amenable to solubilization and adding of calcium acetate.

Hydrothermal carbonization reactor

After filtration liquid.

Figure 01: Products generated due to the hydrothermal carbonization technology.
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Figure 02: Hydrochar dried in an oven at

RESULTS

The observed cation exchange capacity (CEC) for the raw filter cake is 211,5 mmol. kg™*. For
all experiments, the average values range from 227,3 mmol, kg™ at 200°C reaching 276,0
mmol. kg™ at 180°C up to 297,0 mmol, kgat 160°C. These values are greater than the mini-
mal value of 200,0 mmol. kg™ according to the federal Normative Instruction (NI) 28:2007 of
the Brazilian Ministry of Agriculture, Livestock and Supply (BMAL).
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Table 1 - Characterization of the cation exchange capacity (CEC) of hydrochars obtained by hydrothermal car-
bonization of the mixture of vinasse and filter cake compared to the analytical result of solid biomass, filter cake,
and minimum guarantees according Normative Instructions BMAL.

Amostras CEC (mmol, kg'l)
Hydrochar 2h160°C 288,0
Hydrochar 2h180°C 243,0
Hydrochar 2h200°C 346,5
Hydrochar 4h160°C 274,5
Hydrochar 4h180°C 306,0
Hydrochar 4h200°C 229,5
Hydrochar 6h160°C 328,5
Hydrochar 6h180°C 238,5
Hydrochar 6h200°C 256,5
Filtercake 211,5
Normative Instructions - BMAL Minimum 200*

Cation Exchange Capacity (mmol_kg™)

350,0

300,0

250,0
200,0
150,0
100,0
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Figure 03: Comparison of CEC concerning differently produced hydrochars and raw filter cake.

CONCLUSION

The use of hydrochar, produced by HTC from vinasse and filter cake from the ethanol indus-
try, in the soil shows environmental advantages over current provision. The application of the
HTC technology resulted in an improvement for key parameters (e.g. CEC) defined by the
legislation for soil conditioners regarding filter cake. Therefore it may enhance the adsorption
and release (cation exchange) of nutrients contributing to an increased efficiency of the use as
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a (bio) fertilizer. After the same instruction, the hydrochar products of the HTC may be classi-
fied as class A.
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ANEXO A - INSTRUCAO NORMATIVA SECRETARIA DE DEFESA AGROPECU-
ARIA N° 35/2006

MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO
SECRETARIA DE DEFESA AGROPECUARIA
INSTRUCAO NORMATIVA N° 35, DE 4 DE JULHO DE 2006

O SECRETARIO DE DEFESA AGROPECUARIA, DO MINISTERIO DA AGRICULTU-
RA, PECUARIA E ABASTECIMENTO, no uso das atribuicbes que Ihe confere o art. 42,
combinado com o art. 9°, inciso 1l, ambos do Anexo I, do Decreto n°® 5.351, de 21 de janeiro
de 2005, tendo em vista o disposto o art. 109, do Decreto n° 4.954, de 14 de janeiro de 2004, e
do que consta do Processo Administrativo n® 21000.004799/2006-87, resolve:

Art. 1° Fica aprovada as normas sobre especificagdes e garantias, tolerancias, registro, emba-
lagem e rotulagem dos corretivos de acidez, de alcalinidade e de sodicidade e dos condiciona-
dores de solo, destinados a agricultura, na forma do Anexo a esta Instrucdo Normativa.

Art. 2° O descumprimento das normas estabelecidas nesta Instrugcdo Normativa, sujeita ao
infrator as sangOes previstas no Decreto n® 4.954, de 2004.

Art. 3° Fica concedido o prazo de noventa dias, da data de sua vigéncia, para os interessados
se adequarem as exigéncias desta Instru¢cdo Normativa.

Art. 4° Esta Instrucdo Normativa entra em vigor na data de sua publicacao.

Art. 5° Revoga-se a Instrugdo Normativa SARC n° 04, de 2 de agosto de 2004.

GABRIEL ALVES MACIEL

Secéo V

Condicionador de Solo

Art. 6° Os condicionadores de solo serédo classificados de acordo com as matérias-primas, em:
| - Classe A: produto que em sua fabricacdo utiliza matéria-prima de origem vegetal, animal
ou de processamentos da agroindustria, onde ndo sejam utilizados no processo o sodio (Na+),

metais pesados, elementos ou compostos organicos sintéticos potencialmente toxicos;
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Il - Classe B: produto que em sua fabricacdo utiliza matéria-prima oriunda de processamento
da atividade industrial ou da agroindustria onde o sodio (Na+), metais pesados, elementos ou
compostos organicos sintéticos potencialmente tdxicos sdo utilizados no processo;

Il - Classe C: produto que em sua fabricacdo utiliza qualquer quantidade de matéria-prima
oriunda de lixo domiciliar, resultando em produto de utilizag&o segura na agricultura;

IV - Classe D: produto que em sua fabricagdo utiliza qualquer quantidade de matéria-prima
oriunda do tratamento de despejos sanitarios, resultando em produto de utilizacdo segura na
agricultura;

V - Classe E: produto que em sua fabricacdo utiliza exclusivamente matéria-prima de origem
mineral ou quimica; e

VI - Classe F: produto que em sua fabricacao utiliza em qualquer proporcdo a mistura de ma-
térias-primas dos produtos das Classes A e E, respectivamente dos incisos | e V deste artigo.
Art. 7° Os condicionadores de solo deverdo apresentar as seguintes especificagdes de garanti-
as minimas:

8 1° Quando o produto for destinado a melhoria das propriedades fisicas ou fisico-quimicas
do solo:

| - Capacidade de Retencéo de Agua (CRA) - minima de 60% (sessenta por cento); e

Il - Capacidade de Troca Catidnica (CTC) - minimo de 200 mmol c/kg.

§ 2° Quando o produto for destinado a melhoria da atividade bioldgica do solo, as garantias
das propriedades bioldgicas serdo as declaradas pelo fabricante ou importador no processo de
registro, desde que possam ser medidas quantitativamente.

8 3° Para que sejam declarados o teor de nutrientes, Carbono Organico e relagdo C/N, o con-
dicionador de solo devera atender as especificacdes quanto as garantias minimas estabelecidas
para os fertilizantes minerais ou organicos, de acordo com a natureza do produto, conforme
disposto no Decreto n° 4.954, de, e em atos normativos proprios.

8 4° Poderdo ser declaradas outras propriedades, desde que possam ser medidas quantitativa-
mente, sejam indicados os respectivos métodos de determinacgdo, garantidas as quantidades
declaradas e seja comprovada sua eficiéncia agrondmica.

8 5° O produto Sulfato de Célcio podera ser registrado como condicionador de solo classe E,
ndo se aplicando as exigéncias contidas nos incisos I e 11, do § 1°, deste artigo, devendo apre-

sentar as garantias especificadas no inciso I, do art. 5° deste Anexo.
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