; o
&"’A Universidade Estadual de Campinas
".\" Faculdade de Tecnologia ﬁ
¢ —a—
UNI:AMP FACULDADE DE TECNOLOGIA

Lais Luz Rodrigues Neto

Aproveitamento do residuo da queima de bagaco de
cana-de-actiicar: caracterizacao fisico-quimica e efeitos
na germinacao e crescimento de plantas

Limeira, 2017



Lais Luz Rodrigues Neto

Aproveitamento do residuo da queima de bagaco de
cana-de-aguicar: caracterizacao fisico-quimica e efeitos na
germinacao e crescimento de plantas

Dissertacao apresentada a Faculdade de
Tecnologia da  Universidade Estadual de
Campinas como parte dos requisitos para a
obtencao do titulo de Mestra em Tecnologia, na
area de Ciéncias dos Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Diego Stéfani Teodoro Martinez
Coorientadora: Profa. Dra. Gisela de Aragao Umbuzeiro

Este exemplar corresponde a versao final da

Dissertacao  defendida  por

Lais

Luz

Rodrigues Neto e orientada pelo Prof. Dr.

Diego Stéfani Teodoro Martinez.

Limeira, 2017



Agéncia(s) de fomento e n%(s) de processo(s): CAPES

Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca da Faculdade de Tecnologia
Felipe de Souza Bueno - CRB 8/8577

Neto, Lais Luz Rodrigues, 1992-

N384a Aproveitamento do residuo de queima de cana-de-agucar : caracterizagao
fisico-quimica e efeitos na germinagéo e crescimento de plantas / Lais Luz
Rodrigues Neto. — Limeira, SP : [s.n.], 2017.

Orientadores: Diego Stéfani Teodoro Martinez e .

Coorientador: Gisela de Aragao Umbuzeiro.

Dissertagéo (mestrado) — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade
de Tecnologia.

Em regime interinstitucional com: Laboratério Nacional de Nanotecnologia.

1. Adubos e fertilizantes. 2. Ciéncia dos materiais. 3. Adsorgao. 4. Lixo -
Eliminagdo. 5. Avaliacao de riscos. |. Martinez, Diego Stéfani Teodoro,1982-. II.
Umbuzeiro, Gisela de Aragao,1957-. lll. Universidade Estadual de Campinas.
Faculdade de Tecnologia. IV. Titulo.

Informacdes para Biblioteca Digital

Titulo em outro idioma: Reuse of sugarcane bagasse ash : physicochemical
characterization and effects on germination and plants growth
Palavras-chave em inglés:

Fertilizers

Materials science

Adsorption

Refuse and refuse disposal

Risk assessment

Area de concentracéo: Ciéncia dos Materiais

Titulacao: Mestra em Tecnologia

Banca examinadora:

Diego Stéfani Teodoro Martinez [Orientador]

Mathias Strauss

Felippe Benavente Canteras

Data de defesa: 21-02-2017

Programa de Pés-Graduacao: Tecnologia



‘ -
S",A Universidade Estadual de Campinas
- ® Faculdade de Tecnologia
Y <
UNI:AMP FACULDADE DE TECNOLOGIA

Lais Luz Rodrigues Neto

Aproveitamento do residuo da queima de bagaco de
cana-de-acgicar: caracterizacao fisico-quimica e efeitos na
germinagao e crescimento de plantas

Banca Examinadora:

e Prof. Dr. Diego Stéfani Teodoro Martinez
FT/UNICAMP

e Dr. Mathias Strauss
LNNANO/CNPEM

e Prof. Dr. Felippe Benavente Canteras
FT/UNICAMP

A ata da defesa com as respectivas assinaturas dos membros da banca encontra-se no
processo de vida académica do aluno.

Limeira, 21 de fevereiro de 2017



Agradecimentos

Gostaria de agradecer:

Primeiramente, & minha familia - Conceicao, Henrique, Leandro e Lana - pelo su-
porte de todos os Ambitos oferecidos durante minha vida inteira;

Ao meu orientador Dr. Diego Stéfani Teodoro Martinez pela primeira oportuni-
dade de experiéncia profissional, pela oportunidade do Mestrado e pelas conver-
sas/incentivos durante esta experiéncia;

Ao MSc. Amadeu do Nascimento Junior por continuar do meu lado mesmo nos
momentos mais dificeis;

A Profa. Gisela Umbuzeiro pela amizade e orientacoes na realizacio deste trabalho;
Ao Sérgio Takahara, da Raizen, pela amostra de residuo de queima de bagaco cedida;

Ao Dr. Fabricio de Souza Delite pelas sugestoes e embasamento teoérico oferecidos
durante todos os experimentos, principalmente com plantas;

Ao Dr. Mathias Strauss pela grande ajuda principalmente na area de materiais e
pelo empréstimo da coluna de lixiviagao;

Ao Prof. Fernando Galembeck pelo apoio e incentivo para o inicio deste trabalho; e
sua visao para a importancia de estudos que visam o desenvolvimento de materiais
a partir de residuos abundantes no Brasil;

Ao Dr. Leandro Hantao pela ajuda com a extracao e quantificacao de hidrocarbo-
netos policiclicos aromaticos;

A todos do Laboratoério Nacional de Nanotecnologia pela infraestrutura; e mais espe-
cificamente aos grupos de Laboratorio de Microscopia Eletronica, Nanobiotecnologia
e Nanotoxicologia e Laboratorio de Materiais Nanoestruturados pelas conversas, de-
sabafos, amizades e chocolates;

Ao Prof. Lazaro Eustaquio Pereira Peres (ESALQ-USP) e Dra. Lucia Mattiello
pelo fornecimento de sementes do Micro-Tom:;

Ao Instituto Agronémico de Campinas (IAC) pelas sementes de feijao preto e milho
hibrido cedidas;

A Rede Brasileira de Nanotoxicologia - CIGENANOTOX (MCTTI - CNPq) e INCT-
Inomat pelo apoio financeiro;

Ao Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) e a Coordenagao
de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) pela bolsa concedida.



Resumo

A cana-de-ag¢ticar é uma das maiores culturas agricolas do Brasil. O bagago, principal
residuo solido do setor sucroalcooleiro, vem sendo queimado para co-geragao de energia,
produzindo o residuo da queima de bagaco (RQB) na ordem de milhdes de toneladas
por ano. De forma a aproveitar este residuo na agricultura, este trabalho teve como
objetivo a realizacao de uma caracterizacao integrada do RQB, assim como estudar seus
efeitos na germinagao de sementes ( Lycopersicon esculentum, Lactuca sativa, Allium cepa,
Phaseolus vulgaris e Zea mays) e no desenvolvimento de plantas de tomate (Lycopersicon
esculentum L. cv Micro-Tom). O material foi caracterizado por técnicas classicas, como:
pH, condutividade elétrica e granulometria, bem como por técnicas avancadas: SEM-
EDS, Area superficial pelo método BET, TGA/DTA, XRD e FTIR. Foram quantificados
os elementos inorganicos constituintes do RQB e seus extratos lixiviados e solubilizados de
acordo com a método USEPA 3051A e a norma brasileira NBR 10004, respectivamente;
e 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) considerados prioritarios de acordo
com o método USEPA 8270D. Também foi estudada a capacidade de adsor¢ao de ions
Cu®" pelo material RQB. A fim de avaliar possiveis efeitos adversos do RQB no solo,
foram realizados trés experimentos: ensaios de germinagao de sementes, ensaio de coluna
de lixiviagao e ensaio de desenvolvimento de tomate Micro-Tom com matrizes contendo até
25 gkg™! de RQB, com e sem adigao de fertilizante NPK. O material se mostrou alcalino
e constituido de particulas bastante heterogéneas, de morfologia irregular e com diametro
< 500 pm. A 4rea superficial pode ser considerada baixa (~ 50 m?g~!) como também o
teor de carbono que foi de 5%. Estes fatores podem estar relacionados a baixa capacidade
de adsorcao dos fons Cu?". Baseada na NBR 10004, o residuo é classificado como néo-
perigoso mas nao-inerte. De acordo com o Conama 420/2009, a concentra¢do maxima
deste material em solos brasileiros nao deve ultrapassar 35 gkg™! para qualquer uso do
solo, devido a quantidade de naftaleno na composicao. Nao houve efeitos na germinacao
de plantas expostas ao RQB na concentracao 5 gkg™!, exceto pela inibicao na germinacao
de sementes de alface. A adicao de RQB ao substrato liberou seus nutrientes e elementos
tragos para a biota. O RQB se comportou como um complemento nutritivo para tomates,
aumentando os ganhos de biomassa em quase 300%. Desta forma, este trabalho contribuiu
para entendimento da morfologia, estrutura e composi¢cao quimica do residuo da queima
de bagaco, e através de experimentos com plantas de tomate Micro-Tom, foi demonstrado
seu potencial para fertilizacao de solos agricultaveis.



Abstract

Sugarcane is among the most important products of Brazilian agriculture. Bagasse, the
main solid residue from sugar and alcohol industry, has been burned to generate energy,
producing the sugarcane bagasse ash (SBA) in order of millions of tons every year. For
the purpose of reusing this residue in agriculture, this study focused on the execution
of integrated characterization of SBA, and understanding its effects on germination of
seeds (Lycopersicon esculentum, Lactuca sativa, Allium cepa, Phaseolus vulgaris and Zea
mays) and development of tomato plants (Lycopersicon esculentum L. cv Micro-Tom) as
well. The material was characterized using classic techniques, as pH, electric conductivity,
and granulometry, even as advanced techniques, as SEM-EDS, superficial area by BET
method, TGA/DTA, XRD, and FTIR. Inorganic elements from SBA and its leaching and
solubilized extracts were quantified following USEPA 3051A and NBR 10004, respectively;
as well as 16 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), considered priority by USEPA
8270D. The adsorption capacity of RQB for Cu®" ions was also obtained. In order to
understand possible adverse effects of SBA in soil, three experiments were performed:
germination of seeds assays, soil leaching column assay and development of tomatoes
assay in soil at 25 gkg™! of SBA, with or without fertilizer addition. The material is
alkaline, consisted of heterogeneous particles with irregular morphology and sizes < 500
num. Surface area may be considered a low value (~ 50 m?g~!) as well as the carbon
content, which was 5%. These parameters can be related to the low adsorption capacity
for Cu®" ions. Based on NBR 10004, the residue was classified as non-dangerous but
non-inert. According to Conama 420/2009, the maximum allowed dose of this material
in Brazilian soils is 35 gkg ™! due to naphthalene concentration on its composition. There
was no effects on plants germination at 5 gkg™!, except for inhibition on germination
of lettuce seeds. The amendment of SBA in soil released nutrients and trace elements
to biota. The SBA acted like a nutritional supplement for tomato plants, increasing the
biomass production in almost 300%. In this way, this study contributed to comprehension
of morphology, structure and chemical composition of sugarcane bagasse ash and through
experiments with plants, its potential fertilizer for agricultural soils was demonstrated.
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Capitulo 1

Introducao

O Brasil é o maior produtor de agiicar do mundo, e se destaca na produgao de biocom-
bustivel etanol como alternativa energética (BRASIL, 2015a). De acordo com o Plano
Decenal de Expansao de Energia 2024 (PDEE 2024), é previsto um crescimento na de-
manda de ambos produtos, e como consequéncia, a quantidade de bagaco resultante do
processamento da cana-de-agtcar aumentaré de 177 para 227 milhoes de toneladas, entre
2014 a 2024 (BRASIL, 2015b).

Devido a producao em abundancia do bagaco de cana-de-actcar, principal residuo
solido do setor sucroalcooleiro, a solugao encontrada para sua destinacao final contribui
para o setor energético. Ao ser queimado em caldeiras, é gerada energia térmica para
as usinas, tornando-a em alguns casos autossuficiente. No processo de queima, o bagaco
tem sua massa reduzida em 2,5%, produzindo o residuo da queima de bagaco de cana-
de-agtucar (RQB) (SALES; LIMA, 2010). Ou seja, baseado nas previsoes do PDEE 2024,
havera aumento de 4,5 para 6,0 milhoes de toneladas de RQB, entre o ano 2014 a 2024.

O destino final dos residuos solidos é definido a partir de sua classificacao feita a partir
da norma brasileira NBR 10004 em conjunto com a NBR 10005 e NBR 10006 (ABNT,
2004a; ABNT, 2004b; ABNT, 2004c). Atualmente, a disposigao final do RQB tem sido o
aterro sanitario ou solos sem controle prévio sobre toxicidade no ambiente (VASCONCE-
LOS, 2010). Neste sentido, a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) foi instituida
pela Lei n° 12.305/2010, em um momento no qual a redugao e principalmente a reutiliza-
¢ao e reciclagem de residuos se tornam cada vez mais necessarios para o desenvolvimento
sustentavel (BRASIL, 2010).

Roberts e Ryan (2015) expuseram a crescente dependéncia da agricultura moderna
e seguranca alimentar em fertilizantes minerais. Diante desta necessidade de insumos
agricolas, residuos de queima de biomassas sao agentes que influenciam em propriedades
do solo, com destaque aqueles com maior teor de célcio, potassio, sodio, silicio e fosforo
(ELSEEWI et al., 1980; AHMARUZZAMAN, 2010; RAM; MASTO, 2014). E relevante,
inclusive, os potenciais riscos para satide humana e ambiental oferecidos por este material,
desde o momento em que é gerado até sua disposigao final (ROBERTS et al., 2010).

O manejo deste residuo como fertilizante no solo poder trazer beneficios em ambitos
ambientais, econémico e sociais. Com a reutilizagdo do residuo, menos volume para a
disposicao final de rejeitos é ocupado bem como se reduz a matéria-prima extraida da
natureza (GALEMBECK, 2013). Além disso, como quarto maior consumidor de fertili-
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CAPITULO 1. INTRODUCAO 13

zantes do mundo, o Brasil amenizaria as despesas na ordem de bilhoes de délares com
as importagoes de fosforo e potassio (IBRAM, 2012). Por fim, além das consequentes
vantagens na qualidade de vida da sociedade provenientes destes beneficios,(ROBERTS;
RYAN, 2015) ainda citam melhoras na qualidade nutricional das culturas cultivadas com
fertilizantes minerais.

Apesar destes pontos positivos, a aplicacao deste material no solo requer uma avalia-
¢ao prévia de seus potenciais riscos para saude humana e ambiental, desde o momento em
que é gerado até sua disposigao final (ROBERTS et al., 2010). Assim, o desenvolvimento
de produtos a partir de residuos agricolas exige informagoes detalhadas quanto a compo-
si¢ao, estrutura e propriedades fisico-quimicas do material. Além disso, a caracterizacao
avancada da matéria-prima pode agregar valor ao produto e ser crucial na sua aplicacao
industrial (GALEMBECK; CSORDAS, 2010).

Portanto, o desenvolvimento de materiais funcionais para aplicagoes na agricultura ¢é
um desafio interdisciplinar para inovagao tecnologica, envolvendo a necessidade de inte-
racao entre as Ciéncias dos Materiais e as Ciéncias Ambientais. No caso deste estudo em
que a matéria-prima é um residuo abundante destinado a fins agricolas, tem-se a proposta

alinhada com conceitos ambientais, como a sustentabilidade, quimica verde e “berco ao
ber¢o” (MCDONOUGH; BRAUNGART, 2002; GALEMBECK, 2013).



Capitulo 2

Objetivos

Caracterizar o residuo da queima de bagaco de cana-de-actcar e estudar seus efeitos na

germinacao de sementes de cinco espécies e no desenvolvimento de plantas de tomate,

visando o aproveitamento deste material para aplicacao em solos agricolas.

2.1

Objetivos especificos

Caracterizar o residuo da queima de bagago (RQB) utilizando técnicas cléssicas (i.e.
granulometria, condutividade elétrica e capacidade de adsorgao cations) e técnicas
avangadas (i.e. SEM-EDS, FTIR, BET, XRD e TGA);

Quantificar compostos inorganicos e compostos mutagénicos (i.e. HPAs) no material
RQB;

Avaliar o efeito do material RQB sobre a germinagao de sementes de tomate-cereja
(Lycopersicon esculentum), alface (Lactuca sativa), cebola (Allium cepa), feijao
preto (Phaseolus vulgaris) e milho (Zea mays);

Estudar a interacao do material RQB com fertilizante NPK por meio de experimen-
tos em coluna de lixiviacao;

Avaliar o efeito da interacao do material RQB com fertilizante NPK sobre o de-
senvolvimento (biomassa) de plantas de tomate (Lycopersicon esculentum L. cv
Micro-Tom) em matrizes a base de substrato comercial (Topstrato®) e vermiculita.

14



Capitulo 3

Revisao Bibliografica

3.1 Histérico da aplicacao de cinzas e biocarvao para
fertilidade de solos

O primeiro trabalho na literatura referente a utilizacao de cinzas de carvao mineral no
solo como disposigao final do residuo foi de autoria de Rees e Skelding (1953), cuja conclu-
sao sugere que o residuo contém substancias retardativas para o crescimento de plantas.
Posteriormente, foi observado, por Rees e Sidrak (1956) em uma nota cientifica publicada
na revista Nature, o excesso de manganés e aluminio nos tecidos das plantas testadas,
além de uma deficiéncia em N. Constatou-se, inclusive, abundéancia de metais (e.g. Al,
Mn, Ni e Fe) na composigao das cinzas. Apesar destes resultados iniciais, os experimen-
tos seguintes revelaram que é possivel obter ganhos na producao de biomassa da planta
Atriplez quando se havia adigao do fertilizante NPK as cinzas (REES; SIDRAK, 1956).

Até a década de 70, poucos trabalhos foram publicados envolvendo a aplicacao de
residuos da queima em solos para melhoria da fertilidade. Por outro lado, comecgou-se
a estudar a influéncia da adicdo de cinzas nas propriedades fisico-quimicas do solo. Por
exemplo, o pH do material foi frequentemente relacionado com a biodisponibilidade de
seus metais em plantas: quanto mais acido, mais metal (e.g. cddmio e chumbo) é dispo-
nibilizado, conferindo portanto toxicidade ao residuo bem como potencial bioacumulativo
do elemento no meio ambiente. Houve, no entanto, ganho na producao de biomassa
quando ministrado em baixas quantidades (SCHNAPPINGER et al., 1975; SCANLON;
DUGGAN, 1979; ELSEEWTI et al., 1980).

Um artigo de revisao muito citado sobre os efeitos de cinzas nas propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas de solos agricolas foi publicado no fim da década de 80 (EL-MOGAZI
et al., 1988). Em relagao as caracteristicas fisicas e quimicas, é abordada sua morfologia
(e.g. distribuigao de tamanho de particula e area superficial), mineralogia, composi¢ao
elementar, solubilidade (solubilidade relativa, especiagao e lixiviagdo em longo prazo) e
compostos organicos. Em geral, a adigao de cinzas ao solo: aumenta a capacidade de
retencao de agua; altera o pH do meio, e; diminui a respiracao e nitrificacao microbiana
devido & alta concentracao de elementos tragos. Foram citados trabalhos sobre efeitos
das cinzas em animais, cujos resultados mostraram indicios de potenciais mutagénicos

(EL-MOGAZI et al., 1988).
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Khan e Khan (1996) observaram que todos os ensaios de crescimento de tomate con-
tendo cinzas proveniente de carvao mineral no solo obtiveram ganhos no crescimento em
relagao ao controle, inclusive na maxima propor¢ao (100%). Os tomates produziram mais
flores e clorofila em contato com as cinzas. Aparentemente, os ganhos no crescimento
foram devidos a disponibilidade de S, P, K, Ca, B, Mg, Mn contidos no residuo, apesar da
evidente deficiéncia de N na planta. Também foi verificado um aumento na capacidade
de retengao de agua no solo.

Nos anos 2000, a tendéncia dos trabalhos publicados foi estudar a interacao do residuo
da queima, tanto provenientes de carvao mineral quanto de biomassa, e seus efeitos indi-
retos na biodisponibilidade dos macronutrientes N, P e K. Segundo Gupta et al. (2002),
o excesso de Fe e Al presente na composi¢ao das cinzas indisponibilizou o P ao torna-lo
insoluvel. No caso de Pathan et al. (2002), foram verificadas maiores sor¢oes de NO4~
em NH," e P, apesar de serem reversiveis para ambos compostos de N. No caso de P,
formularam trés hipoteses para sua irreversibilidade: P reagiu fortemente com algum
componente superficial, ou; P precipitou com algum composto cuja dissolugao é lenta, ou;
o experimento de dessorcao nao durou o suficiente para que o equilibrio fosse atingido.
A combinagao de cinzas com gipsita [Ca(SO,) e 2H,0| amenizou o processo de runoff,
ou seja, reduziu o P soliivel bem como aumentou sua biodisponibilidade cultivo de arroz,
como visto no trabalho de Lee et al. (2007).

Ram e Masto (2014) realizaram uma revisao na literatura sobre a sinergia entre cinzas
com compostos organicos e inorganicos. Os autores concluiram que, a fim de promover a
tecnologia (cinzas + compostos como aditivos para solos), sao necessérios estudos envol-
vendo: i) caracterizagao detalhada para uma aplicagao focada dos materiais, ii) monitora-
mento de potenciais contaminantes e lixiviados e iii) anélise do ciclo de vida abrangendo
a economia, logistica, riscos de exposicao, e novas politicas para sua utilizagao.

Também houve estudos focados no efeitos de cinzas na estagio inicial da planta: a
germinagao. Wong e Wong (1989) semeou Brassica parachinensis e B. chinensis em solos
do tipo arenoso e franco-arenoso contendo cinzas volante de carvao em 0, 3, 6, 12 e 30%.
Em concentracao de 3 e 6%, ambas espécies tiveram o indice de germinacao, o tamanho
da raiz, do cotilédone e da primeira folha maiores comparados ao controle. A producao
de biomassa foi maior ou igual que o controle nestas concentragoes. Nao foram verificados
sintomas de toxicidade ou deficiéncia de nutrientes durante o experimento. Na discussao
dos resultados, no entanto, os autores focaram em explicar os efeitos adversos observados
em maiores concentragoes.

No estudo de Singh et al. (1997), cinzas volante de carvao mineral foram adicionadas
a solo franco-arenoso nas proporc¢oes 5, 10, 20 e 30% para o crescimento de Vicia faba.
Em baixas concentracoes, a germinacao aumentou apenas 6-8% em relacao ao controle,
enquanto que, nas outras doses, houve casos de atraso e inibicao de 35% na germinacao.
A concentracao com maior producao de biomassa foi a de 10%, com aumento de 27%
comparado ao controle. Uma vez que o residuo é composto por elementos essenciais
para as plantas, o indice de germinagao bem como a producao de biomassa tiveram
efeitos positivos no tratamento contendo baixas concentragoes. No entanto, os autores
justificaram os efeitos deletérios nos tratamentos de altas concentragoes das cinzas ao
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aumento no pH, indisponibilizando os elementos essenciais, bem como na bioacumulagao
de niquel, também presente na composicao do material.

Também foi estudada a germinagao e crescimento de Brassica napus em solo con-
tendo cinzas de biomassa oriunda de Zizipus jujuba nas concentragoes 0, 10, 25, 50 e 100
gkg™! por Nabeela et al. (2015). Em concentragoes até 25 gkg™!, nao houve diferenga no
indice de germinagao, enquanto o efeito no tamanho do broto demonstrou ter ser dose-
dependente, com pico em 10 gkg™!. Segundo os autores, em baixas concentracoes, houve
estimulo para o crescimento e produgao de pigmentos fotossintéticos devido as concentra-
¢oes Otimas de macro- e micronutrientes fornecidos pelo residuo. Em contrapartida, os
efeitos deletérios ocorreram pela aceleracao do colapso na reserva embrionéaria.

Dentre esses estudos citados, ha concentracoes semelhantes com efeitos totalmente
diferentes. No estudo de Nabeela et al. (2015), a concentragao mais alta — 100 gkg™! —
houve inibicao na germinacao da espécie modelo utilizada. Por outro lado, baseado em
Singh et al. (1997), a concentragdo com maior producao de biomassa e outros parametros
foi a de 10% de cinzas no solo. Na discussdo do experimento feito por Wong e Wong
(1989), os autores atribuem essa discrepancia de resultados na literatura pelas diferencas
nas propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas do material.

Diante deste breve histérico, destaca-se a ampla variedade de residuos de queima
possiveis de serem produzidas e seus respectivos efeitos em solos e plantas. E importante
ressaltar que os resultados dos estudos citados sao singulares e de dificil comparagao entre
as publicacoes, uma vez que na sua maioria estao atrelados a uma amostra tinica. Assim, a
caracterizagao do material é fundamental para o entendimento dos fenémenos envolvidos,
servindo de embasamento para a discussao e explicacao dos resultados obtidos. E, em
especial, para o avango do conhecimento bésico envolvendo este abundante residuo do
setor sucroenergético brasileiro.

3.2 Meétodos de caracterizacao de residuos de queima
de biomassa

Devido aos diferentes parametros envolvidos desde o plantio da cana-de-agiicar — o tipo
de solo, método de colheita, etc. — até a queima do bagago — temperatura, tipo de reator,
etc. — os residuos de queima gerados pelas usinas apresentam grandes diferencas na sua
composicao, quando comparadas a diferentes usinas. Portanto, uma dificuldade a ser
enfrentada ao trabalhar com este material é sua heterogeneidade intrinseca. Contudo, é
requisitada sua caracterizacao detalhada tendo em vista sua aplicagao tecnologica.
Neste contexto, as Ciéncias dos Materiais possuem um conjunto muito de amplo de
técnicas de caracterizagdo (KAUFMANN, 2003). Todavia, para uma caracterizagao avan-
cada de materiais no estado solido (i.e. RQB) é necessario o uso integrado de técnicas
baseadas geralmente em métodos espectroscopicos, microscopicos e térmicos de analise
(FLEWITT; WILD, 1994). Por exemplo, dentre os métodos espectroscopicos, conta-se
com a utilizagao de Difragao de Raios-X (XRD), Microfluorescéncia de Raios-X (u-XRF),
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), Espectroscopia de Infra-
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vermelho (FTIR), Espectroscopia de Raios-X por Dispersao de Energia (EDS). Para a
visualizacao de alta resolucao e caracterizagao morfologica das amostras, utilizam-se a
técnicas de microscopia eletronica, através do Microscopio Eletronico de Varredura (SEM)
de transmissao (TEM). Ainda sao empregadas as Anélise Termogravimétricas (TGA) e
de determinagao de area superficial [i.e. método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)| e
Potencial Zeta (¢) para complementar a caracterizagao do material (CRANKOVIC, 1986;
BRUNDLE et al., 1992; SKOOG et al., 2006).

Tsubouchi et al. (2011) utilizaram os métodos de XRD para identificar fases cristalinas
e XPS para quantificar os compostos na superficie das amostras de em cinzas de carvao
recolhidas em usinas termelétricas. Perfis resultantes do XRD indicam que quartzo (SiO,)
e mulita (3AL,0, e 25i0,) sdo as formas cristalinas dominantes em todas as amostras;
enquanto baseado nas anélises do XPS, conclui-se que a maior parte do elemento fltior
encontra-se na forma organica, e em relagdo ao carbono, as cinzas apresentam como
maioria os grupos C-O/C=0/0-C=0, apesar de possui também carbono grafitico e
alifatico.

O Potencial Zeta (¢), utilizado para verificar a carga superficial em particulas mi-
crométricas, assim como o fisissor¢ao de nitrogénio (BET), necessario para determinar a
area superficial das cinzas de carvao, compos um estudo sobre a molhabilidade do material
coletado de usinas termoelétricas. Dentre as amostras, os resultados do potencial { varia-
ram entre -12,4 a -33,4 mV, indicando que as particulas das cinzas sao de moderada para
fortemente anidnicas. Além disso, estas particulas se mostraram nao-porosas, variando
entre 0,65 a 1,06 m?g~! (LI et al., 2011).

Shah et al. (2013) modelou a adsorgao dos metais pesados Pb(II) e Cd(II) em materiais
zeoliticos sintetizados a partir de residuo da queima de bagaco da cana-de-agticar. A
determinacao de constituintes na forma de 6xido estavel nos materiais e na matéria-prima
foram feitas pela XRF, e os tipos de ligagoes entre os atomos, por FTIR. Através do XRF,
obteve-se os constituintes 6xidos MgO, Al,O4, Cl, K, O, CaO, TiO,, MnO, Fe,O5 e Na,O,
sendo a maior parte SiO, em todas as amostras. O FTIR gerou um espectro para cada
amostra, no qual os picos corresponderam aos grupos hidroxilas (-OH), silanois (Si-OH),
vibragoes de TO, (no caso T é Si e Al) do modo estiramento simétrico na matéria-prima,
enquanto na fase zeoélita, houve estiramento tanto assimétrico como simétrico, resultante
de um gel aluminosilicato amorfo formado durante o tratamento da matéria-prima.

A fim de detalhar o teor de carbono nao-queimado no processo de combustao nas
caldeiras, Bjurstrom et al. (2014) utilizaram a técnica de TGA em amostras de diversos
residuos de biocombustiveis s6lidos como evidéncias indiretas da especiagao do elemento.
As anéalises de TGA inferem que as amostras possuem baixo teor de carbono orgénico
e carbono inorganico, sendo que na maioria dos casos, o carbono elementar é a forma
predominante do elemento.

Conforme demonstrado nos trabalhos acima, as técnicas de caracterizacao de ma-
teriais propostas para este trabalho sao usualmente empregadas para caracterizacao de
outros residuos de biomassa (WANG et al., 2012). Dentre estas técnicas, algumas foram
selecionadas para realizar a caracterizacao fisico-quimica do RQB.

Na técnica de Difragdo de Raios-X (XRD), um feixe de raios-X monocromético é ir-
radiado na amostra. No inicio da técnica, uma tira de filme era colocada ao redor do
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material, onde se registrava os raios transmitidos e difratados, resultando no difrato-
grama com diversas linhas. Atualmente, esse sistema foi automatizado: o feixe de raios-X
incide no porta-amostra, enquanto o detector dos raios difratados percorre ao redor da
amostra conforme ela ¢ rotacionada (TEODORO, 2012). A posicao destas linhas se re-
fere ao espacamento dos planos cristalinos e sua intensidade depende da posigao e fator
de espalhamento de cada atomo (SKOOG et al., 2006). Desta forma, é possivel obter
o espagamento e arranjo dos 4tomos bem como a identificagdo qualitativa de compostos
cristalinos.

Diferentes ligagoes quimicas que compoem a amostra foram identificadas pela Espec-
troscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Nesta técnica, vibragao
molecular de momento dipolar significativo (distribui¢ao de carga assimétrica) pode levar
ao surgimento de um campo que interage com a radiacao. Caso a frequéncia vibracio-
nal seja igual a frequéncia da radiagao, esta é absorvida pela molécula, ou seja, ocorre a
transferéncia de energia e variacao na amplitude da vibracao. A Transformada de Fourier
é usada para processamentos de dados, de forma a melhorar a relagao sinal-ruido. Devido
a auséncia da vibragdo do momento dipolar em moléculas homonucleares (e.g. O,, Cl,),
estas nao absorvem o infravermelho (SKOOG et al., 2006). Esta técnica fornece infor-
magoes sobre o tipo de vibragoes moleculares. Deste modo, é possivel inferir o tipo de
ligagao quimica e/ou grupamentos quimicos presentes na amostra através do FTIR.

A fim de obter imagens com alta magnificacao e com detalhes sobre a morfologia,
tamanho de particulas e topografia do material, a Microscopia Eletronica de Varredura
(SEM) ¢ a técnica mais utilizada. A superficie da amostra ¢ varrida por um feixe de
elétrons focalizado, adotando um padrao de rastreamento (dire¢oes x e y) cujo sinal é
recebido na diregao z e convertido em imagem em um computador (SKOOG et al., 2006).
Como consequéncia do bombardeamento do feixe de elétrons, sao emitidos espectros. Com
um detector acoplado ao SEM, a Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)
mede a intensidade proporcional a concentragao atomica de cada elemento (CFAMM,
2015). A concentragdo de cada elemento é considerada uma analise semi-quantitativa.

O comportamento do material em altas temperaturas pode fornecer informagoes sobre
ele. Na Anélise Termogravimétrica (TGA), em uma camara isolada e atmosfera contro-
lada, a temperatura aumenta linearmente de acordo com o tempo. A massa da amostra
¢ medida em fungdo da temperatura ou do tempo, gerando o termograma (SKOOG et
al., 2006). Normalmente, a atmosfera é inerte (i.e. N,) ou ar sintético (na presenga de
O,). Desta forma, reagoes endo- ou exotérmicas sao registradas. Além disso, obtém-se
também a massa residual do material.

A Area Superficial esta relacionada com a capacidade de adsorcdo do material. Este
valor é derivado pelo método de Isoterma BET (Brunauer-Emmett—Teller), em que con-
sidera a formacao de multicamadas na adsorcao de moléculas na superficie da amostra. O
adsorbato empregado para a anélise é usualmente o N,. Através do contato da amostra
com o adsorbato, obtém-se a diferenga do volume de gas introduzido no sistema com a
quantidade que ocupa o “volume morto”, calculado pelas pressoes medidas antes e apds o
equilibrio. Sabendo a area molecular do adsorbato, é possivel inferir a area superficial da

amostra (NORTHROP et al., 1987).
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3.3 Riscos ambientals e ecotoxicidade de residuos de
queima de biomassa

No Brasil, a classificagao de residuos solidos é dada pela norma NBR 10004, em que se
encontram listas de substancias consideradas perigosas e limites maximos para o extrato
lixiviado e solubilizado do residuo (ABNT, 2004a). No entanto, sdo poucas as substan-
cias listadas com limite méaximo nesta norma. Por exemplo, Stiernstrom et al. (2011)
concluiram que um dos perigos oferecidos a organismos aquaticos pelas cinzas, originados
de incinerador de lixo municipal e de biocombustivel, esta associado a componentes que
normalmente nao sao considerados perigosos, como célcio e potassio.

Em geral, as cinzas consistem em particulas arrendondas sem morfologia bem definida.
Todavia, independentemente de sua procedéncia, particulas de tamanho igual a 10 pm
(PM;p) ou menor, como 2,5 pm (PM, ;) ou nanoparticulas, exercem efeitos deletérios
para saide humana, provocando doencas nos sistemas respiratorio e cardiovascular. A
preocupagao com esses materiais particulados levou a Organizagao Mundial da Satide
(WHO) recomendar a concentracao maxima de PMjq de 50 pgm™ e 20 pg m—3, enquanto
PM, 5 de 25 ngm ™3 e 10 ng m 3 para a média de 24 horas e a média anual, respectivamente
(WHO, 2005).

Ferreira et al. (2014) estudaram os efeitos de cinzas de cana-de-agicar (PM;g) em ra-
tos ao gotejar, diariamente, suspensoes com as particulas nas narinas por 7 dias. Embora
o tecido cardiaco nao tenha sofrido alteragoes, foi detectada redugao pouco significativa do
espaco alveolar, inflamacao nos pulmoes e redugao na espessura da traqueia. Os autores
ainda ressaltam que metade do material ¢ composto por PMy 5, PM; e nanoparticulas.
Particulados nestas escalas de tamanho apresentam maior toxicidade por serem na mesma
ou e menor ordem de grandeza que os mecanismos de defesa do organismo, e consequen-
temente pode tanto acumular na parede celular dos alvéolos pulmonares quanto atingir o
sistema circulatorio.

Outro problema relacionado as cinzas de bagaco de cana-de-agiicar sao os compos-
tos organicos, mais especificamente os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs),
bifenilpoliclorados (PCBs), dibenzodioxinas policloradas e dibenzofuranos policlorados
(PCDD/F), emitidos na atmosfera durante a queima do bagago. Poucos estudos de apli-
cagao de cinzas consideram a toxicidade destes compostos no gerenciamento de riscos
(SHAHEEN et al., 2014).

Os PCBs foram amplamente utilizados na industria nos anos 1950 como liquido re-
frigerante de maquinas térmicas, dentre outras aplicagoes. Devido ao descaso com sua
disposicao final, tornaram-se um problema ambiental nas décadas seguintes. Sua persis-
téncia no ambiente, propriedade de compostos organoclorados, é a causa do fenémeno de
bioacumula¢ao em tecidos vivos. Ele pode ser formado quando uma fonte de carbono é
aquecida em altas temperaturas em presenca de cloretos. Além disso, o aquecimento do
composto em presenga oxigénio também gera dioxinas e furanos, ou até mesmo PCDD /Fs.
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A combustao incompleta também resulta em material particulado com cerca de 0,1% de
HPAs. Quando contém mais de quatro anéis aromaticos, sua pressao de vapor é menor
e a molécula é adsorvida na superficie das cinzas, ou caso contrério ela é emitida no ar
(BAIRD; CANN, 2008; SHAHEEN et al., 2014).

Os efeitos adversos de PCBs, PCDD/Fs e HPAs estao associados & mutagenicidade,
carcinogenicidade e malformagoes congénitas. Apesar de sua baixa concentragao no ambi-
ente, pesquisas alertam a possibilidade de biomagnificacao e sua alta toxicidade em casos
de animais e humanos contaminados (JACOBSON et al., 2002; BAIRD; CANN, 2008).

Mesmo indesejavel, é esperada a presenca de HPAs em cinzas de biomassa uma vez que
a amostra ¢ oriunda da queima de fonte de carbono, no caso a cana-de-agticar (BAIRD;
CANN, 2008). Portanto, ha estudos com a preocupagao de quantificar tais compostos
no material particulado, principalmente devido & queima da cana-de-actucar a céu aberto
antes da colheita. Com a publicacio da Lei estadual n°11.241/2002 (SAO PAULO, 2002),
esta pratica vem sendo gradativamente eliminada em Sao Paulo.

Umbuzeiro et al. (2008) comparou o potencial mutagénico de diversos materiais par-
ticulados atmosféricos, provenientes de duas areas proximas a cultivos de cana-de-agicar
— Araraquara e Piracicaba — durante sua colheita, bem como na cidade metropolitana
de Sao Paulo. A mutagenicidade foi avaliada através do Teste de Ames, cujas linhagens
selecionadas foram TA98, YG1041 e YG1042, na presenca e auséncia de ativagao metabo-
lica. Foi constatado que o nivel de polui¢ao atmosférica das cidades do interior, em época
de colheita, é proximo ao da cidade metropolitana. Ademais, esta mutagenicidade esta
relacionada com a presenga de nitro e oxi HPAs. Andrade et al. (2011) avaliaram a mu-
tagenicidade de material particulado recolhido também em Araraquara através do Teste
de Ames. Foram recolhidas amostras tanto em periodo de colheita, quanto entressafras.
A quantidade de material particulado no ar (PMg) triplica durante o periodo de cultivo,
bem como seu potencial mutagénico tem seu valor quadruplicado.

Cristale et al. (2012) verificaram que a atmosfera no interior de residéncias localizadas
proximas a plantagoes de cana-de-agticar continha cerca de 10 vezes mais HPAs durante
a época de colheita do que no periodo de entressafra. Tanto este estudo quanto o de
Andrade et al. (2011), cuja amostra também foi material particulado lan¢ado em época
de safra de cana-de-acicar, quantificaram altos niveis de fenantreno, fluoranteno e pireno.
Segundo Cristale et al. (2012), estes sdo os principais compostos langados na queima de
cana, como bem demonstrado por Oros et al. (2006).

Embora haja uma gradativa eliminacao da pratica da queima antes de colher a cana-
de-agticar, verificou-se com os estudos citados a presenca de HPAs no material particulado.
Este material é depositado no solo e consequentemente é absorvido pela biota, incluindo
a propria cana. Desta forma, estudos ja quantificaram HPA em agtcar (CAMARGO;
TOLEDO, 2002), caldo de cana-de-agucar (TFOUNI et al., 2009) e cachaga (RIACHI et
al., 2014). Destaca-se, assim, a necessidade do gerenciamento do residuo de queima de
biomassa no solo a fim de evitar que estes compostos sejam absorvidos pelos organismos
bem como por planta agricultavel, que tem como consumidor o ser humano.

Sabe-se que cada composto possui uma intensidade carcinogénica diferente, variando
em até mil vezes mesmo entre as classes de substancias (HPA, PCB e PCDD/F). A
fim de normalizar esta intensidade, foi criado o Fator de Equivaléncia Toxica (TEF) em
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que a escala esta em func¢ao do benzo(a)pireno e 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina, cuja
toxicidade ¢ a maior dentre as classes. E comum encontrar normas em que se estabele-
cem valores maximos de HPAs, PCBs ou PCDD/Fs utilizando esta escala como unidade
(AMLINGER et al., 2004; BAIRD; CANN, 2008; NEPM, 2016).

Apenas oito HPAs sao utilizados para calcular o Quociente de Equivaléncia Toxica
(TEQ) de um material, e portanto possuem valores para o TEF: benzo(a)antraceno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(g,h,i)perileno, benzo(a)pireno, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-c,d)pireno (NEPM, 2016). Os valores de TEF de
cada analito adotado por diversas agéncias ambientais se baseou no documento divulgado
pela Organizagdo Mundial da Saude (WHO, 1998). Para os outros HPAs, alguns estudos
citam a revisdo de Nisbet e LaGoy (1992) (CRISTALE et al., 2012; MUGICA-ALVAREZ
et al., 2015). Neste documento, é justificado o TEF de 0,001 uma vez que estes analitos
tem atividade carcinogénica, mesmo que limitada. Desta forma, o TEQ é a soma de todos
os produtos entre a concentragao do analito no material e o respectivo TEF (MAGEE et
al., 1993).

O fator de emissao de PCDD/Fs foi estimado por Gullett et al. (2006) ao coletar
material particulado durante a queima de cana-de-agticar em laboratério. Os autores
alegam que a biomassa forma menos destes compostos comparado com os combustiveis
fosseis, embora ainda haja metais e cloretos que catalisam sua formacao. Foi estimado
valores entre de 17,9 a 252,6 ng TEQ sao lancados para cada quilo de carbono quei-
mado. Baseado nestes valores, o lancamento anual de PCDD/Fs apenas nos Estados
Unidos foi estimado para 37,5 ¢ TEQ. A emissao de PCDD/Fs; expresso em TEQ (t de
combustivel queimado)™!, foi quantificada por Black et al. (2011). Como resultado, foi

obtida uma faixa de 0,4 a 4,4 ng TEQ (t de combustivel queimado)~.

Os principais
compostos que contribuiram com este valor foram o 1,2,3,7,8,—Cl.DD, com 23 a 54%, e
0 2,3,4,7,8—CIL.DF, com 15 a 30%.

Em paralelo, o biocarvao ¢é resultante da degradacao térmica de biomassa em at-
mosfera pobre de oxigénio (pir6lise). Rico em nutrientes e matéria organica, os indios
pré-colombianos adicionavam este material a solos improprios para a agricultura, pro-
ximos a bacia do Amazonas. Esta prética permitiu o desenvolvimento de comunidades
indigenas através da agricultura sustentavel (GLASER; BIRK, 2012; LEHMANN et al.,
2003). Porém, o biocarvao também ¢ passivel de formacao de HPAs e PCDD/Fs durante
o processo de pirdlise (GARCIA-PEREZ; METCALF, 2008).

Diante dos beneficios e dos riscos associados a esta tecnologia pré-histérica, sentiu-
se a necessidade da criacdo de uma Iniciativa Internacional do Biocarvao (em inglés,
IBI - International Biochar Initiative), que disponibiliza guia para a caracterizagao do
biocarvao na aplicacao no solo. Este guia também apresenta uma categoria de testes
para avaliagao toxicologica, incluindo teste de germinacao, quantificacao de HPAs, PCBs,
PCDD/Fs e extracao do lixiviado (IBI, 2015).
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3.4 Resolucao Conama 420/2009

Apesar da literatura expor os beneficios da adicao de cinzas, biocarvao ou residuo da
queima de biomassa ao solo, esta agao deve ser feita considerando os perigos oferecidos
pelo material. No Brasil, o documento referente a critérios e valores orientadores de qua-
lidade do solo e d4gua subterranea sobre uma substancia quimica é a Resolugao Conama
420/2009. Além disso, estao registradas diretrizes para o gerenciamento ambiental do solo
em caso de contaminagao. Os critérios sao definidos como (BRASIL, 2009):

e Vulores Orientadores: sdo concentragoes de substdncias quimicas
que fornecem orientac¢ao sobre a qualidade e as alteragoes do solo
e da dagua subterrinea;

e Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ): € a concentracao de
determinada substincia que define a qualidade natural do solo,
sendo determinado com base em interpretacao estatistica de and-
lises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos;

e Valor de Prevengao (VP): € a concentragao de valor limite de
determinada substdancia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar
as suas fungoes principais de acordo com o art. 3%

o Valor de Investigagao (VI): é a concentrag¢io de determinada
substancia no solo ou na dgua subterrinea acima da qual existem
riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana, conside-
rando um cendrio de exposicao padronizado.

Os orgaos ambientais de cada estado brasileiro estabeleceram os VRQs do solo e aguas
subterraneas para substancias quimicas naturalmente presentes. No estado de Sao Paulo,
estes valores sdo consultados na Decisao da Diretoria 045/2014/E/C/I da CETESB (CE-
TESB, 2014). Além dos VRQs, foram acrescentados ou modificados também alguns VPs
e Vs, revisados anualmente.

Para averiguar a qualidade do solo em questao, as concentragoes de substancias qui-
micas sao comparadas aos VRQs, VPs e Vs, listadas no Anexo II da Resolugao Conama
420/2005 e, se localizado no estado de Sdo Paulo, no Anexo Unico da Decisdo da Direto-
ria 045/2014/E/C/I da CETESB. Desta forma, a area estudada ¢ classificada, conforme
descrito na resolu¢ao (BRASIL, 2009):
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e (lasse 1 - Solos que apresentam concentragoes de substincias qui-
micas menores ou iguais ao VRQ);

e (lasse 2 - Solos que apresentam concentragoes de pelo menos uma
substancia quimica maior do que o VRQ e menor ou iqual ao VP;

e (lasse 3 - Solos que apresentam concentragoes de pelo menos uma
substincia quimica maior que o VP e menor ou igual ao VI; e

e Classe 4 - Solos que apresentam concentracoes de pelo menos uma
substancia quimica maior que o VI.

Em situagoes em que a concentragao da substancia quimica ultrapassa o VP, deve-se
considerar sua funcao principal no contexto inserido: agricola, residencial ou industrial.
Cada func¢ao ha seu proprio VI. Isto foi determinado a fim de evitar a geragao de uma
area contaminada para determinados usos pretendidos do solo. A partir da classificacao
do solo, deve seguir os devidos procedimentos para prevencao e controle de sua qualidade
(BRASIL, 2009).



Capitulo 4

Materiais e Métodos

O residuo da queima de bagago de cana-de-agtcar estudado neste trabalho foi fornecido
pela Empresa Raizen (Usina Costa Pinto, Piracicaba-SP), apresentado na Figura 4.1. Na
usina, foi coletada tanto as cinzas de fundo quanto as cinzas volantes, sendo misturadas
e resultando no material estudado neste trabalho, denominado RQB. A amostra foi seca
a 110 °C e armazenada em sacos protegidos do calor e umidade a temperatura ambiente.

Figura 4.1: Residuo de Queima de Bagaco de cana-de-agucar (RQB) proveniente da Usina
Costa Pinto, em Piracicaba-SP. (a) 20 g de RQB em béquer de 25 mL. (b) Mesmo béquer,
visto de cima.

4.1 Caracterizacao fisico-quimica do residuo da queima
de bagaco

Diversas técnicas foram selecionadas para a caracterizacao integrada do RQB. A Figura
4.2 apresenta um resumo das técnicas abordadas neste trabalho.

O pH e a condutividade elétrica foram avaliadas apos a adi¢ao de 1 g da amostra
em 20 mL de agua deionizada mantida por agitacao por 90 minutos em agitador mag-
nético (Fisatom), realizada em duplicata, no pHmetro (Metrohm Mod. 827 pH lab) e
condutivimetro (Ajmicronal Mod. AJX-515). A distribui¢do do tamanho das particulas
(granulometria) foi determinada ao separar o residuo em diferentes fragoes, utilizando as
peneiras de 20, 35, 100, 200, 325, 400, 500 e 635 Mesh (Bertel).

25
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Figura 4.2: Técnicas abordadas para a caracterizacao do residuo de queima de bagaco

(RQB).

Caracterizacdo Caracterizagdo
Cldssica Avangada
T 1 r T - T T 1

) L
Condutividade G | q Det:m)lna(;ao Caracterizacdo EMetodos T Andlise o Difragdo de
Elétrica rantiometria e Morfoldgica spectros- ermogravi- Raios-X (XRD)
Superficial (BET) copicos métricas (TGA)

Microscépio Espectroscopia Espectroscopia
Eletrénico de de Raios-X por P P
A s de Infraver-
Varredura dispersdo de

(SEM) energia (EDS) (o (AT,

A—]

=

Area superficial foi medida pela adsorc¢do/dessor¢io de N, a 77 K (método BET;
Micromeritics ASAP 2020). A amostra foi pesada em aproximadamente 600 mg e des-
gaseificada previamente sob vicuo e aquecimento a 120 °C por 24 horas. Foi medido o
volume de géas adsorvido em 13 diferentes pontos de Pressao relativa (P/Py), entre os
valores de 0,045 e 0,170.

Micrografias do RQB e a detecgao dos elementos mais abundantes da amostra foram
obtidas por SEM-EDS (FEI Mod. Inspect F50). As imagens foram adquiridas utilizando
voltagem de aceleracao de 5 kV e tamanho de spot 2,0. A preparacao para as analises
consistiu em colar uma fita dupla face de cobre como base no porta-amostra (stub), es-
palhando a amostra em p6 sobre a fita. O stub foi recoberto com um filme de ouro de
espessura de aproximadamente 16 nm utilizando a técnica sputtering através do Metali-
zador (Bal-tec Mod. SCD 050), com corrente elétrica de 40 mA por 60 segundos.

Termogravimetria e anélise térmica diferencial (TGA/DTA; Netzsch STA449 F3 Ju-
piter) ocorreu entre 25 °C a 1100 °C em uma taxa de 10 °Cmin™!, em ar sintético e
atmosfera inerte. Difracao de Raios-X (XRD; Shimadzu XRD 7000) foi realizada utili-
zando radiacao Cu - K« monocromatica (40 kV, 30 mA), sendo a fenda de divergéncia
de 1° e fenda de recepgao de 0,3 mm. A faixa de angulo de varredura 5 — 80° (20) a uma
taxa de 2°min~!. As fases cristalinas foram identificadas pelo software Crystallographica
Search-Match.

Foi obtido o espectro de infravermelho (FTIR) pelo equipamento Thermo Scientific
Nicolet iS5 com o moédulo iD1 Transmission acoplado, de 4000 até 400 cm ™!, pela média
de 64 espectros. A pastilha foi preparada ao macerar 1 mg de RQB em 100 mg de KBr e
prensa-la a 6 toneladas.

4.1.1 Quantificacao de compostos inorganicos e organicos do re-
siduo da queima de bagaco
Os elementos contidos no RQB foram quantificados pelo Departamento de Ciéncia do Solo,

localizado na ESALQ-USP. Foi determinada a concentracao de aluminio, arsénio, bario,
cadmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, mercirio, molibdénio, niquel, selénio e zinco
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foram obtidos pelo método de digestao em micro-ondas, conforme o método USEPA 3051A
(USEPA, 2007a) e quantificados por Espectrometria de Emissao Optica com Plasma (ICP-
OES) pelo método USEPA 6010C (USEPA, 2000); fosforo pelo método vanado-molibdico
de amonio; potéssio, calcio, magnésio, sédio, cobre, ferro, manganés e zinco pela digestao
HCl1 1+1 e quantificado pela Absorgao Atomica; sulfato pelo método gravimétrico/BaCl,,
e; boro pelo método azometina H/colorimetria (BRASIL, 2014).

Em relacao aos compostos mutagénicos presentes no RQB, foram selecionados para a
quantificagao apenas os 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) considerados
prioritarios pela Agéncia de protegao ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 1986), tam-
bém escolhidos pelo Guia da Iniciativa Internacional de Biochar (IBI, 2015). A extragao e
quantificagao de HPAs foi realizada conforme a USEPA 8270D (USEPA, 2007b) utilizando
o extrator Soxhlet, sendo tolueno o solvente, e Cromatografia Gasosa - Espectrometria de
Massas (GC-MS), pela Central Analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP.

4.1.2 Classificagao do residuo da queima de bagaco segundo a
NBR 10004

Os extratos lixiviado e solubilizado do RQB foram obtidos com o intuito em classificar o
residuo como descrito na norma NBR 10004 (ABNT, 2004a). As etapas para a obtengao
do extrato lixiviado estao detalhadas na norma NBR 10005, que ocorreu, em duplicata,
da seguinte forma:

A solugao de extragao foi determinada conforme descrito no item 5.1.3 da norma NBR
10005 (ABNT, 2004b). A massa de 100 g de RQB foi misturada a 2 L de solugao de
extracao selecionada (pH = 4,93 F0,05). A agitacdo se procedeu em um agitador tipo
Wagner com rotagao de 30 rpm, por 18 horas, em temperatura ambiente. Apos a agitacao,
a mistura foi filtrada a vacuo, com membranas de porosidade de 0,6 pm, obtendo-se entao
o extrato lixiviado. Este extrato lixiviado foi enviado & Central Analitica IQ-UNICAMP
para a quantificagao de arsénio, bario, caidmio, chumbo, cromo total, fluoreto, mercurio,
prata e selénio através da técnica de Espectroscopia de Emissao Optica por Plasma Aco-
plado Indutivamente (ICP-OES Perkin Elmer — Optima 8300). A concentracao destes
metais serd comparada a lista de Limite Maximo no lixiviado, presente no Anexo F da
norma NBR 10004 (ABNT, 2004a).

As etapas para a obtencao do extrato solubilizado, detalhadas na norma NBR 10006,
foram, em duplicata (ABNT, 2004c):

A massa de 250 g de RQB foi misturada em 1 L. de dgua deionizada. Apds agitagao,
o recipiente foi coberto por um filme de PVC e foi mantido em repouso por 7 dias em
temperatura ambiente. A mistura foi filtrada a vacuo, com membranas de porosidade
de 0,6 pm, obtendo-se o extrato solubilizado. Este extrato foi enviado a Central Ana-
litica IQ-UNICAMP para a quantificagdo de aluminio, arsénio, bério, cddmio, chumbo,
cloreto, cobre, cromo total, ferro, fluoreto, manganés, mercurio, nitrato, prata, selénio,
sodio, sulfato e zinco através da técnica de ICP-OES (Perkin Elmer — Optima 8300). A
concentracao destes metais sera comparada a lista de Limite Maximo no solubilizado,
presente no Anexo G da norma NBR 10004 (ABNT, 2004a).
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4.2 Interacao do residuo da queima de bagaco com ions
Cu’"

Curva de adsorcao de ions Cu?*™ no RQB foram realizadas para avaliar capacidade de
interacao com espécies catidnicas metalicas. O reagente utilizado foi o nitrato de cobre
(Cu(NO,),) da Sigma-Aldrich. Foi utilizado dgua deionizada reconstituida 45 mgL~*
CaCO; - a mesma utilizada em testes de ecotoxicidade de D. similis - para simular um
ambiente de dgua doce. As amostras avaliadas foram: i) RQB brutos, ii) seis fragoes de
menores tamanhos de particula (< 20 pm, 20 — 25 pm, 25 — 38 pm, 38 — 45 pm, 45 — 75
pm e 75 — 150 pm) e iii) amostras de RQB moidos durante quatro diferentes tempos (1,
5, 15 e 30 minutos). Todos os experimentos foram executados em triplicata. Foi utilizado
o moinho de bolas TE-350 da empresa Tecnal®. Os procedimentos para os experimentos
de adsorcao de fons Cu*" foram:

Para a plotagem da curva de adsorcao, pesou-se as massas - 2, 5, 20, 35 e 50 mg
- de RQB em papel aluminio e transferiu-se para tubos eppendorf de volume 2 mL.
Em seguida, adicionou-se 2 mL de solucao de 500 mgL~" de fons Cu®". As doses de
adsorvente testadas foram 1, 2,5, 10, 17,5 e 25 g L=!. No caso das amostras das fracoes de
tamanho e as amostras moidas, a dose foi fixada em 25 g L=!. Os tubos foram agitados
no homogeneizador de solugoes (Phoenix Luferco Mod. AP-22); a 28 rpm, por 3 horas.
Apos a agitagao, as fases foram separadas por centrifugagao (Eppendorf Mod. 5810R) com
rotacao de 14000 rpm por 10 minutos, utilizando a méxima a velocidade de aceleracao
e a minima desaceleracao oferecida pelo equipamento. Foi transferido 100 pl. de cada
sobrenadante para os pontos da placa de 96 pontos. Para a obtencao da absorbancia
das solucbes finais do fon Cu*", foi adicionado 3 pL de Hidroxido de Amoénio 28-30%
(Sigma-Aldrich) previamente em todos os pontos, inclusive a da solugao inicial, formando
um complexo de coloragao azul. Na programacao do leitor de placa (Thermo Scientific
Multiskan GO), esta foi agitada por 10 segundos e entao teve a absorbancia lida a 605
nm. O descarte foi separado e enviado para tratamento adequado.

As eficiéncias de adsorgao foram calculadas através da Equacao (4.1)

B(%) = (1 - %) % 100 (A1)

em que E(%) é a eficiéncia de adsorgao, C; é a concentracao da solugao inicial e Cy é a
concentracao da solugao apoés o contato com o adsorvente, cujos valores sao obtidos pela
absorbancia e a curva de calibragao.

4.3 Ensaio de coluna de lixiviacao com matrizes con-

tendo residuo de queima de bagaco e/ou fertilizante
NPK 4-14-8

Este experimento foi planejado baseando-se no trabalho de Bamberg et al. (2012). Seu
objetivo foi simular a lixiviacao dos fons presentes em 20 cm de solo em um ambiente
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similar a cidade de Campinas. A Tabela 4.1 indica a denominagao das matrizes testadas
e suas respectivas preparacoes, brevemente descritas.

Tabela 4.1: Denominacao das matrizes testadas e suas respectivas preparagoes.

Matriz Denominagao Preparagao das Matrizes

1 Controle sem NPK Substrato comercial Tropstrato® com
vermiculita na proporgao 1:1 base seca (v/v)

2 5 gkg™! RQB sem NPK  Matriz 1 com RQB na concentracao de 5 gkg™!

3 25 gkg™! RQB sem NPK  Matriz 1 com RQB na concentracao de 25
gkg™!

4 Controle com NPK Matriz 1 com NPK 4-14-8 em pé (Dimy®) na
concentraciao de 5 gkg™!, conforme o
recomendado pelo fornecedor

5 5 gkg™! RQB com NPK  Matriz 4 com RQB na concentracao de 5 gkg ™!

6 25 gkg™! RQB com NPK Matriz 4 com RQB na concentracao de 25

gkg™!

E importante destacar que a mistura para a realizacdo deste trabalho (substrato co-
mercial e vermiculita) na proporgao 1:1 (v/v) é comumente utilizado na literatura em
experimentos de germinacao e crescimento de diversas mudas (CALDEIRA et al., 1998;
SANTOS et al., 2000; DOUSSEAU et al., 2008).

O volume de agua destilada que passou, semanalmente, por 20 cm de substrato foi
calculado a partir da precipitacao anual de Campinas, de aproximadamente 1500 mm
(CEPAGRI, 2008). Ou seja, a precipitagao semanal é em média 28,77 mm. Foi conside-
rado um fator de aceleramento de 10. Decidiu-se, portanto, regar 287,67 mm por semana,
durante 4 semanas, que simula um total de 40 semanas no campo.

O volume de dgua destilada a se regar semanalmente é calculado pela Equacao (4.2):

d2
Volume = HZW (4.2)

Sendo H a altura, no caso 287,67 mm e d o didmetro da coluna de lixiviacao, que mede
2,076 cm, o volume de rega semanal na coluna resulta em aproximadamente 97 cm?.

A partir da Equagao (4.2), também foi calculado o volume de matriz para obter uma
altura de 20 cm na mesma coluna de lixiviagao. Portanto, em cada coluna foi preenchido
70 cm? de solo.

A Figura 4.3 apresenta o sistema com seis colunas de lixiviagao durante o experimento
(Figura 4.3a) e uma ilustracao esquemaética com todos os componentes do sistema (Figura
4.3b). O experimento ocorreu de acordo com os seguintes passos:
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Figura 4.3: (a) Conjunto de coluna de lixiviagdo durante o experimento com seis matrizes.
(b) Tlustragao esquemética dos componentes de um conjunto: 1 — Bolsa com agua desti-
lada; 2 — Indicador de gotejamento e regulador de vazao; 3 — Coluna contendo, na ordem
de baixo pra cima: algodao, papel filtro, matriz e papel filtro novamente; 4 — Recipiente
para armazenar o lixiviado.

(b)

1. Como as matrizes estao na base seca, a primeira passada de 4gua serviu apenas para
calcular a quantidade de dgua necessaria para satura-la.

(a) Transferiu-se 100 mL de agua destilada na bolsa (item 1 da Figura 4.3b) e a
vazao foi regulada sendo menor que 0,5 mm min~!, verificando pela quantidade
de gotejamento (item 2 da Figura 4.3b). A coluna de lixiviacao (item 3 da
Figura 4.3b) foi montada, de baixo pra cima, por 2 g de algodao, papel filtro,
70 mL de matriz e papel filtro. A &dgua percorre por toda a coluna e esta,
uma vez saturada, inicia o gotejamento do lixiviado para o recipiente (item
4 da Figura 4.3b). O volume de &gua necessaria para saturar a matriz foi
calculado através da diferenca de volume inicial (100 mL) pelo volume de agua
armazenada no recipiente.

2. Calculou-se uma média de 50 mL de agua, valor utilizado para saturar 70 cm?® de
solo antes da primeira passada de agua, também em uma vazao menor que 0,5
mm min~ .

3. Apoés a saturagao da matriz, iniciou-se o experimento com a primeira rega de 97
mL de agua destilada, com vazao menor que 0,5 mmmin~!. O lixiviado foi coletado

apenas no dia seguinte a rega para certificar-se que toda a dgua em excesso estaria
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no recipiente. Mediu-se o volume do lixiviado, seu pH, condutividade elétrica e
absorbancia a 400 nm.

4. As regas ocorreram a cada sete dias. Ao todo, foram geradas 24 amostras. Estas,
ap6s medicao de volume, pH, condutividade elétrica e absorbancia, eram transferidas
em tubos falcons de 50 mL, acidificadas pela adi¢ao de duas gotas de HNO; p.a. e
congeladas a -20 °C para evitar crescimentos de micro-organismos.

5. Estas 24 amostras foram enviadas & Central Analitica [Q-UNICAMP para a quan-
tificacao de P e K por ICP-OES (Perkin Elmer — Optima 8300).

4.4 Efeito do residuo queima de bagaco sobre a gemi-
nacao de sementes

O ensaio de ecotoxicidade sobre sementes (efeito na germinagao) teve como base o guia
da OECD (2006) e o trabalho de Zwieten et al. (2010), conforme recomenda o guia de
caracterizacao IBI (2015). Escolheu-se cinco espécies de plantas de interesse agricola:
tomate-cereja (Lycopersicon esculentum) e alface mimosa ( Lactuca sativa), ambas da Isla
Sementes® (Porto Alegre — RS, Brazil); cebola periforme (Allium cepa) da Topseed®
(Petropolis — RJ — Brazil); feijao preto (Phaseolus vulgaris) e milho hibrido (Zea mays)
fornecidos pelo Instituto Agronémico de Campinas (IAC). Os procedimentos para a rea-
lizacao dos ensaios de germinagao:

1. O residuo foi misturado na matriz, considerada controle (substrato comercial e ver-
miculita proporgao volumétrica de 1:1) em uma dose de 5 gkg™!. Esta mistura
e a matriz controle foram incubadas nas mesmas condi¢does em que o ensaio de
germinagao foi realizado: temperatura de 25/20 °C dia/noite e fotoperiodo de 16
horas claro/8 horas escuro, estabelecido pela camara de germinagao (B.O.D. Eletro-
lab Mod. EL202/4G). A rega aconteceu a cada sete dias, sendo o volume de agua
aproximadamente 30% da capacidade de retencao de agua do substrato.

2. Apos 22 dias de incubacao em camara de germinagao, como recomendado por Zwi-
eten et al. (2010), foi adicionado 250 mL de matriz em placa de cristalizacdo de
190 x 100 mm. Em seguida, foram depositadas as sementes de cada espécie para
cada tratamento (n = 100 para tomate-cereja, cebola e alface; n = 50 para feijao e
milho), prezando a equidistancia entre elas. O recipiente de vidro foi fechado com
plastico filme para reter a umidade e incubado nas condigoes ja citadas. A rega
aconteceu a cada dois dias, aproximadamente 10 mL com auxilio de um borrifador.

3. Ao fim de 10 dias, foram medidos o indice de germinagao, a biomassa e o tamanho
de raiz de cada plantula. Este tdltimo foi medido através de fotos das plantulas e
com o auxilio do software ImageJ ®,
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4.5 Desenvolvimento de tomate Micro-Tom em matri-
zes contendo residuo de queima de bagaco e/ou fer-
tilizante NPK 4-14-8

O crescimento e desenvolvimento completo de tomate Micro-tom ocorreu na Sala de Cul-
tivo localizada no LNNano/CNPEM, com temperatura de 27 °C dia/noite e fotoperiodo
de 16 horas claro/8 horas escuro, como representado na Figura 4.4. As sementes foram
plantadas nos mesmos seis substratos diferentes (matrizes) descritas na segdo 4.3, em
vasos plasticos com o didmetro superior de 10,5 cm, diametro inferior e altura de 7,5 cm.

Figura 4.4: Sala de cultivo localizada no LNNano/CNPEM. Bandejas ao fundo pertencem
ao experimento de crescimento e desenvolvimento.

O substrato Controle sem NPK (Matriz 1) foi caracterizado pelo Departamento de
Ciéncia do Solo, localizado na ESALQ-USP. Foi obtido: pH (em CaCl, 0,01 mol L™1); a
matéria organica e carbono orgéanico pelo método dicromato/titulométrico; a concentracao
de P, K, Ca, Mg através da extragao pela resina trocadora de ions; a acidez total pelo
método pH SMP; a concentracao de Al pela extracao por KC1 1 mol L™!; a concentracao
de S pela extracao em Ca(H,PO,), 0,01 mol L™!; a capacidade de troca cationica; a
concentracao de B, Cu, Fe, Mn e Zn ao extrair B em agua quente e os outros elementos
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em solu¢do de DTPA; a concentragao de nitrogénio total pela digestao sulfarica/Kjeldahl,
e; quantidade de areia, silte e argila e o tipo do solo (RALJ et al., 2001).
Em geral, o experimento consistiu em:

1. No primeiro dia de experimento, as matrizes foram umidificadas com 70% do volume
de saturacgao, calculado com base na etapa 2 da secao 4.3. Em seguida, cada vaso foi
preenchido com aproximadamente 250 mL de matriz. Cada um dos seis tratamentos
obtinha um n = 3.

2. Diariamente, os vasos eram regados com 15 a 20 mL de dgua.

3. Ao fim de 45 dias de experimento, as plantulas foram coletadas para as medigoes
de biomassa produzida e tamanho de raiz. O tamanho de raiz foi medido através
de fotos utilizando o software ImageJ ® . A andlise estatistica Tukey (p < 0,05) foi
obtida com o software Origin® 8.1.



Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao do residuo da queima de bagaco

Os valores de pH e a condutividade elétrica resultaram em 8,955 F 0,035 e 0,730 F
0,002 mScm™!, respectivamente. Na amostra de cinzas de lignina estudado em Ram
et al. (2006), observou-se um pH entre 10,23 a 10,54, com condutividade elétrica de
3,77 a 4,52 mScm~!. No caso de Tarelho et al. (2015), diversas amostras de cinzas de
biomassa resultaram em pH entre 11,9 a 12,8 e condutividade elétrica entre 4,7 e 19,5

mS cm™L.

Para os autores de ambos trabalhos, estes valores estao relacionados com ao
alto teor de hidréxidos e carbonatos de elementos alcalinos e alcalino-terrosos. Uma vez
que o pH influencia a biodisponibilidade dos nutrientes e a condutividade elétrica confere
presenca destes nutrientes, a adicao de RQB no solo pode beneficiar a qualidade do solo
ao aumentar a absorcao de nutrientes por organismos bem como estabilizar elementos
tragos (NEDERLOF et al., 1993; DEMEYER et al., 2001).

O fracionamento por tamanho de particula teve como objetivo obter a granulometria
do RQB. Com base na Tabela 5.1, aproximadamente 90% das particulas tem diametro
menor que 500 pm, e a maior fracao desta mistura pertence a faixa de 75 a 150 pm, com

uma porcentagem de aproximadamente 34%.

Tabela 5.1: Perfil granulométrico do residuo da queima de bagago bruto.

Abertura das Peneiras

Porcentagem Retida Porcentagem Acumulada

Mesh pm
20 841 0,72 0,72
35 500 2,72 3,44
100 150 25,73 29,17
200 75 34,28 63,45
325 45 13,19 76,64
400 38 3,84 80,48
500 25 8,80 89,28
635 20 5,65 94,93

Fundo - 5,07 100

Em relagao a area superficial, o valor obtido foi 51 m? g~ (R? = 0,9999423). Apesar
de estar em concordancia com a literatura (WANG et al., 2012; BATRA et al., 2008),

34
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este valor é considerado muito baixo comparado aos materiais adsorventes, i.e. carvao
ativado (CHEN; WU, 2004). Ambos parametros - tamanho de particula e area superficial
- sao alguns dos varios fatores que influenciam capacidade de retengao de agua, textura e
sor¢ao de elementos (UKWATTAGE et al., 2013; EL-MOGAZI et al., 1988).

Através da analise de Microscopia Eletronica de Varredura do RQB bruto, observa-se,
em magnificacao de 100x apresentada na Figura 5.1a, a heterogeneidade no tamanho das
particulas, bem como os fragmentos remanescentes do bagaco de cana-de-agicar carboni-
zado.

Em maior magnificagdo (Figura 5.1b), observa-se a presenca de particulas inorgani-
cas na amostra envolto de particulas provenientes de tecidos biologicos da planta (setas
vermelhas). E observada grande incidéncia de graos de morfologia irregulares e porosas
(setas verdes), podendo possivelmente estar correlacionado com o teor de carbono resi-
dual da amostra. Além disso, dentre toda a heterogeneidade do material, foram notadas
particulas esféricas com interior ainda desconhecido (setas azuis). Graos similares a es-
tes foram identificados na literatura, chamados cenosfera ou plerosfera, dependendo da
cristalinidade do bulk da particula (JALA; GOYAL, 2006). Destaca-se, também, a de-
posicao superficial de outros particulados em escala nanométrica, como visto na Figura
5.1c, aumentando a probabilidade de toxicidade do residuo por via respiratoéria.

Foram encontrados os elementos C, O, Mg, Al, Si, Fe, K e Ca através da anélise EDS.
Estes elementos sao comuns em biomassa e em solos, sendo considerados nutrientes para o
desenvolvimento de plantas, apesar de nao ser possivel discutir sua biodisponibilidade. Em
especial, destaca-se a alta porcentagem de Si, caracteristico de parede celular do bagaco.
A presenca de metais da familia alcalinos e alcalinos-terrosos provoca o aumento no pH do
material. Além destes metais, os metais em transicao aumentam a condutividade elétrica,
uma vez que é um parametro indireto para se medir a salinidade do material. Baseando-
se apenas nas analises de EDS, destaca-se a presenca do elemento do macronutriente e
nutrientes secundarios C, K, Ca e Mg.
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Figura 5.1: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura do residuo da queima de
bagago. Setas destacam fragmentos de bagago (vermelho), particulas porosas (verde) e
graos inorganicos (azul). Magnificagao de (a) 100x, (b) 500x e (c¢) 50000x.

mag O | mode —— 1 mm
m| 100 x SE

O perfil termogravimétrico é apresentado na Figura 5.2. Observa-se uma sutil diminui-
¢do na massa até 200 °C, relacionado & liberacdo de dgua contida no material (GIRON et
al., 2013). Em ar sintético, percebeu-se um pico suave na curva DTA entre 400°C e 550°C,
com um méximo a 483°C, enquanto a curva de massa decresce com suavidade similar. E
conhecido na literatura que nesta faixa de temperatura ocorre oxidagao de matéria orga-
nica, principalmente carbono residual. Esta hipotese é confirmada pela auséncia de pico
na curva DTA em atmosfera inerte. Portanto, de acordo com o perfil termogravimétrico
do RQB em ar sintético, o material é predominantemente inorgéanico.
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Figura 5.2: Perfil termogravimétrico do residuo de queima do bagaco em ar sintético e

atmosfera inerte.

Massa (%)

2
1007 ~C T Exo
| — |1
95 L
| mmm =l -0
90 > S L a
Se L4 E
15. AN 3
i 532
' =
10- —— TGA Ar sintético N < L3 0
| ——TGA Atmosfera inerte N
54 DTA Ar sintético \ La
1 — — DTA Atmosfera inerte
o T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 5.3: Difratograma de raios-X do residuo de queima do bagaco e o padrao de quartzo

sintético 46-1045.
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De acordo com o difratograma de raios-X do RQB, apresentado na Figura 5.3, os

principais picos (20,9, 26,7, 36,5 26°) estdo associados apenas ao quartzo (SiO,). No

entanto, acredita-se que o pico em 50,2 20° é mais intenso comparado ao difratograma

de quartzo devido ao fendémeno chamado orientacao preferencial. Isto acontece pois, ao

contrario do que a teoria de difracao propoe, o material nao é perfeitamente esférico.

Desta forma, tende a ser orientado em apenas uma posi¢ao, causando interferéncias no

padrao (IUCr, 2008; ALVES et al., 2005). Além disso, foram observados picos (27,8, e

29,5 260°) de fase cristalina ndo-identificadas.
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Quartzo é muito frequentemente identificado na fase cristalina de cinzas oriundas de
biomassa (WANG et al., 2012; UMAMAHESWARAN; BATRA, 2008). Apesar de Si ser
um elemento mineral abundante no solo, nao significa que é um elemento essencial para o
crescimento da planta (exceto para plantas de Fquisitaceae). Porém, verifica-se grandes
quantidades de Si em plantas. Devido ao intemperismo proveniente das interacoes entre
as fases gas-liquido-solida do solo e biota local, o Si torna-se biodisponivel na forma de
acido silicico. Nas plantas como a cana-de-agtcar, este elemento é associado nas paredes
celulares na forma amorfa, que pode se cristalizar, no caso em quartzo, durante a sua
queima.

Um largo e discreto pico entre 10 e 30 26° pode ser correspondente ao contetido amorfo
da amostra (UMAMAHESWARAN; BATRA, 2008). Desde que nao houve combustao
completa da cana-de-agticar, como ja verificado pela analise de TGA/DTA, assumiu-se
que possivelmente a parte amorfa é o carbono residual.

A Figura 5.4 identifica as ligacoes quimicas do RQB. Um sinal largo e fraco a 3317 cm ™!
é atrelado a vibragao de estiramento de OH™ ou 4gua absorvida na amostra (KRISHNA-
MOORTHY et al., 2015), como sugere a anélise de TGA/DTA. A 1651 cm™!, um ligeiro
pico pode ser uma evidéncia de grupos carbonilas ligados a hidrocarbonetos conjugados
(SRIVASTAVA et al., 2007). Ambos picos a 1541 e 1402 cm™! correspondem as liga-
¢oes C=C, sendo no primeiro pico alargamentos de grupos C=C provenientes de anéis
arométicos (DIAZ et al., 2015). O sinal mais forte a 1071 em™! indica vibragdes tanto
simétricas quanto assimétricas de Si—O—Si bem como alargamentos C—O—H e deforma-
coes em —OH. Por fim, o pico a 793 cm™! é associado também as vibracoes Si—O—Si
(DIAZ et al., 2015), que provavelmente sdo originarias da fase cristalina quartzo, também
identificado por XRD. Possivelmente haja picos de estiramento C—H entre 2850 e 3000
cm™!, provenientes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, porém o sinal pode estar
a nivel do ruido (NAKAMOTO, 2009).

Como visto por TGA/DTA (Figura 5.2), a fracdo de carbono na amostra ¢ de apenas
5%. Embora muitos picos detectados por FTIR foram relacionados por grupos organicos,
estes picos sao mais fracos comparados aqueles associados a fracao de silica. Ou seja,
FTIR é um indicador qualitativo de ambas porgoes organicas e inorganicas.
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Figura 5.4: Espectro de infravermelho do residuo de queima do bagaco.
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5.1.1 Compostos inorganicos e organicos do residuo da queima
de bagaco

A Tabela 5.2 e 5.3 apresentam, respectivamente, a concentracao de elementos inorganicos
e principais HPAs que compoem o RQB comparado aos valores presentes em regulamenta-
goes. Para os solos brasileiros, foram adotados os valores da Resolugao Conama 420,/2009
(BRASIL, 2009) e do documento Decisao de Diretoria 045/2014/E/C/I da CETESB (CE-
TESB, 2014). Uma vez que VRQs sdo referentes aos valores de substancias quimicas de
ocorréncia natural na area, as concentragoes dos elementos inorganicos e de HPAs foram
comparados apenas com VPs e VlIs.

Comparando os dados da Tabela 5.2, bario, cromo e mercirio se encontram em quan-
tidades de 58%, 23% e 410% maiores que os respetivos VPs. Com base na concentracgao
do mercirio, que é o elemento mais limitante, a concentracao maxima de RQB adicionado
ao solo sem prejudicar as fungoes do solo estabelecidas pela mesma resolucao ambiental é
de 196 gkg!. Para solos agricultaveis, a dose de RQB no solo nao pode ultrapassar 470
gkg™.

A alta concentragao de nutrientes (Ca, Mg, Fe e K), descrita na Tabela 5.2 e também
detectado por EDS, é bastante recorrente na literatura (PAN et al., 1997; TEIXEIRA
et al., 2008; DIAZ et al., 2015; GRAU et al., 2015). Os elementos alcalinos e alcalinos
terrosos corrobora com o aumento do pH do RQB, como citado por Ram et al. (2006) e
Tarelho et al. (2015). Além do pH, estes macronutrientes detectados influenciam outros
parametros quando adicionado ao solo, principalmente a capacidade de troca catidnica
(MALAVOLTA et al., 1997).

Assim como grandes quantidades dos elementos citados, é comum cinzas de bagaco
de cana-de-agticar conter elementos na ordem de ppm (igual a mgkg™') ou abaixo disso,
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e portanto nao sao detectéveis por EDS. Por definicao, os elementos abaixo de 100 ppm
sao chamados de elementos tragos (IUPAC, 2009). Neste trabalho, os elementos tragos
sao: arsénio, boro, cadmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, merctrio, molibdénio, niquel,
selénio e zinco. Wang et al. (2012) e Grau et al. (2015) também verificaram alguns
destes elementos em suas amostras de residuo de queima de bagago em concentragoes
bem diferentes. Mais uma vez, destaca-se a dificuldade de comparar a amostra deste
trabalho com a literatura devido aos diferentes parametros de crescimento da planta, de

queima dentre muitas outras variaveis em que a cana-de-aguicar foi submetida (WANG et
al., 2012).

Tabela 5.2: Concentracao de elementos inorganicos contidos no RQB em comparagao com
regulamentagoes para solos brasileiros e biocarvao.

Concentragao Valores Orientadores para Solo (mgkg™!)

Elemento (mgkg™') Valor de Valor de Valor de
Referéncia Prevencao Inter-
Qualidade vencgao

(Agricola)

Aluminio 10301 - - -

Arsénio 0,47 3,5 1542 3512

Bario 189,94 752 150 - 1202 300! - 5002

Boro ) - - -

Cadmio 0,58 < 0,5? 1,342 3L 3,62

Calcio 11400 - - -

Chumbo 2,76 172 7212 180%- 1502

Cobalto 2,21 132 2512 3512

Cobre 32,99 352 6012 200 7602

Cromo 92,25 402 7512 15012

Enxofre 500 - - -

Ferro 11250 - - -

Fosforo 6200 - - -
Magnésio 5200 - - -
Manganés 537 - - -

Merctrio 2,55 0,052 0,52 121 1,22
Molibdénio 3,4 < 42 301 52 501- 112
Niquel 7,66 132 3012 70 1902

Nitrogénio 4900 - - -
Potéssio 14500 - - -

Selénio 0,02 0,25 5'- 1,22 242
Sodio 575 - - -
Zinco 63,14 60 300 867 450'- 19002

1 (BRASIL, 2009). 2 (CETESB, 2014).
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Tabela 5.3: Concentracao dos principais HPAs contidos no RQB em comparagao com
regulamentacgoes para solo brasileiros e biocarvao.

Analito LD! LQ? Concentracao Valores Orien-
(mgkg™) (mgkg™) (mgkg™?) tadores  para
Solo (mgkg™!)
Valor Valor de
de Pre- Inter-
vengcao vengao
(Agricola)

Acenaftileno 0,18 0,60 n.q.3 - -

Acenafteno 0,18 0,60 n.d. - -

Antraceno 0,18 0,60 n.d. 0,039° — 23009
0,36

Benzo(a)antraceno 0,18 0,60 n.d.? 0,025° — 95 1,6°
0,28

Benzo(b)fluoranteno 0,18 0,60 n.d. 0,7¢ 20

Benzo(k)fluoranteno 0,18 0,60 n.d.t 0,38> — 276
0,86

Benzo(g,h,i)perileno 0,18 0,60 n.d.? 0,575 — -
0,55

Benzo(a)pireno 0,18 0,60 n.d.? 0,052° — 0,45 0,26
0,16

Criseno 0,18 0,60 n.d.? 8,1°- 1,65 956

Dibenzo(a,h)antraceno 0,18 0,60 n.d.? 0,085 — 0,15° 0,35
0,28

Fenantreno 0,18 0,60 1,10 = 0,20 3,3°- 3,65 156

Fluoranteno 0,18 0,60 n.d.? - -

Fluoreno 0,18 0,60 n.d.? - -

Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0,18 0,60 n.d.* 0,0315 — 253,46
0,46

Naftaleno 0,18 0,60 340 T 040  012° -~ 305 1,16
0,78

Pireno 0,18 0,60 0,76 T 006 - ;

LLD: Limite de Deteccao.  2LQ: Limite de Quantificacdo.  3n.q.: Nao Quantificado.
4n.d.: Nao Detectado.  ° (BRASIL, 2009). 5 (CETESB, 2014).

Apesar da quantificacao de inorganicos totais, nao é possivel inferir sobre a biodisponi-
bilidade destes elementos apenas com a Tabela 5.2. Um estudo sobre o extrato lixiviado e
solubilizado do RQB pode oferecer mais detalhes sobre estas informagoes e sera discutido
mais adiante.

Em relagao aos compostos organicos, observou-se através da Tabela 5.3 que apenas
a concentragao de naftaleno no RQB é maior que o respectivo limite estabelecido no
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Conama 420/2009 (BRASIL, 2009). Possivelmente, fenantreno e pireno, analitos também
quantificados na Tabela 5.3, possam oferecer algum risco ambiental, porém estes nao
possuem valores orientadores na resolugao.

Baseando-se nos valores da Tabela 5.3, a mistura de RQB em solos brasileiros necessita
ser, a principio, uma proporgao de 1:28 para que esteja dentro dos valores orientadores de
prevencao, sendo o fator limitante o naftaleno. Considerando apenas a concentracao de
naftaleno, a concentragao maxima desta amostra no solo sem que afete as outras fungoes
do solo é de 35 gkg™!. Caso o solo seja destinado unicamente para a agricultura, a dose
méaxima do RQB sobe para 353 gkg™!.

Os parametros utilizados para se obter o valor de Quociente de Equivaléncia Téxica
(TEQ) do RQB sao mostrados para a Tabela 5.4, cujas concentragoes utilizadas sao as
mesmas da Tabela 5.3, apenas dos analitos detectados. No caso do analito acenaftileno,
por ter sido apenas detectado, considerou-se sua concentracao igual ao limite de quantifi-
cagdo do método. Os valores do Fator de Equivaléncia Toxica (TEF) foram retirados de
Nisbet e LaGoy (1992).

Embora o naftaleno tenha ultrapassado os valores orientadores de prevencao estabele-
cido pelo Conama 420/2009 (BRASIL, 2009), a soma de Quociente de Equivaléncia Toxica,
(TEQ) foi de apenas 0,0059 mg TEQ kg~!. Comparado as resolu¢oes ambientais, este
valor estéd quase 1000 vezes menor que a resolugao ambiental mais restritiva, proveniente
da Unido Europeia (AMLINGER et al., 2004).

Tabela 5.4: Parametros para o calculo do Quociente de Equivaléncia Toxica (TEQ) e
comparagao com regulamentagoes ambientais internacionais.

Analito TEF! Concentracao TEQ Faixa Maxima
(mgkg™1) (mgke™!) Permitida

Acenaftileno 0,001 0,602 0,0006

Fenantreno 0,001 1,10 & 0,20 0,0011 Soma dos 16

Naftaleno 0,001 3,40 F 0,40 0,0034 HPAs: 67 - 300

Pireno 0,001 0,76 = 0,06 0,0008

Soma, - - 0,0059

L (NISBET; LAGOY, 1992). 2 Concentragdo maxima do composto no material.
3 (AMLINGER et al., 2004). 4 (NEPM, 2016).

5.1.2 Classificagcao do residuo de queima de bagaco segundo a
NBR 10004

As concentracoes de elementos de interesse para a classificagao do residuo estao presentes
na Tabela 5.5 e Tabela 5.6. Ressalta-se que, caso o limite maximo estabelecido pela NBR
10004 da Tabela 5.5 seja ultrapassado, o residuo é considerado perigoso, enquanto que
para a Tabela 5.6, o residuo é considerado nao-inerte (ABNT, 2004a).

Como nenhuma concentragao ultrapassou os valores do anexo F da norma (Tabela 5.5),
mas teve a concentragao de sulfato e chumbo maior que os valores do anexo G (Tabela
5.6), o residuo ¢ classificado como nao-perigoso nao-inerte (Classe IT A). Ressalta-se que o
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Tabela 5.5: Concentracao dos elementos de interesse no extrato lixiviado (duplicata) em
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comparagao com o limite méximo estabelecido pelo Anexo F de NBR 10004 (ABNT,

2004a).
Concentracao no Extrato Limite Maximo NBR 10004
Lixiviado (mgL™!) (mgL™1)
Arsénio 0,043 F 0,001 1
Bario 0,130 F 0,050 70
Céadmio < 0,03 0,5
Chumbo 0,035 F 0,001 1
Cromo 0,028 0,005 )
Merctrio < 0,03 0,1
Prata < 0,04 5
Selénio < 0,04 1
Fluoreto <2 150

Tabela 5.6: Concentragao dos elementos de interesse no extrato solubilizado (duplicata)
em comparagao com o limite maximo estabelecido pelo Anexo G de NBR 10004 (ABNT,

2004a).
Concentragao no Extrato Limite Maximo NBR
Solubilizado (mgL™1) 10004 (mgL™1)
Aluminio 0,039 F 0,034 0,2
Arsénio < 0,04 0,01
Bario 0,115 F 0,015 0,7
Cadmio < 0,03 0,005
Chumbo 0,035 F 0,001 0,01
Cobre < 0,03 2
Cromo 0,031 F 0,004 0,05
Ferro 0,037 F 0,001 0,3
Manganés 0,029 F 0,02 0,1
Mercurio < 0,03 0,001
Prata < 0,04 0,05
Selénio < 0,04 0,01
Sodio 57F 04 200
Zinco < 0,03 )
Fluoreto < 2 1,5
Cloreto 76,3 F 0,9 250
Nitrato < 2 10
Sulfato 4145 F 1,5 250
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limite de quantificacao de arsénio, cddmio, mercurio, selénio e fluoreto nao foram atendidos
para este contexto, entao nao poderao ser discutidos.

Outro residuo com esta classificacao sao as matérias organicas de residuos solidos ur-
banos, como resto de comida. As caracteristicas destes residuos sao a facil biodegradacao
e armazenamento de energia e nutrientes em sua composi¢do, sendo a compostagem e
suas variacoes a destinacao final mais adequada.

No caso dos extratos lixiviado e solubilizado de residuo de queima de bagago de cana-
de-agticar de Faria et al. (2012), ndo houve concentragdes maiores que apontado nos
anexos F e G da NBR 10004, respectivamente (ABNT, 2004a). Portanto, este residuo
pode ser classificado como nao-perigoso e inerte. Os autores destacam que residuos com
esta classificacao sao melhores para reciclar na industria ceramica, como era o objetivo
do estudo. Apesar de nao exceder os valores limites dos anexos, quantificou-se arsénio e
mercirio no lixiviado bem como arsénio, chumbo, cobre, ferro e manganés na ordem de
ppb (ngkg™).

A fim de discutir as concentracoes obtidas nas Tabelas 5.5 e 5.6, é preciso lembrar como
foram os métodos de obtencao dos extratos. Referente ao extrato lixiviado, o método
exigiu 100 g de amostra para 2 L de solucao de extrato, enquanto que a proporcao para
o extrato solubilizado foi de 250 g para 1 L de agua destilada. Ou seja, para que dados
sejam passiveis de comparacgao, as concentragoes foram normalizadas para 1 kg de residuo.

Comparando as Tabelas 5.5 e 5.6 & Tabela 5.2, apenas bario, chumbo e cromo, dentre
os elementos considerados toxicos, foram detectados nos extratos, cujas concentragoes sao
bem menores que contidos no material RQB. Do total de bario, chumbo e cromo contidos
no RQB, apenas 1,5, 25 e 6% foram lixiviados, respectivamente, enquanto apenas 5%
do chumbo foi solubilizado. E importante saber estes dados uma vez que estes elementos
também compoe a solucao de solo, que esta intimamente ligado com sua biodisponibilidade
para a biota e absorgao radicular (MALAVOLTA et al., 1997; EPSTEIN; BLOOM, 2006).
Além disso, estes elementos correm o risco de serem encontrados na agua subterranea
da area em que o RQB pode vir a ser aplicado, justificando sempre o monitoramento
ambiental e o gerenciamento do residuo.

5.2 Interacao do residuo da queima de bagaco com ions
Cu’"

O modelo de adsorcao de fons Cu®" foi aplicado para o RQB com o proposito de verificar,
por um método simples e rapido, uma possivel interacao com fons metélicos. A Figura 5.5
apresenta a curva de adsorcao de Cu®" pela dose de adsorvente. A adsorcdo do fon Cu®"
pelo RQB apoés processos fisicos (moagem e peneiramento) foi detalhada no Apéndice A.

No entanto, é preciso ressaltar que devido as caracteristicas alcalinas do RQB, o cobre
pode ter precipitado durante o experimento. Ou seja, a concentracio de fon Cu®" pode
ter sofrido interferéncias pelo pH da solugao apds o contato com o residuo.

Com base na Figura 5.5, comprova-se uma interacdo entre Cu®" e a superficie do
RQB, porém nao foi verificada alta capacidade de adsorcao quanto comparado com outros
residuos de queima de biomassa (BOUZID et al., 2008; VIEIRA et al., 2014). Esta
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Figura 5.5: Curva de adsorcdo de Cu®" por dose de RQB. Solucéo de cobre inicial de 500
mg L.
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interagao também pode ocorrer no solo, em que no caso os fons possivelmente seriam os
nutrientes para a planta e microbiota. Supode-se que a area superficial do residuo esté
relacionada com esta fraca adsor¢ao. Além disso, o carbono residual presente no material
também influencia neste fendémeno, como ja comprovado na literatura (RUBIO et al.,
2007; WANG et al., 2012; ZHANG et al., 2011).

No estudo de Taha (2006), o grafico de dose de adsorvente wersus capacidade de
adsorcao obteve um perfil diferente da resultante neste experimento. Ao invés de obter
um comportamento linear, observou-se uma curva 6tima, com a dose 6tima sendo 12 g L.
Segundo Shah et al. (2013), a remocgao de Cu*" aumentava com a dose de adsorvente,
sendo a dose 6tima de 2 gL.™t. Gupta e Ali (2000) apresentou uma curva logaritmica
para a mesma analise, na qual estabilizou em 10 gL=!. Os trabalhos citados utilizaram
como adsorvente também residuo de queima de bagaco de cana-de-acticar e Cu?*" como
adsorbato.

5.3 Ensaio de coluna de lixiviacao com matrizes con-

tendo residuo de queima de bagaco e/ou fertilizante
NPK 4-14-8

Ao fim de cada semana, os lixiviados recolhidos tiveram o volume, pH, condutividade
elétrica e absorbancia (a 400 nm) medidos, divulgado pela Tabela 5.7. As denominagdes
das matrizes testadas e respectivos modos de preparo estao descritos na Tabela 4.1.

Com o intuito de realizar uma discussao de forma organizada, decidiu-se primeiramente
analisar os dados observando uma possivel tendéncia com o passar das semanas. Em
seguida, sao comparados os parametros entre as matrizes tentando entender o sistema por
inteiro. Caso tenha alguma tendéncia com particularidades, ela é discutida por tltimo.
Lembrando que as passagens de agua ocorreram uma vez por semana.
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Tabela 5.7: Volume, pH, absorbancia, condutividade elétrica, concentragao de fosforo e
potassio dos lixiviados obtidos pela passagem de 4gua nas matrizes 1 a 6 durante quatro
semanas.

Denominagao da matriz 1 2 3 4 ) 6
Concentragao de NPK (gkg™) 0 0 0 5 5 5
Concentragao de RQB (gkg™) 0 5 25 0 5 25
1¢ semana
Volume (mL) 95 95 95 95 94 92
pH 6,06 627 622 619 6,16 6,12
Absorbancia 0,075 0,078 0,087 0,089 0,087 0,081
Condutividade elétrica (pScm™1) 1662 1395 2050 2270 2160 2150
Concentragao de Fosforo (mgL™!) 87 7.8 10,6 234 226 24,1
Concentragao de Potéassio (mgL™!) 495 412 74,3 127 117 136
2% semana
Volume (mL) 95 92 95 95 96 92
pH 6,69 6,76 6,68 6,50 6,44 6,22
Absorbancia 0,107 0,114 0,104 0,100 0,111 0,091
Condutividade elétrica (nScm™1) 195 178,3 225 258 283 319
Concentragao de Fosforo (mgL™!) 134 136 14,2 194 19,1 17,5
Concentragao de Potéassio (mgL™!) 19,9 185 223 24,3 277 276
3¢ semana
Volume (mL) 97 97 96 97 97 93
pH 6,75 7,00 7,11 6,88 6,95 6,81
Absorbancia 0,098 0,101 0,116 0,099 0,102 0,087
Condutividade elétrica (pScm™1) 80 79 111,2 120,4 127,4 157
Concentragao de Fésforo (mgL™1) 10,3 10,9 12,3 15 14,7 13,6
Concentragao de Potéassio (mgL™!) 11,5 12 14,7 157 16,6 17,1

Continua na proxima pagina.
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Tabela 5.7 — continua da pagina anterior

Denominagao da matriz 1 2 3 4 ) 6
Concentragao de NPK (gkg™!) 0 0 0 5 5 5
Concentragao de RQB (gkg™) 0 5 25 0 5 25
4% semana
Volume (mL) 96 96 97 96 96 97
pH 6,99 7.09 718 7,00 7,04 7,00
Absorbancia 0,086 0,081 0,098 0,099 0,094 0,082
Condutividade elétrica (pnScm™!) 69,6 66,5 894 92,1 885 1185
Concentragao de Fosforo (mgL™!) 69 84 77 124 116 118
Concentragao de Potassio (mgL™1) 89 93 87 123 12,1 13,2

Fim da tabela

O volume foi medido como uma forma de verificar se a umidade do substrato per-
manece constante e saturado e se muita agua foi retida por este. A principio, ndo ha
diferenca entre as capacidades de retencao de agua das matrizes.

Conforme a lavagem da matriz, o pH dos lixiviados tendiam para valores cada vez
mais neutros. Ao fim do experimento, os valores aumentaram de uma média 6 para 7.
Apesar de ser uma diferenca aparentemente pequena, deve-se lembrar de que esta faixa
de pH no solo é crucial para a biodisponibilidade dos nutrientes. Segundo Malavolta et al.
(1997), o pH do solo entre 6,0 e 6,5 tem os macronutrientes na forma mais biodisponivel,
enquanto a disponibilidade dos micronutrientes estao afastados do seu minimo.

Decidiu-se medir a absorbancia do lixiviado a fim de inferir sobre a dindmica da matéria
organica soluvel. Mas primeiro, ressalta-se que no inicio do experimento, as matrizes
estavam na base seca, portanto nenhum processo biologico estava ocorrendo desde a etapa
de saturacao do solo.

Observou um comportamento generalizado para todos os tratamentos: na primeira
semana, a absorbancia coletada teve menor valor; na segunda semana, os valores foram
os maiores, que diminuiram conforme as outras passagens de dgua. Foi assumido que,
como a primeira passagem de agua ocorreu logo apos a etapa de saturacao do solo, a
matéria organica coletada foi apenas decomposta previamente ao inicio do experimento.
Apo6s 7 dias, a decomposicao pelos micro-organismos presentes no solo ficou evidente pelo
aumento da absorbancia. Como o teor de ions (nutrientes) foi reduzido drasticamente, a
comunidade microbiana pode ter desacelerado suas atividades.

Ainda em relacao & absorbéncia, foram percebidos alguns detalhes individuais para
algumas matrizes. No caso das matrizes 3 e 4, nao foi observada essa tendéncia expli-
cada. A Matriz 3 teve sua maior absorbancia na terceira semana, podendo assumir que
talvez os nutrientes permaneceram mais tempo no meio devido a sua maior quantidade,
provenientes da maior concentracao de residuo. Além disso, na Matriz 4, a maior ab-
sorbancia se manteve idéntica nas semanas seguintes, indicando que nao houve alteracao
na comunidade microbiana. Ja na Matriz 6, a tendéncia foi seguida com valores e incre-
mentos menores comparados aos outros tratamentos. Sugere-se, entao, que a comunidade
microbiana pode ter sido afetada pela alta salinidade do meio.
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Através da medicao de condutividade elétrica, foi possivel inferir a quantidade de fons
(nutrientes e possivelmente elementos tragos) biodisponivel. Em paralelo, estes valores
foram comparados as respectivas concentragoes de fosforo e potassio. A Figura 5.6 sao
representacoes graficas dos mesmos valores de condutividade elétrica, concentragao de

fosforo e potassio apresentado na Tabela 5.7.

Figura 5.6: Representagoes gréaficas dos lixiviados das seis diferentes matrizes durante
quatro semanas. (a) Volume; (b) pH; (¢) Absorbéancia; (d) Condutividade elétrica; (e)

Concentragao de potassio, e; (f) Concentragao de fosforo.
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A principio, a concentragao de fosforo confirmou a adi¢ao de NPK 4-14-8 nas matrizes

4, 5 e 6, uma vez que a média das diferencas da concentragao entre as matrizes 1 e 4,
Ou seja, a adicao do residuo

matrizes 2 e 5 e matrizes 3 e 6 ¢ justamente 14 mgL~!.
nao aumentou a quantidade de fésforo no meio nem interferiu sua biodisponibilidade pelo

menos na primeira semana. Isto nao pode ser afirmado para a concentragao de potassio.
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A diferenca entre as matrizes 1 e 4, matrizes 2 e 5 e matrizes 3 e 6 é bem maior que
8 mgL~!, além de ndo apresentar um comportamento linear. Portanto, ao contrario do
comportamento do fosforo, a adicao de RQB na matriz aumentou a concentragao deste
nutriente na matriz. Assim, é possivel afirmar que existe potéssio presente no RQB que
estd na forma solivel, ou seja, biodisponivel.

Este valor elevado de concentragao de potassio e da condutividade elétrica no primeiro
lixiviado simulou a poluicao difusa runoff. Nela, dguas superficiais ou subterraneas sao
contaminadas por altas concentracoes de nutrientes originarios da adubacao antrépica
carreados pela forga da chuva ou irrigacao (BAIRD; CANN, 2008). Este observagao
reforca a necessidade de tecnologias que retém e otimiza a permanéncia destes nutrientes
no solo.

Na primeira semana, a condutividade elétrica da matriz contendo 25 gkg™! de RQB
sem NPK (Matriz 3) foi maior comparado ao respectivo controle (Matriz 1). Isto se deve
a liberagao dos elementos que compoem o material no substrato. Porém, sugere-se que
isto nao ocorreu com a matriz contendo 5 g kg~! pois o residuo mais indisponibilizou fons
da matriz que os liberou. O mesmo se observou para a concentragao de potassio e fosforo.

Ja em relagao as matrizes com NPK, na primeira semana, o valor de condutividade
elétrica do controle (Matriz 4) foi maior que ambas matrizes contendo o residuo. Inclusive,
a Matriz 5 e 6 obtiveram valores iguais para este parametro. Porém, isto nao foi observado
nas concentracoes de fésforo e potéssio. Nestes itens, a matriz contendo 25 gkg™! de RQB
liberou mais destes nutrientes que a matriz com menor dose do residuo. Novamente,
imaginou-se que o residuo na matriz 5 gkg™' de RQB indisponibilizou mais o nutriente
que o liberou.

A concentragao de fosforo nas matrizes sem NPK (Matrizes 1, 2 e 3) teve pico na
concentracao de fosforo na segunda semana. Ademais, a matriz com 25 gkg=! de RQB
com NPK (Matriz 6), com o passar das semanas, apresentou menor concentragao que
comparado as Matrizes 4 e 5. Estes dois fendémenos também foram constatados nos valores
de absorbancia. E possivel afirmar que a concentracao de fosforo soltvel esta intimamente
relacionada com a mineralizacao de matéria organica do meio. Segundo Malavolta et al.
(1997), isto é também verdade para a forma trocavel dos fons K*, Ca?" e Mg*".

Por sua vez, o valor de absorbancia é um modo indireto de verificar a atividade micro-
biana do solo. Uma vez prejudicada, percebe-se que o ciclo de mineralizacao de nutrientes
¢é afetado de forma negativa. Neste experimento, é comprovada a influéncia da microbiota
na biodisponibilidade de nutrientes, e portanto na satude das plantas.

A concentragao de elementos trago — aluminio, bario, chumbo, cromo, ferro, manganés,
sodio, cloreto e sulfato — como detectado no extrato solubilizado (Tabela 5.6) também
poderia ser uma razao a explicar a toxicidade na microbiota. Porém, a matriz contendo
25 gkg™! mas sem NPK (Matriz 3) nao apresentou tal indicios. O tnico fator que difere
ambas matrizes é a adicao de NPK no solo com microbiota prejudicada.

Segundo Malavolta et al. (1997) ha trés tipos de reagao em que transporta elementos da
solucao do solo para a fase solida, indisponibilizando-os: adsorcao, fixacao e imobilizagao.
No experimento de Lee et al. (2007), foi cultivado arroz em solo contendo diferentes doses
de uma mistura de cinzas de carvao com fosfogesso. O solo foi analisado e verificou a
redugao de fosforo soluvel e aumento de fésforo ligado ao calcio.



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 50

5.4 Efeito do residuo queima de bagaco sobre a gemi-
nacao de sementes

A Tabela 5.8 apresenta os dados de indice de germinacao, biomassa produzida e tamanho
de raiz obtidos pelo ensaio de germinagao, como descritos na Se¢ao 4.4. De acordo com
o teste de Tukey (p < 0,05), os tratamentos nao se diferenciaram para nenhuma planta
para biomassa produzida nem tamanho de raiz.

Tabela 5.8: Indice de germinacdo, média F desvio padrdo de biomassa produzida e ta-
manho de raiz de tomate cereja, alface, cebola, feijao e milho apos 10 dias de crescimento
em matriz controle com 5 gkg™! de residuo de queima de bagago (RQB). Ntimero em
parénteses significa o nimero amostral.

Indice de Ger- Biomassa pro- Tamanho de
minagao (%) duzida (mg) raiz (cm)
N Controle 97 53 F 10 (97) 6,6 F 1,4 (96)
omate 5 gkg! 99 54 F 12 (99) 6,5 F 1,3 (99)
it Controle 88 19 ¥ 6 (55) 2.7 F 1,0 (54)
ace 5 gkg! 75 20 F 7 (47) 2,9 F 1,2 (44)
Cebal Controle 100 28 F 7 (95) 43 F 1,4 (92)
ehota 5 gkg! 95 29 F 9 (92) 45 F 1,5 (92)
. Controle 98 1164 F 289 (49) 17,4 F 4,4 (49)
1o 5 gkg! 100 1176 F 246 (50) 18,7 F 3,7 (50)
Feiid Controle 98 1233 F 219 (49) 12,4 F 2,1 (49)
) 5 gkg! 08 1321 F 187 (49) 12,7 F 1,4 (49)

Neste estudo, foi testada apenas uma concentracao: 5 gkg=!. Novamente, deve-se
ressaltar que o ensaio de germinacao foi realizado com o proposito de cumprir a carac-
terizacao conforme o guia de caracterizacao IBI (2015). Neste documento, o ensaio de
germinagao segue como descrito em Zwieten et al. (2010) com ao menos trés espécies para
verificar a viabilidade da aplicacdo do material no solo. E recomendada a utilizacio de
alface entre as espécies avaliadas. De acordo com a Tabela 5.8, a adicao do material RQB
ao substrato esta de acordo com o IBI (2015).

Além disso, os indices de germinagao de todas as plantas em contato com o RQB per-
maneceram acima dos valores minimos descritos pelos fornecedores, exceto para a alface,
cujo valor minimo é 85%. Neste caso, a adicao de RQB ao substrato na concentracao 5
gkg~! pode ter causado inibicao ou atraso na quebra de dorméncia das sementes de al-
face. Porém, dentre plantulas desenvolvidas, nao houve diferenca significativa nos outros
parametros. Portanto, com base nos parametros de biomassa produzida e tamanho de
raiz, a adicao de RQB no substrato nao causa toxicidade & alface nem as outras plantas.
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5.5 Desenvolvimento de tomate Micro-Tom em matri-
zes contendo residuo de queima de bagaco e/ou fer-
tilizante NPK 4-14-8

O crescimento e desenvolvimento de tomate Micro-Tom ocorreram por 45 dias, sem re-
posicao de nutrientes. Uma vez que este experimento foi realizado em vasos e em sala de
cultivo, é preciso lembrar que fatores importantes foram desconsiderados comparado ao
crescimento em campo, como a luz solar, compactacao do solo, vento etc. Isto facilita a
analise de dados pois diminui a influéncia de outros fatores. A Tabela 5.9 indica os dados
de biomassa produzida e tamanho de raiz, coletados no 45° dia. A Tabela 5.10 apresenta
a caracterizagdo do substrato sem adi¢do de RQB nem NPK (Matriz 1) no inicio do expe-
rimento. A Figura 5.7 apresenta uma comparagao visual dentre os tratamentos nos dias
de nimero 15, 25, 35 e 45. E evidente a influéncia da adicdo do RQB no substrato sobre
o desenvolvimento das plantas, mesmo em presenca de NPK.

Tabela 5.9: Biomassa produzida e tamanho de raiz apés crescimento e desenvolvimento de
tomate Micro-Tom. Todos os valores sao média F desvio padrao (n = 3). Dados seguidos
de mesmas letras nao sao significativamente diferentes pelo teste Tukey (p < 0,05).

Biomassa produzida (g) Tamanho de raiz (cm)

Matriz 1 292,00 F 47,47 a 18,41 F 2,37 a
Matriz 2 563,33 F 260,35 ab 34,61 F 4,61 b
Matriz 3 1158,67 F 371,74 be 24,93 F 5,67 ab
Matriz 4 2352,00 F 243,48 de 29.64 F 5,39 ab
Matriz 5 2850,33 F 95,00 e 25,92 F 2,54 ab
Matriz 6 1719,67 F 241,67 cd 26,37 F 4,58 ab

A principio, entre os tratamentos sem NPK (Matrizes 1, 2 e 3), a produgao de biomassa
foi proporcional & concentragao de RQB no substrato. O ganho de biomassa produzida
em doses de 5 e 25 gkg™ de RQB, comparado ao controle ao fim de 45 dias é de 93
e 296%, respectivamente. Em outras palavras, os valores duplicaram e quadruplicaram
nestas doses de RQB no substrato.

No entanto, é preciso ressaltar que as plantas do controle (Matriz 1) cresceram de-
pendendo apenas de sua reserva embrionaria e nutrientes iniciais presentes no substrato
(Tabela 5.10). Ao fim de 15 dias de experimento, o crescimento pode ter sido impedido
por falta de nutrientes no meio. Portanto, qualquer acréscimo na producao de biomassa
comparado a este tratamento se torna um valor expressivo.

Esta relagao dose-dependente de RQB no substrato notada nos tratamentos citados
pode ter sido resultante da presenca de fons em seu solubilizado, como ja constatado pela
obtencao de sua condutividade elétrica e pela sua classificacao pela NBR 10004. De acordo
com a Tabela 5.2 e 5.6, assim como ocorreu com ferro e manganés, os micronutrientes
contidos no material estudado esteve biodisponivel no solubilizado. Este fenémeno prova-
velmente contribuiu com o ganho de biomassa tanto na matriz contendo 5 e 25 gkg™! de
RQB, sem NPK (Matriz 2 e 3). Ram et al. (2007) obtiveram ganhos, tanto no crescimento
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Tabela 5.10: Caracterizagao do substrato Controle sem NPK (Matriz 1) no inicio do
experimento de desenvolvimento de tomate Micro-Tom.

Propriedades fisicas

pH (CaCl,) 3,6
Matéria Organica (gL™1) 69
Capacidade de Troca de Cations (mmolc L) 2389
H + Al (mmolc L) 228
Tipo e Textura
Areia total (gkg™') 576
Silte (gkg™) 39
Argila (gkg™!) 385
Classe de Textura Argila
Macronutrientes
Carbono Organico (gkg™!) 37
Nitrogénio total (gkg™!) 4,76
Fosforo (mg L) 4
Enxofre (mgL™!) 14
Potéssio (mmolc L!) 0,9
Célcio (mmolc L71) 8
Magnésio (mmolc L) 2
Micronutrientes
Boro (mgL™!) 0,32
Cobre (mgL~!) 0,9
Ferro (mgL™!) 135
Manganés (mgL~!) 3,3
Zinco (mgL™1) 1,4

vegetal quanto na produtividade, ao crescer milho e amendoim em solo contendo cinzas
de lignina (doses de 2,5 a 100 gkg™!). O maior ganho também foi no solo com maior
dose.

Referente aos tratamentos com NPK 4-14-8 (Matrizes 4, 5 e 6), foi observada a produ-
¢ao de biomassa com uma dose 6tima de, entre as estudadas, 5 gkg™!. Nesta concentracao
de RQB no substrato, a producao de biomassa teve um ganho de 20% em relacao ao con-
trole contendo NPK (Matriz 4). Além disso, era evidente que as plantas da Matriz 5
estavam alguns dias adiantadas, uma vez que, dentre as trés plantulas amostradas ao fim
dos 45 dias, duas delas apresentavam o crescimento de inflorescéncias.
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Figura 5.7: Comparagao visual dos tratamentos em (a) 15 dias, (b) 25 dias, (c) 35 dias
e (d) 45 dias. Os nameros correspondem: (1) Matriz 1 — Controle sem NPK; (2) Matriz
2 — 5 gkg™! RQB sem NPK; (3) Matriz 3 — 25 gkg™' RQB sem NPK; (4) Matriz 4 —
Controle com NPK; (5) Matriz 5 — 5 gkg™t RQB com NPK, e; (6) Matriz 6 — 25 gkg™*
RQB com NPK.

A matriz com NPK e maior concentragao de residuo (Matriz 6) nao foi tao benéfica as
plantas quanto ao controle com NPK (Matriz 4) e 5 gkg™! com NPK (Matriz 5), tendo
um decréscimo na biomassa produzida de 27 e 40%, respectivamente. Algumas hipoteses
foram formadas com base no experimento de coluna de lixiviacao com as mesmas matrizes
da secao 5.3. Ressalta-se que, por este experimento durar por volta de 6 semanas, a solugao
do substrato no final do experimento é mais semelhante ao lixiviado da primeira semana.

Apesar de, na primeira semana, a salinidade da Matriz 6 ter sido o mesmo valor que
a Matriz 5, a quantidade dos macronutrientes monitorados é maior na Matriz 6 (Figura
5.7a). Isto pode ter acontecido também para os micronutrientes liberado pelo RQB. Esta
maior salinidade pode ter prejudicado algumas fungoes biologicas das plantas e/ou da
microbiota do solo. Deve-se lembrar de que, como ja discutido na se¢ao 5.3, assumiu-se
que a menor liberagao do elemento fosforo para o lixiviado se deve & menor mineralizagao
de matéria organica, causada pelo efeito negativo da salinidade na microbiota.

Rees e Sidrak (1956), pioneiros na pesquisa do uso de cinzas, no caso carvao mineral,
para fins agricolas, observaram o crescimento de Espinafre, Cevada e Atripler em solo,
cinzas e em cinzas com NPK. Apenas Atripler apresentou ganhos no tratamento de cinzas
com NPK. Os autores associaram este ganho devido a sua tolerancia a altos niveis de
manganés e aluminio. Além disso, verificaram que o aluminio indisponibilizou fosfato
apenas para Cevada, enquanto Espinafre cresceu com sintomas de toxicidade por aluminio.
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O tomate Micro-Tom possui a raiz pivotante, caracteristica de espécies das dicotiledo-
nias, que foi medida com auxilio do software ImagelJ ® . Nio foram observadas diferencas
significativas entre os dados de tamanho desta raiz, apenas se comparado o controle com
o tratamento 5 gkg™! de RQB (Matrizes 1 e 2). Porém, a quantidade de raizes secundé-
rias e sua area ocupada no solo foram proporcionais & producao de biomassa. Ou seja,
apesar de medido tecnicamente, a Figura 5.8 relaciona visualmente que quanto maior a
biomassa da planta, maior foi a quantidade de raizes secundarias. Por sua vez, a area da
raiz ocupada no solo também esté intimamente ligada com a absorgao de agua e nutriente,
explicando a proporcionalidade observada com a produc¢ao de biomassa.

Durante o experimento, algumas observagoes foram anotadas principalmente como
forma de avaliar o estado nutricional das plantas. A maior parte das plantas de todos os
tratamentos apontou o primeiro par de folhas entre o 6° e 8° dias. Como dito, a plantas
do tratamento controle (Matriz 1) deixaram de crescer proximo ao 15° dia, enquanto o
tratamento contendo 5 gkg™! de RQB (Matriz 2) estagnaram em 25° dia, com crescimento
a passos bem lentos. As outras matrizes tiveram suas plantas crescendo até o fim do
experimento. As plantas de todos os tratamentos apresentaram sintomas foliares que
foram verificados por Malavolta et al. (1997).

O controle e 5 gkg™' de RQB (Matrizes 1 e 2) pouco se desenvolveram comparado
aos outros tratamentos, com menores caules, menores areas foliares e menos raizes se-
cundarias. As folhas mais velhas ficaram amareladas e, no caso do controle (Matriz 1),
houve senescéncia precoce. Segundo Malavolta et al. (1997), estes sinais sao sintomas de
deficiéncia de nitrogénio na planta. Além disso, ainda nas mesmas matrizes, foi observada
clorose internerval ao fim dos 45 dias causada pela deficiéncia de magnésio, evidenciada
na Figura 5.9 (MALAVOLTA et al., 1997).

Provavelmente, ao fim do experimento, o nitrogénio, magnésio e varios outros nutri-
entes das matrizes foram tanto consumidos quanto lixiviados conforme ocorria a rega
diaria, como observado pela condutividade elétrica e potassio no se¢ao 5.3. Percebe-se,
na Figura 5.7d , o inicio do amarelecimento do cotilédone bem como do segundo par de
folhas mesmo das plantas com matrizes enriquecidas com NPK. Ou seja, de acordo com
a diagnose foliar, estes tomates Micro-Tom também estao precisando de nutrientes.

Em um experimento semelhante, Khan e Khan (1996) atribuiram os ganhos de bio-
massa de tomate, em todas as doses de cinzas de carvao no solo testadas, a disponibilidade
de S, P, K, Ca, B, Mg e Mn contidos no residuo. Assim como neste trabalho, também foi
verificado aumento na concentracao de sais no solo bem como deficiéncia de nitrogénio
nas plantas.
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Figura 5.8: Comparagao visual das raizes dos tratamentos (a) Matriz 1 — Controle sem
NPK; (a) Matriz 2 — 5 gkg™' RQB sem NPK; (a) Matriz 3 — 25 gkg~! RQB sem NPK;
(a) Matriz 4 — Controle com NPK; (a) Matriz 5 — 5 gkg™' RQB com NPK, e; (a) Matriz
6 — 25 gkg™! RQB com NPK.
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Figura 5.9: Clorose internerval (deficiéncia de magnésio) e folhas amareladas pouco de-
senvolvidas (deficiéncia de nitrogénio) observado nas plantas das Matrizes 1 e 2 ao fim de
45 dias.
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Apéndice A

Adsorcao de Cu?T por residuo de
queima de bagaco apods processos fisicos

A fim de estudar possiveis formas de melhorar a capacidade de adsor¢ao do RQB, foi
aplicado processos simples e de baixo custo como o peneiramento e a moagem do material.
No caso da Figura A.1, o processo fisico foi o peneiramento, apresentando o grafico de
adsorcao de fons Cu?" das seis menores fracoes de tamanho de particula.

Figura A.1: Capacidade de adsorcdo de fons Cu®" apos interacdo com diferentes tamanhos
de particula do RQB. A linha tracejada é a capacidade de adsorcao do RQB Bruto. Dose
fixada em 25 g L.
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Através da Figura A.1, observa-se que ha uma relacao entre tamanho de particula
e capacidade de adsor¢ao. Supode-se que, quanto menor o tamanho de particula, mais
area superficial é exposta. Neste sentido, mais sitios ativos estariam em contato com o
fon Cu*", aumentando a capacidade de adsorcdo da amostra. Em resumo, imagina-se
que o numero de sitios ativos varia de acordo com as fragoes. No estudo de Schure et
al. (1985), a area superficial de cinzas de carvao diminui a medida que o tamanho de
particula aumenta, uma vez que esta relacionado ao teor de carbono poroso nas fracoes,
fendmeno observado também por (ZHANG et al., 2011).
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APENDICE A. ADSORCAO DE CU?" POR RESIDUO DE QUEIMA DE BAGACO APOS PROCE

Baseando-se nas observacoes da Figura A.1, foi proposta entao a moagem do RQB
bruto em moinho de bolas como processo de melhoramento do material, e desta forma,
reduzir o tamanho de todas as particulas do residuo. A Figura A.2 traz a capacidade de
adsorcao do RQB apos 1, 5, 15 e 30 minutos de moagem, em comparagao com a amostra

bruta.

Figura A.2: Capacidade de adsorcao de fons Cu®" ap6s moagem do RQB por diferentes
intervalos de tempo. A linha tracejada é a capacidade de adsor¢ao do RQB Bruto. Dose
fixada em 25 g L7t
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De acordo com a Figura A.2 , o processo de moagem indica que a reducao da particula
estd, novamente, relacionada com a capacidade de adsorgao, que por sua vez, & propor-
cional & quantidade de sitios ativos expostos na solucdo de ions Cu?". Além disso, a
redugao de particulas é cessada apés um tempo de andamento, uma vez que a capacidade
de adsor¢ao tende a atingir um plat6. No trabalho de Liu et al. (2010), houve aumento
na capacidade de adsorcao de Cr®" apés a moagem de cinzas volantes de carvio. Segundo
os autores, a moagem elevou a area superficial dos adsorventes analisados, provando ser
um processo efetivo na otimizagao de sua eficiéncia. Para Zhang et al. (2011), a criagao
de sitios ativos se deve a quebra da celulose provocada pela moagem de RQB.

Adotando a fracao < 20 e 20 — 25 pg, considerando-os potenciais adsorventes como
observado na Figura A.1, destaca-se que o processo de peneiramento obtém apenas 20%
do residuo total. De fato, as outras fragoes podem ser aplicadas em outras areas, que
nao serao discutidas neste trabalho. No caso da moagem, como a capacidade de adsorcao
é proporcional ao tamanho da particula para este RQB amostrado, é possivel afirmar
que o rendimento do processo de moagem ¢ praticamente 100%. Ademais, a moagem de
materiais é uma etapa considerada rotineira na formulacao de adubos e fertilizantes.
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