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RESUMO

SILVA, Marcos Raphael Freitas da, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, outubro
de 2019. Potencial de carvdes de biomassa de cana-de-aclUcar na liberacéo
controlada de herbicida em solo. Orientadora: Maria Eliana Lopes Ribeiro de
Queiroz.

Neste trabalho foram avaliados os efeitos da granulometria da biomassa, temperatura
e tempo de pirélise sobre a composicdo (elementar e quimica imediata),
caracteristicas fisico-quimicas (pH, area superficial e indices de polaridade e
aromaticidades), resisténcia mecanica (friabilidade) e capacidade de sorcdo do
corante azul de metileno (AM) de carvbes de bagaco de cana-de-agUcar. Um
planejamento composto central (PCC), baseado em planejamento fatorial 23 completo,
foi empregado para avaliacdo multivariada do efeito das variaveis citadas
anteriormente sobre as caracteristicas dos carvfes. O intervalo de temperatura
estudado foi de 349 - 601 °C e o do tempo de exposi¢cdo da biomassa a temperatura
de trabalho (tempo de pirdlise) foi de 0,8 - 4,2 h. A faixa de granulometria da biomassa
avaliada, em diametro médio de particula, foi de 0,34 — 3,68 mm. Foram obtidos 17
carvoes, a partir do PCC, os quais foram caracterizados. Os parametros obtidos na
caracterizacdo: rendimento; teores de carbono fixo, material volatil e cinza; indices de
polaridade (razdo O/C) e aromaticidade (razdo H/C); area superficial; pH e eficiéncia
de remocao do azul de metileno (AM) dos biocarvdes, foram empregados como
respostas do PCC. As analises de variancias (ANOVA) dos PCC mostraram que a
temperatura de pirdlise foi a variavel que apresentou efeitos predominantes sobre as
caracteristicas dos carvdes. Maiores temperaturas de pirélise proporcionaram carvoes
com menores rendimentos gravimétricos, teores de material volatil e polaridades, por
outro lado, levaram a materiais com maiores pH; teores de cinza e carbono fixo; areas
superficiais; capacidade de remocdo de AM e aromaticidade. A granulometria e o
tempo de pirdlise apresentaram efeitos somente sobre o pH e sobre a remocéo do
AM. A friabilidade dos carvbes mostrou-se dependente da granulometria da biomassa
e da temperatura de pirQlise, além de justificar a maior capacidade remocdo de AM
dos carvbes obtidos de biomassa com maiores tamanhos de particula. A técnica
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), juntamente,
com andlise de componentes principais (PCA), permitiu detectar diferencas espectrais

e discriminar amostras de carvdes obtidas em diferentes temperaturas de pirélise.



Posteriormente, investigou-se o potencial de pequenas porcentagens (0,15% e
0,30%) de carvdes, obtidos a 350 (C350) e 600 °C (C600), para alterar o
comportamento sortivo do herbicida sulfentrazone em solo e a capacidade destes de
promover a liberacéo controlada do herbicida para a solug&o do solo. O sulfentrazone
apresentou baixa sor¢céo no solo puro (Kf = 1,631), sendo o0 seu processo de sor¢cao-
dessorcdo nos coloides do solo histerético. A adicdo de até 0,30% do carvdo C350
nao alterou a sorcdo do herbicida, enquanto, a adicdo de apenas 0,15% do carvao
obtido a C600 foi suficiente para aumentar a retencéo do herbicida a matriz do solo.
Por outro lado, a presenca de ambos os carvles, independente da porcentagem,
aumentou a histerese do processo sortivo do solo. Uma abordagem experimental
alternativa foi empregada para avaliagéo da dessorcao consecutiva do sulfentrazone,
incorporado no solo ou em 0,15% dos carvdes, para a solugéo do solo. Os resultados
mostraram que a dessorcédo do sulfentrazone incorporado no solo é reversivel e mais
rapida que a do herbicida incorporado nos carvées C350 e C600. Isto comprova o
potencial dos carvdes para controlar a liberagdo deste herbicida para a solugcado do
solo. Foram realizados ensaios, em casa de vegetacdo, para obtencao de curvas de
dose-respostas do sulfentrazone aplicado diretamente no solo ou incorporado nos
carvies C350 e C600 (em porcentagens de 0,15% e 0,30%), empregando plantas de
Sorghum bicolor como bioindicadoras da fitotoxicidade do herbicida. Os resultados
mostraram que apenas o0 C350, empregado em porcentagem de 0,15%, ndo alterou a
quantidade de principio ativo necessaria para causar 50% de fitotoxicidade (Cso) nas
plantas bioindicadoras, comparado a aplicacdo do herbicida no solo. Isto comprova o
potencial agronémico do carvao C350 (empregado em 0,15%) para atuar como
suporte para liberacdo controlada do sulfentrazone, sem perdas na eficiéncia do

principio ativo no controle de plantas daninhas.

Palavras-chave: Sulfentrazone. Sor¢ao/dessorcao. HPLC. Bioensaio.



ABSTRACT

SILVA, Marcos Raphael Freitas da, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, October,
2019. Potential of sugarcane biochar in sustainable release of herbicide in soil.
Adviser: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

In this work the effects of biomass particle size, pyrolysis temperature and residence
time on composition (elemental and proximate), physicochemical characteristics (pH,
surface area and polarity and aromaticity indices), mechanical resistance (friability),
and methylene blue sorption capacity of sugarcane bagasse biochars were evaluated.
A central composite design (CCD) based on full factorial design 22 was employed for
multivariate evaluation of the effect of the variables mentioned above on the biochar
characteristics. The temperature range studied was 349 - 601 ° C and the residence
time 0.8 - 4.2 h. The particle size range of the evaluated biomass, in average diameter
of particles, was 0.34 - 3.68 mm. Seventeen biochars were obtained based on CCD,
which were characterized. The parameters obtained in the characterization: yield; fixed
carbon, volatile matter and ash contents; polarity ((O+N)/C ratio) and aromaticity index
(H / C ratio); surface area; pH and methylene blue (MB) removal efficiency of biochars
were used as CCD responses. The analysis of variance (ANOVA) of CCD showed that
the pyrolysis temperature was the variable which had predominant effects on the
biochar characteristics. Higher pyrolysis temperatures provided biochars with lower
gravimetric yields, volatile matter contents and polarities. On the other hand, led to
materials with higher pH; ash and fixed carbon contents; surface areas; MB removal
ability and aromaticity. The particle size and residence time had effects only on pH and
on MB removal. Biochar friability was dependent on biomass patrticle size and pyrolysis
temperature, besides justifying the higher MB removal capacity of biochar obtained
from biomass with larger particle sizes. The Fourier Transform Infra-red Spectroscopy
(FTIR) technique together with principal component analysis (PCA), allowed to detect
spectral differences and to discriminate biochar samples obtained at different pyrolysis
temperatures. Subsequently, the potential of small percentages (0.15% and 0.30%) of
biochars obtained at 350 (C350) and 600 °C (C600) to change the sorptive behavior
of sulfentrazone herbicide in soil and its capacity to promote the controlled release of
the herbicide for the soil solution. Sulfentrazone showed low sorption in pure soil (Kf =
1.631) and its sorption-desorption process in soil colloids is hysterical. Adding up to
0.30% of biochar C350 did not change the herbicide sorption, while adding only 0.15%



of biochar C600 was sufficient to increase the retention of herbicide in soil matrix. On
the other hand, the presence of both biochars, regardless of percentage, increased the
hysteresis of the soil sorption process. An alternative experimental approach was
employed to evaluate the consecutive desorption of sulfentrazone, incorporated into
the soil or into 0.15% of biochar, to soil solution. The results showed that the desorption
of sulfentrazone incorporated into soil is reversible and faster than that treatment which
the herbicide incorporated into biochars C350 and C600. It proves the potential of
biochars to control the release of herbicide for the soil solution. Greenhouse bioassays
were performed to obtain dose-response curves of sulfentrazone applied directly on
soil or incorporated into the C350 and C600 biochars (in percentages of 0.15% and
0.30%), using Sorghum bicolor plants as bioindicators of herbicide phytotoxicity. The
results showed that only C350, employed in 0.15% percentage, did not change the
amount of active ingredient needed to cause 50% phytotoxicity (Cso) in bioindicator
plants, compared to herbicide application on soil. It proves the agronomic potential of
C350 biochar (employed at 0.15%) to act as a support for controlled release of
sulfentrazone without losses in the efficiency of the active ingredient in weed control.

Keywords: Sulfentrazone. Sorption/desorption. HPLC. Bioassay.



SUMARIO

INTRODUGAO GERAL ......ccrueirercriresessssessssesessesessesssssesssssssssssssssssssssssssasassssssssnas 13
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cccovierirtrreeseresseeseses e s sssssasenssssssasasaes 16
CAPITULO 1: EMPREGO DE METODOS QUIMIOMETRICOS PARA AVALIAR AS
CARACTERISTICAS DE CARVOES DE BAGAGO DE CANA-DE-AGUCAR

OBTIDOS EM DIFERENTES CONDIGOES DE PIROLISE..........cccovverureeenseeessenens 19
RESUMO.......oooiiiiiiiiiiciiiiis i sss s ss s s s s e e s s s s s s s s s n s nmmmmmnnnnnnnnnns 19
N = R I - X O 20
1 INTRODUGAO ......cooeuirreneieneeaeeseesessssssessessssssssessssssssssssesssssssssssssssssssssssssnes 21
2 MATERIAL E METODOS........ccooiietruetreeserssesasesssssssssssessssessssessssssssssssssssanns 23
2.1 Preparacdo da biomMasSa.......ccuuuuiiiiiiiiieie e 23
2.2 Planejamento experimental empregado para a producao dos carvoes.......... 23
2.3  Caracterizacao dos carvdes de biomassa de cana-de-agucar ....................... 25
2.3.1 Composicdo elementar, grupos funcionais e analise de componentes
PIINCIP@IS ...ttt e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e eeeeeeaaesann e e aaeeeeeeeeeeeeeessssssnnnnnaaeaeeeaaeeeeennnnes 25
2.3.2 Composi¢ao quimica imediata............cooveiiiiiiiiiii 26
2.3.3  Friabilidade ......ooeeeiieeiiieeeee e ————- 26
234 1= Tor= T o L= =1 (o B 26
2.3.5  PH e e e e e e e e e e e e e e e ———— 27
2.3.6  Ponto de carga zero (PHpcz) ... .coeeeieeeiiiiiiiieiieeee e 27
2.3.7  Ar€a SUPEMICIAN ......oeeeeeeeeeeeeeeeee et 27
2.3.8  Capacidade sortiva dOS CarvOES ...........coveiiiiiiiiiiiieee et 28
3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......cceeirrreieeresesesne s ssessessessssssssesssssssssenes 29
3.1 Caracterizagdo e emprego de modelos matematicos para avaliar os efeitos dos
parametros sobre as propriedades dOS CarvieSs ........cocevuiiieeiiiiiie e 29

3.2  Efeito das variaveis temperatura (X1) e tempo de pirdlise (X2) e granulometria
da biomassa de cana-de-agucar (X3) sobre as propriedades fisico-quimicas do carvao

36
3.2.1 Rendimento gravimétrico da pirdliSe............eeviiiiiiiiii i, 36
3.2.2  Aromaticidade, polaridade e grupos funcionais ............ccccccceeeveeveverinnnnnnnnnn. 39
3.2.3  Analise de componentes principais (PCA).........oovviiiiiiiiieeeeeeeeeee, 42
3.24 Composigao quimica imediata..............uuiiiiiiiiiiiiiii e 44
3.2.5  Friabilidade ......coooviiiiiiiiiieeee e 47
3.2.6  Area SUPEIICIAN ......cueeee et 49
B.2.7  PH € PHPCZ ceeeeeitiiieeee e —————— 49
3.3 Capacidade sortiva dOS CarvOES. ........ccciiiieieeieieeeeeeiiieee e 51
4 CONCLUSOES .......cceeiceeecieccseseesaessessessessesssssssesssssesssssssssssssssssssssssssnsensenes 53
5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........cooeeceeicricseseensenesesssssssssessssanes 54
6 MATERIAL SUPLEMENTAR.......oeeteerrrrrrreersrns s sssssssssss s ssssssssssssssnes 61

CAPITULO 2: POTENCIAL DE CARVOES DE BIOMASSA DE CANA-DE-AGUCAR
PARA LIBERAGAO CONTROLADA DO SULFENTRAZONE NA SOLUGAO DO

7 1 83
U 1 N 83
N = S I 2 Y O 85
1 INTRODUGAO ......c.oeuirrereieneraeeseesessssssessesssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssnsssssnes 86
2 MATERIAL E METODOS.......ccooiietretineserssesassessssssssssessssessssessssssssssssssssanns 88
2.1 ProdUGA0 dOS CArVOES .......uieieiiii ettt e e e aa s 88
2.2  Caracterizagao dos carvoes € do SOIO...........ovvuuiiiiiiiieiieeeeeeeeeee e 88

2.3  Analises cromatografiCas..........cceeiieeeeei i 89



2.3.1 Validagcdo de método padronizacdo externa para determinagdo de
sulfentrazone POr HPLC ... e 90
2.4 Sorcao, dessorgao e cinética de sorcdo em solo auténtico ou alterado com
(o7 o= T PP 91
2.41 Tempo de equilibrio de SOrGa0..........ccvviiiiiiiiici e, 91
2.4.2 ENSAI0S A€ SOIMGAOD.......cvuii i e e e e e eanaans 93
2.4.3 ENSaios de deSSOICA0......ciiiiiiiiii et 94
2.5 Dessorgao consecutiva do SFZ incorporado no solo e carvoes..................... 94
2.51 Incorporacao do SFZ N0 s0l0 € CarvlEes ........ccooeiveeveiiieiiiieeeeeeeeee e, 95
D2 S = 1o Y= 1= = (o J R 96
3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ccoceirireieerenessesee s ssessessessssssssessssssssssnns 98
3.1 Caracterizacdo dos carvoes € do SOI0.........ccoeuvueiiiiiiiiiii i, 98
B T2 - [T £ o= Lo B PP PPRUPPRRRR 101
3.3 EStUAO CINELICO ..uvveeiiiiiece e e e 102
3.4  Sorcao/dessorcao do sulfentrazone .......cc.coooooiiiiiiiiiiiie 105
3.5 Liberagéo gradual do SFZ em solo € Carvies ............ceeiieeeeeeeeeieeeeeieiininenn 109
3.6 Avaliagdo da eficiéncia agronémica do SFZ incorporado nos carvdes por
DIOBNSAIOS ... e e 115
G T A [ 0] o] [To%= Toto =T PPN 120
4 CONCLUSOES ........coteieeetcnteresesssessessessssessssssssssessssssssssssssssssessesssssssssenens 121
5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........cccoerurerieeeassereseseesesasssesesessssaees 121
6 MATERIAL SUPLEMENTAR...... .ot ssmmsnnes 128

CONCLUSOES FINAIS ......coueeeerersereresessssesessssssssesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssaes 135



INTRODUCAO GERAL

Os carvies sdo matérias versateis, de baixo custo, que tém uma grande
importancia para area de manejo ambiental, ao longo da histéria, tendo se destacado
principalmente em quatro frentes: producdo de energia (ABBAS et al., 2018; AHMAD
et al., 2014), manejo de contaminantes em aguas e solos (LIU et al., 2016; WANG et
al., 2016b), melhoramento de atributos de solos (ALl et al., 2017) e, mais
recentemente, na mitigacdo de mudancas climaticas (WOOLF et al., 2010).

A pirélise da biomassa produz materiais carbonaceos recalcitrantes. Parametros
relacionados ao processo termoquimico, como: temperatura maxima, tempo e
atmosfera da camara pirolitica, e caracteristicas da biomassa, como: origem e
composi¢do, podem apresentar grande efeitos sobre as caracteristicas dos carvoes,
gue podem ser otimizadas para se obter materiais adequados para aplicacdes
especificas (IPPOLITO; LAIRD; BUSSCHER, 2012; SPOKAS et al., 2012).

As frentes de pesquisas direcionadas ao melhoramento de solos e ao manejo de
contaminantes se favorecem das caracteristicas fisico-quimicas dos carvbes para
alterar a disponibilidade de nutrientes, a estruturacdo, a capacidade sortiva, a
capacidade de troca catidnica, retencdo de umidade e o pH dos solos, fatores
essenciais para a fertilidade e retencédo de contaminantes nestes (IPPOLITO; LAIRD;
BUSSCHER, 2012; LI et al., 2017; SPOKAS et al., 2012).

Além disto, a incorporacdo destes materiais ao solo pode resultar em um acumulo
de carbono e diminuicdo do CO2 atmosférico a longo prazo, visto que o carbono da
biomassa é originado do dioxido de carbono atmosférico fixado por meio da
fotossintese (MANYA, 2012). Além disto, estes materiais podem reduzir a carga de
gases de efeito estufa gerados na agricultura, como CHs4 e N20, que sdo mais
agressivos que o CO2z (FENG et al., 2012; ZHANG et al., 2010).

O aumento da capacidade sortiva em solos alterados com carvdes tem instigado
iniumeros estudos visando elucidar alteracdes na eficiéncia dos agrotoxicos e na
contaminagcdo ambiental causada por estes. Algumas pesquisas tem mostrado que a
incorporacdo de material pirogénico ao solo altera 0 comportamento dos agrotoxicos
na solugao do solo, aumentando a sor¢ao (DA SILVA et al., 2018; LIU et al., 2016) e
persisténcia (WU et al., 2017), e diminuindo a biodisponibilidade de seus principios
ativos (XU; LIU; SHENG, 2008), o que pode acarretar na reducéo da eficiéncia dos
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agrotoxicos para controle de pragas. Por outro lado, o aumento da retencédo dos
principios ativos reduz seus riscos de lixiviacdo (DA SILVA et al., 2019; GAMIZ et al.,
2017), diminuindo seus potenciais de contaminacgao dos lencgéis freéticos.

Entretanto, € necessario investigar condicbes para que o0 carvdo possa ser
incorporado ao solo, visando tornar o processo de producao agricola mais sustentavel,
sem reduzir a eficiéncia de agroquimicos, o que pode levar a problemas de
subdosagem dos principios ativos e gerar condicbes favoraveis para o
desenvolvimento da resisténcia de pragas (NAG et al., 2011).

Outra aplicacdo recente dos carvbes € seu emprego como suporte para a
liberac&o controlada de fertilizantes (GONZALEZ et al., 2015; SCHMIDT et al., 2017;
WEN et al., 2017). Carvéao de talos de algodao, que recebeu a incorporacédo de NHa4*,
reduziu efetivamente a taxa de liberagdo e as perdas de nitrogénio por lixiviagao e por
volatilizacdo na superficie do solo, comparada a aplicacao direta do NH4Cl no solo, o
que possibilitou maior aproveitamento do nutriente por plantas algodao,
proporcionando maior crescimento das plantas (WEN et al., 2017).

Visto o potencial dos carvoes como suporte para liberagdo controlada de
fertilizantes volateis, a investigacdo do potencial deste material como suporte para
liberacdo controlada de agrotéxicos, como herbicidas, seria de grande interesse
agrondmico e ambiental, uma vez que alguns destes apresentam grande solubilidade
em agua e/ou pressdao de vapor, baixa sor¢cdo pelos coloides do solo e longa
persisténcia no ambiente (SILVA; VIVIAN; OLIVEIRA JUNIOR, 2007), o que pode
resultar na lixiviacdo e/ou volatilizacdo de seus principios ativos. Isto podera ter como
conseguéncia a contaminacéo do solo e de 4guas subterraneas além da reducédo de
suas eficiéncias no controle das plantas daninhas.

Os sistemas atualmente empregados para a liberacdo controlada de herbicidas
sdo baseados majoritariamente no uso de microparticulas poliméricas (FARIA et al.,
2016). Materiais alternativos como argilas, alginato e quitosana, também tém sido
empregados para esta finalidade (CAMPOS; OLIVEIRA; FRACETO, 2014). Neste
contexto a comprovacdo do potencial dos carvoes como suporte para liberacéo
controlada de herbicida, além de contribuir para 0 aumento da eficiéncia de herbicidas,
daria uma nova aplicacao e agregaria valor a este material.

Dentre os herbicidas, o sulfentrazone (Figura 1), 2',4'-dicloro-5'-(4-difluorometil-

4,5-dihidro-3-metil-5-oxo0-1H-1,2,4-triazol-1-il)metanosulfonanilida, destaca-se como
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um dos compostos que apresentam alta solubilidade em agua, além de ser volatil
(IUPAC, 2007). Este é um herbicida pertencente ao grupo quimico das Aril
Triazolinona e seu mecanismo de acdo é associado a inibicdo da enzima
protoporfirinogénio oxidase (PROTOX). Este composto € registrado no Brasil para o
controle de plantas daninhas nas culturas de abacaxi, café, cana-de-aclcar, citros,
eucalipto, fumo e soja (MAPA, 2013). Por apresentar alta solubilidade em agua, baixa
sorgéo nos coloides do solo e alta persisténcia, o sulfentrazone tem potencial para
lixiviar e contaminar 4guas subterraneas, além de se deslocar para aguas superficiais
(IUPAC, 2007; USEPA, 1997).

Figura 1- Férmula estrutural do sulfentrazone.
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Desta forma, surge como uma hipétese para reducdo do impacto ambiental do
uso deste herbicida a utilizacdo de carvdes vegetais.

Neste trabalho, buscou-se entender melhor o efeito das condicbes de pirélise
sobre as caracteristicas de carvdes de bagaco de cana-de-acgucar. Para isto foram
avaliados os efeitos simultdneos dos parametros temperatura e tempo de pirélise e
granulometria da biomassa sobre a composicdo (elementar e quimica imediata),
caracteristicas fisico-quimicas (pH, area superficial e indices de polaridade e
aromaticidades), resisténcia mecanica (friabilidade) e capacidade de sor¢cao usando o
corante azul de metileno como modelo (Capitulo 1). Posteriormente, os resultados
deste estudo foram utilizados na obtencao de carvoes, que foram adicionados ao solo,
para alteracdo da sua capacidade sortiva. Foram investigadas formas de incorporacao
de carvdes ao solo que nado alterassem a eficiéncia de herbicidas. Além disso, avaliou-
se o potencial desses carvoes como suporte para liberacdo controlada do herbicida
sulfentrazone (Capitulo 2).
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CAPITULO 1: EMPREGO DE METODOS QUIMIOMETRICOS PARA AVALIAR AS
CARACTERISTICAS DE CARVOES DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR
OBTIDOS EM DIFERENTES CONDICOES DE PIROLISE

RESUMO

Os biocarvoes sdo materiais plurivalentes que tém se destacado como uma
alternativa para melhorar as caracteristicas de solos, reduzir a contaminacao
ambiental (solos e aguas) por poluentes e por ser uma possivel forma de fixar carbono
aos solos. Entretanto, ha relatos que variaveis do processo de pirélise, como
temperatura e tempo de pirélise e granulometria da matéria prima, podem alterar o
potencial dos biocarvbes para aplicacdes ambientais especificas. Visando avaliar a
influéncia dessas variaveis do processo de pirélise sobre as caracteristicas de carvoes
de bagaco de cana-de-agucar, um planejamento composto central (PCC), baseado na
metodologia de superficie de resposta (MSR), foi empregado. O intervalo de
temperatura de pirélise estudado foi 349 - 601 °C e o de tempo de pirdlise 0,8 - 4,2 h.
A faixa de granulometria da biomassa avaliada, em diametro médio de particula, foi
de 0,34 — 3,68 mm. Os parametros rendimento gravimétrico; teores de carbono fixo,
material volatil e cinza; indices de polaridade (razéo O/C) e aromaticidade (razao H/C);
area superficial; pH e eficiéncia de remocao do azul de metileno (AM) dos biocarvdes
foram empregados como respostas do PCC e possibilitaram avaliar os efeitos das
variaveis do processo de pirdlise sobre estas caracteristicas dos adsorventes.
Técnicas analiticas como espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (XRD), superficies de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) e analise elementar CHNS/O foram empregadas para caracterizagdo dos
carvOes produzidos. As analises de variancias (ANOVA) dos PCC para as diferentes
caracteristicas dos carvies mostrou que a temperatura de pir6lise foi a variavel que
apresentou efeitos predominantes sobre as caracteristicas dos carvies. O aumento
temperatura de pirélise de 350 °C para 600 °C proporcionou carvées com menores
rendimentos gravimétricos (reduzindo de 29,37% para 22,66%), teores de material
volatil (de 30,00% para 11,40%) e polaridades (reduzindo o indice (O+N)/C de 0,17
para 0,06). Por outro lado, levaram a materiais com maiores valores de pH
(aumentado de 8,10 para 9,54); teores de cinza (de 1,63% para 2,60%) e carbono fixo
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(de 68,37% para 85,99%); areas superficiais (de 12,94 para 337,70 m? g?);
capacidade de remocao de AM (de 2,10% para 93,94%) e aromaticidade (reduzindo
o0 indice H/C de 0,55 para 0,22). A friabilidade dos carvdes mostrou-se dependente da
granulometria da biomassa e da temperatura de pirdlise, além de justificar a maior
capacidade de remocdo de AM dos carvdes obtidos de biomassa com maiores
tamanhos de particula. Um método, baseado na analise de componentes principais
(PCA) e FTIR, permitiu detectar diferencas espectrais e discriminar amostras de
carvOes obtidas em diferentes temperaturas de pirdlise.

ABSTRACT

Biochars are versatile materials that have stood out as an alternative to improve
soil characteristics, reduce environmental contamination by pollutants (in soil and
water) and as a possible way to fix carbon to soils. However, there are reports that
pyrolysis process variables such as temperature, residence time and raw material
particle size, may alter the potential of biochars for specific environmental applications.
In order to evaluate the influence of these pyrolysis process variables on the
characteristics of sugarcane bagasse biochars, a central composite design (CCD)
based on the response surface methodology (RSM) was employed. The temperature
range studied was 349 - 601 °C and the residence time 0.8 - 4.2 h. The particle size
range of the evaluated biomass, in average particle diameter, was 0.34 - 3.68 mm. The
parameters gravimetric yield; fixed carbon, volatile material and ash; polarity indices
((O+N)/C ratio) and aromaticity (H/C ratio); surface area; pH, and methylene blue
removal efficiency of biochars were used as CCD responses and allowed to evaluate
the effects of pyrolysis process variables on these sorbent characteristics. Analytical
techniques such as Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction
(XRD), Brunauer-Emmett-Teller surfaces (BET) and CHNS/O elemental analysis were
employed to characterize the biochar produced. The analysis of variance (ANOVA) of
the CCD for the different biochar characteristics showed that the pyrolysis temperature
was the variable that had predominant effects on the biochar characteristics. The
increase in pyrolysis temperature from 350 °C to 600 °C resulted in biochars with lower
gravimetric yields (reducing from 29.37% to 22.66%), volatile material contents (from
30.0% to 11.4%) and polarities (reducing the (O+N)/C index from 0.17 to 0.06). On the
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other hand, they led to materials with higher pH values (increased from 8.10 to 9.54);
ash content (from 1.63% to 2.60%) and fixed carbon (from 68.37% to 85.99%); surface
areas (from 12.94 to 337.70 m? g1); methylene blue removal capacity (from 2.10% to
93.94%) and aromaticity (reducing H/C index from 0.55 to 0.22). The friability of biochar
was dependent on biomass particle size and pyrolysis temperature. It also justifies the
higher methylene blue removal capacity of biochars obtained from biomass with larger
particle sizes. A method, based on principal component analysis (PCA) and FTIR,
allowed to detect spectral differences and discriminate biochar samples obtained at

different pyrolysis temperatures.

1 INTRODUCAO

Os carvdes de biomassa sao materiais carbonaceos que tém despertado o
interesse de pesquisadores envolvidos na area de manejo ambiental, tendo se
destacado principalmente em quatro linhas de pesquisa: melhoramento de solos (ALI
et al., 2017), manejo de contaminantes em solos e aguas (LIU et al., 2016; WANG et
al., 2016b), mitigacao das mudancas climaticas (WOOLF et al., 2010) e producao de
energia (ABBAS et al., 2018; AHMAD et al., 2014).

O processamento termoquimico da biomassa produz materiais carbonaceos
estaveis e a adicdo destes ao solo pode resultar em um acumulo de carbono e
diminuicdo do CO:2 atmosférico em longo prazo, visto que o carbono da biomassa é
originado do diéxido de carbono atmosférico fixado por meio da fotossintese (MANYA,
2012).

Sob outra perspectiva, as pesquisas direcionadas ao melhoramento de solos e
ao manejo de contaminantes se favorecem das caracteristicas fisico-quimicas dos
carvOes para alterar a disponibilidade de nutrientes, a estruturacdo, a capacidade
sortiva, a capacidade de troca catidnica e o pH dos solos, fatores essenciais para a
fertilidade e retencdo de contaminantes nestes (IPPOLITO; LAIRD; BUSSCHER,
2012; Ll et al., 2017; SPOKAS et al., 2012).

A pirélise lenta é a técnica mais amplamente utilizada para obtencdo de
biocarvao, por ndo demandar dispositivos sofisticados e por converter até 50% do
carbono da biomassa em carvdo (MANYA, 2012). Alguns fatores relacionados as

caracteristicas da biomassa e as variaveis do processo de pirélise desempenham
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papeis criticos sobre as caracteristicas dos carvoes e o rendimento da pirdlise. Entre
eles estdo: origem e composicdo da biomassa, temperatura maxima, tempo e
atmosfera da camara pirolitica, entre outros (IPPOLITO; LAIRD; BUSSCHER, 2012
SPOKAS et al., 2012).

A biomassa e a temperatura maxima de pirolise tém sido relatadas como os
fatores que apresentam maior contribuicdo para definir as caracteristicas finais dos
carvoes, tendo grande influéncia sobre as propriedades relacionadas a capacidade
sortiva destes materiais, como: &rea superficial e volume de poro, capacidade de troca
cationica (CTC), presenca de grupos funcionais oxigenados e nitrogenados,
aromaticidade, pH e ponto de carga zero (PCZ) (Ll et al., 2017; SPOKAS et al., 2012).

Os efeitos da temperatura sobre carvées produzidos por meio da pirélise de
cama de granja de frango foram avaliados por Uchimiya e colaboradores (2012). O
material resultante dessa pirélise, produzido a baixa temperatura de pir6lise (350 °C),
apresenta caracteristicas favoraveis para imobilizacdo de Pb. Os autores justificaram
estes resultados pela presenca de grupos funcionais oxigenados (relacionados a
maior razao O / C) na superficie dos carvfes produzidos em baixas temperaturas, que
podem se ligar aos cations de Pb, complexando-os (UCHIMIYA et al., 2011a, 2012).

Os efeitos da origem da biomassa e da temperatura de pirélise sobre a sor¢cao
de quatro poluentes organicos hidrofobicos e sobre as caracteristicas dos carvoes
foram investigados por Wang e colaboradores (2016b). Estes autores verificaram que
0 aumento da temperatura de pirdlise reduziu a quantidade de grupos funcionais
polares, aumentando a hidrofobicidade do material carbonaceo. Além disto, altas
temperaturas favoreceram a formacdo de carvdoes de maiores areas superficiais e
aromaticidade, fatores estes que levam a maior sor¢ado dos compostos hidrofébicos.

Neste sentido, as variaveis do processo de pirélise podem ser otimizadas para
se obter materiais adsorventes adequados para aplicacdes ambientais especificas.
Baseado nestas informacdes, a metodologia de superficie de resposta (MSR) foi
empregada neste trabalho para avaliar os efeitos das variaveis granulometria da
biomassa, temperatura e tempo de pirdlise sobre o rendimento, caracteristicas fisico-
quimicas e capacidade sortiva de carvbes de bagaco de cana-de-agucar. Para isto,
as técnicas analiticas espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), difracdo de raios-X (XRD), superficies de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e

analise elementar CHNS/O foram empregadas para caracterizacdo dos carvoes.
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Andlise de componentes principais (PCA) também foi empregada para investigar as

diferencas quimicas entre os carvdes obtidos em diferentes condi¢cfes de pirdlise.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Preparagdo da biomassa

A biomassa utilizada para producdo dos carvdes foi o bagaco de cana-de-
acucar, obtido no comércio local de Vicosa, MG. O material foi seco em estufa de
circulacao forcada Fanem 320-SE (S&o Paulo, Brasil) a uma temperatura de 60 °C,
por 48 h, obtendo um teor de matéria seca de 38,6% (m/m). Posteriormente, o material
seco foi fragmentado em ensiladeira Nogueira DPM-Junior (Itapira, Brasil) e tamisado.

A tamizagdo foi realizada de acordo com o manual Advantech Test Sieves
(ADVANTECH MFG, 2001), empregando um conjunto de peneiras padronizadas com
aberturas de 4,00 mm; 3,35 mm; 2,00 mm; 1,70 mm; 1,00 mm; 0,85 mm; 0,425 mm e
0,25 mm. Amostras de 50 g do bagaco fragmentado foram adicionadas ao topo do
conjunto de peneiras e agitadas por 10 minutos em agitador eletromagnético de
peneiras Produtest T (Sao Paulo, Brasil).

As fracdes correspondentes aos intervalos 3,35 - 4,00 mm (diametro médio (dm)
= 3,68); 2,00 - 3,35 mm (dm = 2,68); 1,70 - 2,00 mm (dm = 1,85); 0,85 - 1,00 mm (dm =
0,925) e 0,250 - 0,425 mm (dm = 0,338), foram utilizadas para producao de carvéao e
avaliacdo do efeito da granulometria da biomassa sobre as caracteristicas fisico-

quimicas do carvao.

2.2 Planejamento experimental empregado para a produc¢éo dos carvdes

Para avaliar os efeitos dos fatores temperatura (X1) e tempo de pirolise (X2) e
granulometria da biomassa de bagacgo (X3), sobre as caracteristicas de carvoes de
bagaco de cana-de-acucar, um planejamento composto central (PCC) foi empregado.
Este planejamento foi baseado em fatorial completo 23 com trés repeticdes no ponto
central. Os valores reais das variaveis independentes foram convertidos em valores
adimensionais mantendo a proporcionalidade entre o espaco experimental e a nova
escala codificada (Tabela 1) (BEZERRA et al., 2008; GOU et al.,, 2017). As
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caracteristicas dos carvbes empregadas como respostas do planejamento
experimental foram: rendimento gravimétrico de pirdlise; teores de carbono fixo,
material volatil e cinzas; pH; area superficial; aromaticidade; polaridade e eficiéncia de

remocao de azul de metileno.

Tabela 1- Intervalo experimental, niveis e valores (reais e codificados) das variaveis
avaliadas por meio do planejamento composto central (PCC).

Variaveis Simbolo Valores reais dos niveis das variaveis
Temperatura/ °C X1 349 400 475 550 601
Tempo /h X2 0,8 15 2,5 3,5 4,2
* * * * *
Granulometria / mm X3 0,34 0,93 1,85 2,68 3,68

(0,32%%)  (1,00) (2,00%) (3,00%) (3,68

Valores codificados dos niveis das variaveis

1,68 (-0**) -1,00 0,00 1,00 1,68 (+a**)

*Valores de didmetro médio (dm) das particulas obtidos na tamizacao do bagaco.

**\/alores de dm considerados no planejamento experimental.

wxq = V2K, em que k é o nimero de variaveis avaliadas no planejamento (k = 3).

O modelo polinomial de segunda ordem (mostrado na Equacéao 1) foi ajustado
aos resultados experimentais do PCC, empregando a técnica de regresséao linear
multipla:

Y = by + b1 X; + by Xy + b3 X3 + b1, X1 X5 + bi3X1X3 + by3 X, X3
+by1 XE + byy X2 + by3 X3 W

Onde Y é a resposta das variaveis estudadas. Os termos bi sado coeficientes
dos efeitos lineares; bik sdo coeficientes dos efeitos quadraticos; Xi sdo niveis
experimentais codificados das variaveis.

Para calcular os efeitos principais, quadraticos e das interacbes entre 0s
fatores, foi realizada a anélise de variancia (ANOVA) usando o software Statistica 10
(Tulsa, OK, EUA), sendo o nivel de confianca de 95% empregado na avaliacdo dos
efeitos. Esta analise permitiu determinar os efeitos mais importantes (significativos)
sobre as caracteristicas do carvdo. Os coeficientes da regressdo multipla,
relacionados a cada efeito, foram calculados seguindo a metodologia apresentada por
BEZERRA et al. (2008).
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A producéo dos carvdes, sob as condi¢cdes estabelecidas no PCC, foi realizada
em uma mufla F2-DM Fornitec (Sdo Paulo, Brasil), empregando rampa de
aquecimento de ~18 °C min. Aliquota de 100 g da biomassa foi adicionada a uma
camara de aco cilindrica (raio = 5,5 cm e altura = 14 cm, Figura 1S), a qual teve seus
espacos vazios remanescente preenchidos com la de vidro, para evitar a combustéo
da biomassa. Apés atingir a temperatura desejada, o material foi mantido nesta
condicg&o por periodos estabelecidos no PCC. Posteriormente, a mufla foi desligada e

a camara foi mantida em seu interior até atingir a temperatura ambiente.

2.3 Caracterizacdo dos carvdes de biomassa de cana-de-acgucar

2.3.1 Composicdo elementar, grupos funcionais e analise de componentes

principais

Os teores de C, H, N e O presentes nos carvées foram determinados pelo
método de combustdo completa usando analisador elementar TruSpec CHNS/O Micro
(LECO Corp. St. Joseph, MI, EUA). As razdes molares H/C e (O+N)/C foram utilizadas
para avaliar a alifaticidade e polaridade dos carvdes (JIANG et al., 2017; REN et al.,
2016; WANG et al., 2016b). A disposicao destes elementos em grupos funcionais foi
investigada por meio da espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) usando um espectrofotdometro Varian 660-IR (Mulgrave, Australia),
equipado com acessorio de reflectancia atenuada PIKE GladiATR. Os espectros
foram obtidos com resolucéo de 2 cm?, na regido de 400 a 4000 cm™ e 16 varreduras
por analise.

A analise de componentes principais (PCA) foi empregada para evidenciar
pequenas diferencas entre os espectros dos carvbes que ndo pudessem ser
distinguidas visualmente. A faixa entre 600 e 1800 cm* foi empregada na PCA. Os
espectros foram pré-processados por meio de alisamento com algoritmo Savitzky—
Golay (polindbmio = 22 ordem e numero de pontos = 25) e, posteriormente, submetidos
a derivacdo de 22 ordem. Os pré-processamento e a PCA foram realizados no
software OriginPro 2018 (Northampton, EUA).
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2.3.2 Composicao quimica imediata

A composicédo quimica imediata do material, em base seca, foi determinada de
acordo com método desenvolvido pelo Laboratério de Painéis e Energia da Madeira
- LAPEM (LANA et al., 2016), baseado na norma NBR 8112 (ABNT, 1986). Amostras
dos carvdes foram previamente moidas e peneiradas de forma a se obter particulas
com dimensoes entre 0,250-0,420 mm. Em seguida, as amostras foram colocadas em
estufa a 105 °C onde por 14 h para remocao da umidade. Posteriormente, seguiram-

se as demais orientacdes do método desenvolvido no LAPEM.

2.3.3 Friabilidade

O grau de friabilidade dos carvbes foi determinado em amostras com
caracteristicas estruturais originais. Trés gramas (3 g) de carvao foram submetidos a
rotacdo de 35 rpm por 17 min em friabildometro Marconi MA 791 (Piracicaba, Brasil).
Posteriormente, a amostra foi peneirada em malha de 0,250 mm para remocéo dos
finos formados no processo de rotacdo e mediu-se a massa retida na peneira. Por
meio da diferenga entre a massa inicial (mi) e a massa de carvao retida na malha (mr)
determinou-se a quantidade de finos formada, a qual foi expressa em porcentagem
em relacdo a massa inicial e utilizada para representar o grau de friabilidade dos
carvoes (Equagéo 2).

F=——x100 )

2.3.4 Difracédo de raio-X
A influéncia dos fatores do planejamento experimental nos aspectos estruturais
de carvoes de bagacos de cana-de-acucar foi investigada por meio da difracéo de

raios-X. As analises foram realizadas em difratdmetro Panalytical X'Pert PRO

utilizando filtro de Ni, radiagéo Cu-ka (A = 1,54 A) e variagéo angular de 0-70° (28).
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2.3.5 pH

Para determinar o pH das amostras de carvao, suspensodes de 1% (m/m) de
carvdo em agua MilliQ, foram aquecidas a 90 °C sob agita¢do continua durante 20
min (AHMEDNA et al., 1997; GONCALVES; PEREIRA; VEIT, 2016). Em seguida,
estas foram arrefecidas até a temperatura ambiente e tiveram seus valores de pH
determinados com o auxilio de um eletrodo combinado de pH Sensoglass SC09 (Séo
Paulo, Brasil). Todas as amostras foram analisadas em duplicata e as médias destas

medidas foram utilizadas como respostas do planejamento experimental.

2.3.6 Ponto de carga zero (pHpcz)

A metodologia empregada para determinar o pHpcz envolveu o preparo da
amostra de carvao conforme descrito em métodos reportados na literatura (JUNG et
al., 2015; UCHIMIYA et al., 2011b, 2012). Neste pré-tratamento, todos os carvdes
foram colocados em contato com uma solugéo de HCI 0,1 mol L (27 g de carvéo L)
por 24 h, sob agitacdo constante a 120 rpm, para remocao de cinzas. Posteriormente,
os carvdes foram filtrados e lavados trés vezes com 100 mL de agua ultrapura, secos
por 12 h em estufa a 80 °C. Para determinar o pHpcz, 0,12 g dos carvdes secos foram
colocados em contato com 40 mL de solu¢des de CaClz a 5 mmol L2, em diferentes
valores de pH (de 2 a 6) e agitados a 180 rpm por 24 h (UCHIMIYA et al., 2011b,
2012). Para determinacao do pHpc: foi construido um grafico plotando-se pHsinal Versus
pHinicial, SeNdo o0 ponto de carga zero (pHpcz) 0 valor de pH em que o pH final n&o variou
em relacdo ao pH inicial.

Ressalta-se que a solugéo de CaClz a 5 mmol L foi previamente aquecida até
a fervura para remover o CO:2 e usada a temperatura ambiente. O pH das solu¢des de

CacClz foram ajustados com solugées de HCl ou NaOH a 0,1 mol L.

2.3.7 Area superficial

A area superficial do carvao foi medida em um instrumento Quantachrome
Nova 2200e empregando o modelo de adsorcdo de Nz proposto por BRUNAUER;

EMMETT e TELLER (1938). As areas superficiais dos carvoes foram calculadas
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usando dados das isotermas de adsorcdo de N2, na faixa linear de 0,01 a 0,36 P/Po,
obtidas a 77 K. As amostras de carvao foram previamente degaseificadas, sob vacuo,
por pelo menos 24 h a 180 °C antes das analises (MUKHERJEE; LAL; ZIMMERMAN,
2014).

2.3.8 Capacidade sortiva dos carvdes

A capacidade sortiva dos carvdes (produzidos em diferentes temperaturas e
tempo de pirdlise, a partir de bagaco de cana-de-acucar de diferentes granulometrias)
foi avaliada por meio de ensaios de equilibrio em batelada (batch equilibration
technique), empregando como adsorvato o corante catibnico azul de metileno (AM)
(DEVI; SAROHA, 2015).

Inicialmente, foi realizado um estudo para determinar o tempo o equilibrio de
sorcdo do AM no carvdo, empregando as amostras de carvao obtidas nos
experimentos do ponto central do PCC (experimentos 15, 16 e 17, apresentados na
Tabela 2). Uma massa de 30 mg de amostra de carvéao foi suspensa em 50 mL de
solucdo de AM a 40 ymol L%, em tubo de polipropileno. A suspenséo foi mantida sob
agitacdo horizontal (180 rpm) por periodos de 0,5 a 24 h, a temperatura constante (21
°C), em mesa Tecnal TE-420 (Piracicaba, Brasil) adaptada para agitacdo horizontal.
Posteriormente, a suspensao foi centrifugada a 900 x g por 10 min em centrifuga
Fanem Excelsa Il 206-MP (S&o Paulo, Brasil). Aliquotas do sobrenadante foram
coletadas e analisadas em espectrofotdmetro Ocean Optics US2000+ (Largo, Estados
Unidos), no Amax do AM (663,4 nm).

Para avaliar a eficiéncia dos diferentes carvdes na sorcédo do corante AM, 50
mL da solucédo de AM a 40,0 ymol L foram adicionados em um tubo de polipropileno,
contendo 30 mg de amostra de carvdo. A suspensao foi mantida sob agitacao
horizontal (180 rpm) por 24 h, a temperatura constante (21 °C), sendo, posteriormente,
centrifugada. Aliquotas do sobrenadante foram coletadas e analisadas por
espectrofotometria na regido do visivel. A quantificacdo do corante foi feita por meio
do método de padronizacéo externa, sendo o AM determinado no seu Amax de 663,4
nm. A faixa de concentracdo da curva analitica empregada para quantificacdo do
analito foi de 1,34-40,0 ymol L. Todos os experimentos foram realizados em
duplicata e a porcentagem de recuperacdo média foi utilizada como resposta do
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planejamento experimental. A porcentagem de remocédo foi calculada por meio da

Equacéo 3:

Co—C
Remocgao % = (%) x 100 (3)

em que Co (umol L) e Ce (umol L) sdo as concentracdes iniciais e no equilibrio,
respectivamente. A quantidade sorvida nos materiais (umol g-1) foi calculada por meio

do balanco de massa (Equacéo 4):
\Y
e = (Cp — Ce) x m (4)

em gue as concentracdes iniciais e no equilibrio sdo representadas por Co € Ce (umol
L), respectivamente. V (L) é o volume da solucédo do corante adicionado aos carvdes

e m (g) € a massa do carvéo.
3 Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacdo e emprego de modelos matematicos para avaliar 0s

efeitos dos parametros sobre as propriedades dos carvdes

Os experimentos do PCC foram realizados e as caracteristicas dos carvoes
obtidos em diferentes temperaturas (X1) e tempos (X2) de pirélise e granulometrias da
biomassa de bagaco (X3) sdo apresentadas na Tabela 2. Os dados obtidos para cada
uma das propriedades do carvado foram usados para a constru¢cdo de modelos que
descrevem o comportamento das propriedades do carvdo em funcdo das variaveis
independentes Xi, X2 e X3 e para descobrir quais delas apresentam efeitos
significativos sobre cada uma das propriedades do carvao estudadas. As discussoes
dos efeitos das variaveis sobre cada uma das caracteristicas serdo realizadas nas
secc¢Oes posteriores.

Por meio da analise de regressdo dos dados experimentais obtidos na
caracterizacdo dos carvoes, reportados na Tabela 2, foram obtidos os modelos
guadraticos apresentados na Tabela 3. A significancia dos modelos obtidos e de seus
coeficientes foi determinada por meio da ANOVA (apresentadas no material

suplementar, entre as Tabelas 1S e 9S). Os p-valores, associados ao teste F dos
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modelos e dos coeficientes, inferiores a 0,05, indicam que o modelo desenvolvido e
0s termos sédo estatisticamente significativos (RAl; MOHANTY; BHARGAVA, 2016).

Os modelos obtidos por meio do PCC apresentaram coeficientes de
determinagdo (R?) > 0,823, sugerindo que estes modelos explicam grande parte
(>82,3%) da variabilidade dos valores obtidos experimentalmente. As ANOVA
(material suplementar, Tabelas 1S-9S) mostram a significancia das regressfes e nao-
significancia da falta de ajuste, o que ratificam a qualidade dos modelos para predicéo
das caracteristicas do carvdo. Entretanto ao se comparar os valores de R? e R?
ajustado (Tabela 3), verifica-se que para alguns modelos hd uma grande diferenca
entre estes valores (exemplos: rendimento gravimétrico e teor de cinza), o que pode
estar associado a presenca de termos ndo significativos (MONTGOMERY, 2001).
Assim, pode-se inferir que os modelos podem ser melhorados removendo os termos
nao-significativos destes.

A remocdo de termos nao-significativos foi realizada por meio de selegéo
Stepwise (comecando do maior termo nao-significativo até o menor) buscando
mostrar o real efeito das variaveis significativas sobre as caracteristicas do carvao e
melhorar a proximidade entre os valores de R? e R? ajustado (RAI; MOHANTY;
BHARGAVA, 2016).

30



Tabela 2 — Caracteristicas dos carvdes, empregadas como resposta do planejamento experimental, em funcéo das variaveis
temperatura (X1) e tempo (X2) de pirélise e granulometria da biomassa (X3).

Variavel Independente Caodigo do Carbono Material

Experimento X, X, X Experimento Rendimento (%) Fixo Volatil Cinzas Friabilidade
400 1,50 1,00 T400TR1,5G1,0 27,59 73,93 23,67 2,40 5,33
2 400 1,50 3,00 T400 TR1,5G3,0 27,00 75,65 21,87 2,48 10,50
3 400 3,50 1,00 T400TR3,5G1,0 26,61 74,56 22,85 2,59 6,33
4 400 3,50 3,00 T400 TR3,5G3,0 26,21 78,15 19,91 1,94 9,67
5 550 1,50 1,00 T550TR1,5G1,0 24,43 85,81 11,35 2,84 7,83
6 550 1,50 3,00 T550 TR1,5G3,0 24,11 82,95 13,83 3,23 12,83
7 550 3,50 1,00 T550 TR3,5G1,0 23,57 86,10 10,92 2,99 8,00
8 550 3,50 3,00 T550 TR3,5G3,0 22,93 88,00 9,80 2,20 12,50
9 349 2,50 2,00 T349TR2,5G2,0 29,37 68,37 30,00 1,63 8,00
10 601 2,50 2,00 T601TR2,5G2,0 22,66 85,99 11,40 2,60 10,67
11 475 0,82 2,00 T475TR0,8 G2,0 25,00 81,05 16,63 2,32 11,50
12 475 4,18 2,00 T475TR4,2G2,0 23,65 82,02 15,38 2,60 11,83
13 475 2,50 0,32 T475TR2,5G0,3 24,81 79,22 17,98 2,79 *
14 475 2,50 3,68 T475TR0,8 G3,7 24,06 81,24 16,38 2,38 15,33
15 475 2,50 2,00 T475TR2,5G2,0 23,51 81,98 15,58 2,43 12,17
16 475 2,50 2,00 T475TR2,5G2,0 24,30 81,06 16,58 2,36 11,33
17 475 2,50 2,00 T475TR2,5G2,0 25,16 80,18 17,15 2,67 11,67

*Limitacdo experimental: Parte das particulas do carvéo, obtido nestas condi¢des, possuiam granulometria inicial inferior a 0,250 mm,
impedindo a determinagéo correta da friabilidade deste material.



Tabela 2 — Continuacéo - Caracteristicas dos carvoes, empregadas como resposta do planejamento experimental, em funcao das
varidveis temperatura (X1) e tempo (X2) de pirélise e granulometria da biomassa (X3).

. Area Remocéo
Experimento H/C (O+N)/C Superficial (m2 g pH do AM (%)
1 0,49 0,15 19,57 8,62 3,02
2 0,45 0,14 9,57 8,13 22,43
3 0,47 0,13 52,92 9,17 26,71
4 0,45 0,12 18,70 8,48 49,17
5 0,31 0,07 138,20 9,55 61,75
6 0,27 0,07 127,00 9,68 46,03
7 0,28 0,08 227,30 10,06 93,24
8 0,26 0,06 265,20 9,36 93,94
9 0,55 0,17 12,94 8,10 23,90
10 0,22 0,06 337,70 9,78 81,54
11 0,38 0,08 37,35 9,35 2,10
12 0,34 0,07 89,84 9,54 42,25
13 0,41 0,10 91,50 9,20 16,05
14 0,35 0,08 74,12 9,40 52,62
15 0,33 0,07 84,53 9,45 29,92
16 0,35 0,08 43,31 9,59 25,26
17 0,40 0,09 27,58 9,57 20,93
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Tabela 3 — Equaces de regressdo obtidas por meio do PCC para caracteristicas dos carvoes em funcéo das varidveis dependentes.

Caracteristica do carvéo Modelo R? R?- Ajustado
Rendimento Y =24,301—-1,732X, — 0,445X, — 0,235X; — 0,034X, X, + 0,004X;X; — 0,016X,X; 0.953 0.892
gravimétrico (%) +0,675X2 +0,077X2 +0,116X?2 ’ ’

Y = 81,004 + 5,140X; + 0,740X, + 0,568X5 + 0,277X,X, — 0,783X, X5 + 0,830X,X;

—1,137X? +0,403X2 —0,057X% 0,980 0,953

Carbono Fixo

Y = 16,522 — 5,395X, — 0,685X, — 0,445X; — 0209X, X, + 0,762X, X5 — 0,591X, X5

+1,223X? — 0,438X% — 0,023X% 0,981 0,957

Material Volatil

Y = 2,474 + 0,255X, — 0,056X, — 0,122X; — 0,068X, X, + 0,021X, X5 — 0,239X, X5

—0,086X7 +0,035X3 + 0,080X3 0,823 0,596

Teor de Cinzas

Y = 0,363 — 0,095X, — 0,008X, — 0,017X; — 0,002X; X, — 0,001X, X5 + 0,004X,X;

ANCEHEIERB (RS +0,006X2 — 0,002X2 + 0,006X2

0,979 0,952

Y = 0,082 — 0,032X, — 0,003X, — 0,004X5 + 0,006X; X, + 0,000X,X5 — 0,001X,X5

+0,013X2 — 0,001X2 +0,003X3 0,982 0,959

Polaridade (O+N/C)

Y = 52,019 + 88,096X; + 26,218X, — 3,423X5 + 23,102X, X, + 8,865X, X5 + 3,110X,X;

+42,937X? + 3,436X3 + 10,229X2 0,971 0,934

Area Superficial (m? g™)

Y = 9,542 + 0,518X, + 0,103X, — 0,103X; — 0,091X, X, + 0,076X, X5 — 0,129X,X5

—0,229X% — 0,051X% — 0,101X2 0,931 0,842

pH

Y = 24,570 + 21,276X, + 14,450X, + 6,468X5 + 3,622X,X, — 7,112X, X5 + 2,435X,X;

+12,435X7 + 1,634XZ% + 5,935X2 0,924 0,830

Remocéo de AM (%)

X1: Temperatura de pir6lise.
Xz2: Tempo de pirdlise.
Xs: Granulometria da Biomassa.
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Os modelos quadraticos reduzidos obtidos apds a selecdo Stepwise sao
apresentados na Tabela 4, as ANOVA dos mesmos sdo apresentadas entre as
Tabelas 10S e 18S e suas superficies de resposta nas Figuras 2S e 3S. Pbde-se
verificar que a variavel temperatura de pirdlise (X1) é o fator determinante de grande
parte das caracteristicas dos carvdes, sendo capaz de justificar (por meio de seus
termos principal e quadratico) mais de 78% da variabilidade dos dados do rendimento
gravimétrico, carbono fixo, material volatil, aromaticidade, polaridade e area
superficial. Comportamento parecido foi observado para o teor de cinzas no carvao,
entretanto, a proporcao da variacao total explicada pelo modelo foi apenas de 39,1%.
Por outro lado, ao avaliar as ANOVA deste modelo e dos demais modelos, citados
anteriormente, verifica-se que todos sao significativos (p-valores < 0,05) e apresentam
falta de ajuste n&o-significativas (p-valores > 0,05) (Tabelas 10S - 16S).

As variaveis independentes tempo de pirolise (X2) e granulometria da biomassa
(X3) apresentaram efeitos significativos apenas sobre as caracteristicas pH e
eficiéncia de remocdo do AM (Tabela 4), apesar da temperatura de pirélise (X1)
também ser a variavel predominante sobre estas caracteristicas do carvdo. Os
modelos obtidos para o pH e eficiéncia de remocédo do AM também foram significativos
(p-valores < 0,05) e apresentam falta de ajuste nao-significativas (p-valores > 0,05)
(Tabelas 17S e 18S).

Nao foi possivel construir um modelo baseado no PCC para a friabilidade
devido a uma limitacdo experimental relacionada a determinagéo da friabilidade do
carvao obtido no experimento 13 (T475 TR2,5 GO0,3). Parte das particulas do carvao
obtido nas condicfes do experimento T475 TR2,5 GO0,3 apresentavam granulometria
inicial inferior a 0,250 mm, impedindo a avaliacdo da formacéao de finos ao serem
submetidas ao processo de rotacdo. Desta forma, a avaliacdo dos efeitos das
varidveis independentes (X1, X2 e Xs) sobre o carvao foi feita por meio de um
planejamento fatorial completo (PFC), desconsiderando os experimentos axiais do
PCC.
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Tabela 4 — Modelos quadraticos reduzidos, obtidos por meio do PCC e selec8o Stepwise, para caracteristicas dos carvoes.

Caracteristica do carvéao Modelo R? R? - Ajustado
Rendimento gravimétrico (%) Y = 24,998 — 1,732X; 0,784 0,770
Carbono Fixo Y = 81,345 + 5,140X; — 1,216X? 0,919 0,907
Material Volatil Y = 16,067 — 5,395X; + 1,328X?% 0,938 0,930
Teor de Cinzas Y =2,497 4+ 0,255X; 0,391 0,351
Aromaticidade (H/C) Y =0,371 - 0,095X%, 0,933 0,929
Polaridade (O+N/C) Y = 0,085 — 0,032X; + 0,012X?2 0,936 0,927
Area Superficial (m? g™?) Y = 65,501 + 88,096X; + 39,820X?% 0,864 0,844
pH Y =9,392 + 0,518X; + 0,103X, — 0,103X; — 0,185X% 0,886 0,834
Remoc&o de AM (%) Y = 32,037 + 21,276X, + 14,450X, + 6,468X; — 7,112X, X5 + 10,709X2 0,883 0,830

X1: Temperatura de pirdlise.
Xz2: Tempo de pirolise.
Xs: Granulometria da Biomassa.
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3.2 Efeito das variaveis temperatura (X1) e tempo de pirolise (X2) e
granulometria da biomassa de cana-de-agucar (X3) sobre as propriedades

fisico-quimicas do carvéo

3.2.1 Rendimento gravimétrico da pirdlise

As respostas obtidas na caracterizacdo do carvao, o rendimento gravimétrico
da pirélise, juntamente com as variaveis independentes, temperatura (X1), tempo (X2)
de pirdlise e granulometria da biomassa (Xs) estdo disponiveis na Tabela 2. O
rendimento gravimétrico da pirélise da biomassa de cana-de-acucar variou entre 22,66
e 29,37%. O baixo rendimento pode estar relacionado a perda de matéria volatil e
gases nao condensaveis (CO2, CO, Hz e CH4) durante converséo térmica da biomassa
em carvao, em temperaturas < 400 °C (AHMAD et al., 2014; UCHIMIYA; CHANG,;
KLASSON, 2011). O modelo obtido para esta variavel dependente, por meio do PCC
e remocdo dos parametros nao-significativos, € apresentado na Tabela 4. O
coeficiente de determinacéo (R?) de 0,784 sugere que o modelo explica grande parte
da variabilidade dos valores experimentais (78,4%). A significancia da regressao e
nao-significancia da falta de ajuste (Material Suplementar, Tabela 1S), garantem a
qualidade do modelo para predicdo do rendimento gravimétrico dos carvdes de
bagaco de cana-de-acucar.

As ANOVA do modelo quadrético (apresentada na Tabela 1S) e do modelo
reduzido (Tabela 1S) mostraram que apenas o efeito principal da variavel temperatura
(X1) apresentou efeito significativo (p-valor <0,05), mostrando que, entre os fatores
avaliados, a temperatura € o fator determinante do rendimento gravimétrico e seu
coeficiente negativo (bi) revela sua relacdo de proporcionalidade inversa com o
rendimento (Tabela 4).

O bagaco de cana-de-acucar é um material lignocelulésico, sendo composto,
majoritariamente, por celulose (~40%), hemicelulose (~30%) e lignina (~20%)
(OMONIYI; OLORUNNISOLA, 2014; SUN et al.,, 2017) e estes componentes
apresentam diferentes estabilidades frente a temperatura de pirélise. A hemicelulose
€ 0 componente menos estavel e sua decomposicdo térmica pode ocorrer
rapidamente entre 220-315 °C (SANTOS et al., 2015; YANG et al., 2007), formando

um residuo solido com massa equivalente a ~20% da massa de hemicelulose inicial
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apos aguecimento a 900 °C (YANG et al., 2007). A celulose, apesar de possuir
composicao quimica semelhante a hemicelulose, o seu arranjo cristalino (relacionado
as ligacdes de hidrogénio existente entre suas cadeias poliméricas de B-D-
glicopiranose) Ihe possibilita maior resisténcia & decomposi¢ao térmica, que ocorre na
faixa de 315-400 °C (RANZI; DEBIAGI; FRASSOLDATI, 2017; SANTOS et al., 2015;
YANG et al., 2007). Entretanto, quase toda celulose é degradada ao ser pirolisada em
temperaturas = 400 °C, formando uma quantidade muito pequena (~6% da massa
inicial de celulose) de residuo sélido (YANG et al., 2007). A lignina é o componente
mais resistente a decomposicao térmica. Isto se deve ao fato desta apresentar em sua
estrutura varios grupos funcionais, anéis aromaticos e ramificagdes, que sao alterados
em funcéo da temperatura, fazendo com que a degradacéo da lignina ocorra em uma
ampla faixa (100-900 °C) (RANZI; DEBIAGI; FRASSOLDATI, 2017; YANG et al.,
2007), além de formar maior massa de residuo sdlido (~45% da massa de lignina
inicial apds aquecimento a 900 °C) comparado aos demais componentes da biomassa
(YANG et al., 2007).

Com base nestas informacdes, pode-se inferir que o carvéo obtido a 349 °C é
composto majoritariamente por residuos da degradacao térmica da celulose, seguido
por residuos de lignina e hemicelulose. Quanto aos carvfes produzidos a temperatura
= 400 °C acredita-se que residuos da lignina sejam 0s maiores constituintes, seguido
por residuos de hemicelulose e celulose.

A degradacgéao da celulose foi observada, neste trabalho, por meio da difracéo
de raio-X. Os padrbes de difracdo de raio-X obtidos das amostras de carvao e da
biomassa séo apresentados na Figura 1. O difratograma da biomassa apresentou dois
picos intensos, um em 5,52 A, atribuido & sobreposicdo dos planos cristalograficos
d(101) e d(110), e outro em 4,08 A relacionado ao plano 200. Um pico de menor
intensidade, observado em 2,57 A, foi atribuido ao plano 004. Estes picos
correspondem a planos cristalograficos de regibes completamente ordenadas
(cristalinas) da celulose (KEILUWEIT et al., 2010; KOYAMA et al., 1997), constituinte
majoritario do bagacgo. Ao pirolisar a biomassa em temperaturas superiores a 349 °C,
ocorre a diminuicéo da intensidade dos picos (em 5,52; 4,08 e 2,57 A), indicando a
reducéo da cristalinidade da celulose. A perda completa da estrutura cristalina pode

ser confirmada com o desaparecimento do pico em 5,52 A (KEILUWEIT et al., 2010).
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As amostras de carvao apresentaram um pico largo com intensidade maxima
variando entre 3,63 e 4,02 A, o qual é atribuido ao plano 002 de folhas de grafeno
presentes em microcristalitos de carbono com estrutura turbostratica (KEILUWEIT et
al., 2010; SANTOS et al., 2015; SCHETTINO JR et al., 2007; ZHOU et al., 2014).
Estes resultados mostram que a pir6lise do bagaco em temperaturas superiores a 349
°C proporcionam o surgimento de uma estrutura carbbnica poliaromatica
bidimensional organizada na forma de folhas de grafeno.

Figura 1- Perfil de difracdo de raio-X (por radiacdo de Cu) do bagaco de cana-de-
acucar e dos carvles produzidos com base no planejamento composto central. As
linhas verticais indicam a posi¢ao dos planos cristalograficos referentes a cada pico.
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3.2.2 Aromaticidade, polaridade e grupos funcionais

A razdes atbmicas H/C e (O+N)/C de cada carvéao (Tabela 2) foram utilizadas
como indicadores, respectivamente, de suas aromaticidade e polaridade (MUKOME
et al., 2013; REN et al., 2016; WANG et al., 2016b) e empregados como respostas do
PCC. Os modelos obtidos por meio PCC e selecdo Stepwise (Tabela 4) apresentaram
coeficientes de determinacgéo (R?) de 0,933 e 0,936, para os indices de aromaticidade
e polaridade, respectivamente. As ANOVA (Tabelas 2S e 3S) de ambos os modelos
mostraram que suas regressdes foram significativas e suas faltas de ajuste n&o-
significativa, o que garantem a viabilidade destas para a predi¢ao das razdes H/C e
(O+N)/C presentes nos carvoes (BEZERRA et al., 2008).

As ANOVA (Tabela 2S e 3S) também mostraram que temperatura (X1) foi a
Unica variavel que apresentou efeito significativo sobre aromaticidade e polaridade.
Apenas o efeito principal de X1 foi significativo, no modelo cuja resposta foi o indice
de aromaticidade (Tabela 4), e seu coeficiente negativo (b1) revela sua relacdo de
proporcionalidade inversa com a resposta e um aumento da aromaticidade (menores
razdo H/C é indicativo de maiores aromaticidades) dos carvées com o aumento da
temperatura de pirélise. No modelo do indice de polaridade (Tabela 4), os efeitos
principal e quadratico de Xi foram significativos. Os dados experimentais
apresentados na Tabela 2 mostram a diminuicdo da razdo (O+N)/C com o aumento
da temperatura, indicando que a temperatura de pirélise e a polaridade dos carvdes
séo inversamente proporcionais.

A diminuicdo das raz6es H/C e (O+N)/C nos carvbes com 0 aumento da
temperatura esta relacionada a reacfes de desidratacdo (perda de H20) e
aromatizacdo ocorridas durante o processo de pirolise (DEVI; SAROHA, 2015;
KEILUWEIT et al., 2010; SUN et al., 2016; WANG et al., 2016b). No diagrama de van
Krevelen (Figura 5S) € possivel observar o efeito da temperatura na transformacao da
biomassa e dos carvoes. A diminuigdo progressiva nas razdes de H/C e O/C até a
temperatura de 475 °C segue a trajetoria associada a reacbes de desidratacdo
(AHMAD et al., 2014; KEILUWEIT et al., 2010; SUN et al., 2016), as quais explicam a
transformacdo da biomassa em carvfes menos polares, mais aromaticos e
recalcitrantes (ANGIN, 2013; SANTOS et al., 2015). A partir de 475 °C, a perda de H

€ maior, em relacdo ao O, indicando que o processo de aromatiza¢do € o mais efetivo

39



em altas temperaturas (KEILUWEIT et al.,, 2012) e os carvbes obtidos nestas
condicbes de pirdlise apresentam menores valores de H/C (indicativo de maior
aromaticidade) e de O/C (menor polaridade).

A influéncia da temperatura nos grupos funcionais superficiais da biomassa e
dos carvéo pode ser observada nos espectros FTIR (Figura 2). A diferenca entre o
grupos funcionais que constituintem a biomassa e os carvdes € notoria, entretanto, a
comparacao visual entre os espectros dos diferentes tipos de carvéao € dificultada por
suas similaridades. O espectro da biomassa apresenta uma banda larga em 3400 cm-
1, atribuida ao estiramento da ligacdo OH do grupo hidroxila envolvido em ligagées de
hidrogénio, e picos atribuidos as vibracdes de ligacbes C-O aroméaticas (em 1370,
1240 e 1160 cm™) e ao estiramento de ligacdes C-O alifaticas (1090 e 1030 cm?), os
quais sao caracteristiscos dos componentes majoritarios da biomassa: celulose,
hemicelulose e ligninas (KEILUWEIT et al., 2010; MUKOME et al., 2013; YANG et al.,
2007). Os espectros obtidos dos carvbes apresentaram picos referentes ao
estiramento da ligacdo C=0 (em 1705 cm™), ao estiramento C=C aromatico (em 1580
cm?) e as deformacdes angulares de ligagcbes C—H aromaticas que indicam a
presenca de hidrogénios aromaticos adjacentes nos carvdes (entre 750 e 870 cm™?).
Evidéncia do processo de desidratacdo da biomassa, ocorrido durante o processo de
pirélise, pode ser observado com o desaparecimento da banda em 3400 cm™ nos
espectros obtidos das amostras de carvao. O aumento da temperatura de pir6lise
proporcionou a perda de intensidade do pico em 1600 cm™ em relagdo aos picos
presente na regido entre 750 e 870 cm™! nos espectros dos carvdes, o que é um indicio
do aumento do grau de condensacdo dos anéis aromaticos presentes nas estruturas
dos carvdes (KEILUWEIT et al., 2010).
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Figura 2 — Espectros FT-IR das amostras de bagaco de cana-de-acgucar e dos carvoes
obtidos nas diferentes (A) temperaturas e tempos de pirdlise e (B) empregando
biomassas nas diferentes granulometrias do planejamento composto central.
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Os espectros dos demais carvfes foram omitidos por apresentarem grande similaridade com aqueles

obtidos na mesma temperatura de pirdlise.
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3.2.3 Anélise de componentes principais (PCA)

A PCA possibilita obter um pequeno conjunto de componentes principais que
explicaram grande parte da variabilidade do conjunto de dados, permitindo que as
informagdes mais importantes sejam separadas e evidenciadas para inspec¢ao visual.
Assim, a PCA foi empregada para auxiliar a interpretacdo dos espectros FT-IR das
amostras de carvao (que apresentam uma grande similaridade espectral), avaliar as
bandas que apresentaram maior variacao de intensidade e possibilitar a associagao
desta variacdo as variaveis do processo de pirdlise.

A regido de 1800-600 cm™ dos espectros FTIR, onde se encontram o0s
principais picos associados aos grupos funcionais das amostras de carvoes, foi
utilizada na PCA com intuito de evidenciar a diferenca quimica entre os carvbes
produzidos em diferentes condi¢cdes. A segunda derivada, empregada no preé-
tratamento dos espectros, diminuiu a diferenca entre as linhas de base dos espectros
e ressaltou as diferencas espectrais entre amostras dos materiais pirogénicos.

Os graficos de dispersdo dos scores (Figura 3A) permitiram distinguir os
diferentes grupos de amostras. As componentes principais PC1 e PC2, explicaram,
respectivamente, 75,6% e 20,0% da variabilidade dos dados. Ao longo do eixo da
PC1, as amostras ficaram dispersas de acordo com a temperatura de pirélise da
biomassa. Scores da PC1 apresentaram alta correlagéo inversa com a temperatura
de pirdlise dos carvbes (Figura 6S), indicando que a temperatura é o fator
determinante de suas funcionalidades superficiais.

Carvdes obtidos em menores temperaturas de pirélise foram agrupados na
direcdo positiva da PC1, enquanto os pirolisados em maiores temperaturas se
encontram na direcado negativa da PC1. Ainda dentro da PC1 é possivel notar um
efeito secundario relacionado a granulometria inicial da biomassa. Carvoes
produzidos a partir de biomassa de maiores granulometrias tiveram menores escores
(na maioria das vezes) que carvoes obtidos de biomassa de menores granulometrias,
Nnos mesmos tempos e temperatura de pirélise, mostrando que a granulometria reduz

o efeito da temperatura sobre a funcionalidade dos carvoes.
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Figura 3 - (A) Grafico de scores da PCA da segunda derivada dos espectros FT-IR
das amostras de carvdes de bagaco na regido de impresséo digital (1800—600 cm™).
As cores dos scores representam a temperatura em que a biomassa foi pirolisada (349
°C — preto; 400 °C — laranja; 475 °C — verde; 550 °C — azul escuro; 601 °C — azul
claro); as formas representam o tempo de pirdlise (quadrado - 0,82 h; circulos - 1,50
h; triangulo — 2,50 h; estrela - 3,50 h; losango - 4,18 h); formas cheias representam
tamanho de particula da biomassa < 2 mm e formas vazias representam tamanho de
particula > 2 mm. (B) Perfil de Loadings das PC1 e PC2 com as bandas que mais
contribuiram para a separacdo das amostras de carvao.
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Os loadings da PC1 (Figura 3B, linha preta) mostram que as principais bandas
que apresentaram maior influéncia (negativa) na separacao dos scores sobre a PC1,
foram: a banda em 1700 cm, associada ao estiramento da ligagdo C=0, em 1580
cm?l, relacionada ao estiramento C=C aromaético e 750 cm, assinaladas por
deformacbes angulares de hidrogénios adjacentes presentes em ligacoes C—H em
anéis aromaticos. Esta informacao permite inferir que o aumento da intensidade de

absorcdo destas bandas € proporcional aos scores da PC1. Isto ressalta o efeito da
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temperatura de pirdlise (inversamente correlacionada a PC1) sobre grupos funcionais
diretamente relacionados a aromaticidade e a polaridade dos carvdes.

Os loadings da PC2 (Figura 3B, linha vermelha) revelaram uma alta influéncia
positiva das bandas em 880 e 750 cm%, relacionadas as deformacdes angulares de
hidrogénios adjacentes presentes em ligacbes C—H em anéis aromaticos, 0 que
sugere uma relacéo inversa entre suas intensidades de absorcao e os scores da PC2.
A variacdo de intensidade de absor¢cdo destas bandas pode estar relacionada a
temperatura em que o carvao foi pirolisado. Estas bandas se tornam aparentes (Figura
2) e apresentam um crescimento em suas intensidades a partir de 349 °C até 475 °C,
levando, consequentemente, a menores valores dos scores da PC2. A partir de 500
°C ocorre a quebra de ligacdbes C-H, como consequéncia do mecanismo de
condensacao/aromatizacdo dos carvdes (Figura 5S), tornando a intensidade destes
picos menores, 0 que proporciona maiores valores de scores da PC2 (SIENGCHUM,;
ISENBERG; CHUANG, 2013; WANG et al., 2017).

3.2.4 Composic¢ado quimicaimediata

A composicao quimica imediata nos permite identificar o conteddo de matérias
combustiveis, composto por carbono fixo, substancia volatil e parte ndo-combustivel
constituida por cinza (SIDDIQUI et al.,, 2019). Os resultados da andlise quimica
imediata em base seca (conteudo de carbono fixo, material volatil e cinzas) sao

apresentados na Tabela 2.

3.2.4.1 Carbono Fixo

O carbono fixo € a fracdo de carvdo que permanece como residuo depois que
a matéria volatil é removida, subtraida do teor de umidade e cinzas. Esta fracdo &
formada essencialmente por carbono, mas contém pequenas quantidades de
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre que n&o sdo removidos junto com oS gases
(SARKAR, 2015). Além disto, o teor de carbono fixo do biocarvdo € um fator chave
para a avaliacao de sua estabilidade e do seu potencial para atuar como um estoque
de carbono em solos (ABBAS et al., 2018).
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O teor de carbono fixo nos carvdes, obtidos a partir do bagaco de cana-de-
acucar, variou entre 68,37 — 88,00% (Tabela 2), o que mostra que € possivel, por meio
do ajuste das condi¢des de pirGlise, obter carvées com altos teores de carbono fixo
(ABBAS et al., 2018). Visto que o carbono fixo € um pardmetro que esta relacionado
a recalcitrancia dos carvoes (ABBAS et al., 2018; UCHIMIYA et al., 2013), os altos
teores de carbono fixo destacam o bagaco de cana-de-agcucar como uma biomassa
capaz de gerar carvoes com grande estabilidade no solo, frente a outras biomassas
como casca de arroz (ABBAS et al., 2018); madeiras de cedro e pinos e caule de
algodao (YANG; SHENG, 2012) e torta de semente de girassol (ANGIN, 2013).

No modelo quadratico reduzido, obtido por meio do PCC e selecédo Stepwise,
apresentado na Tabela 4, o valor do R>=0,919 sugere um bom ajuste do modelo aos
dados experimentais. A significancia da regressao e nao-significancia da falta de
ajuste (Material Suplementar, Tabela 11S) confirmam a qualidade do modelo.

As ANOVA (Tabela 2S e Tabela 11S) também mostraram que temperatura (X1)
foi a Unica variavel significativa sobre o teor de carbono fixo dos carvfes, sendo seus
efeitos principal e quadratico significativos. Os dados experimentais apresentados na
Tabela 2 mostram o aumento da quantidade de carbono fixo com o aumento da
temperatura de pirélise.

O enriguecimento de biocarvées com carbono em altas temperaturas €
atribuido aos seus graus de carbonizacdo. A eliminacéo de grupos oxigenados a altas
temperaturas (Figura 2) torna estes materiais mais carbonizados. Biocarvbes com
maiores teores de carbono fixo sdo mais recalcitrantes e podem permanecer no solo

como estoque de carbono por maiores periodos de tempo (UCHIMIYA et al., 2013).

3.2.4.2 Material Volatil

O teor de material volatil € um pardmetro chave para avaliagdo da labilidade e
potencial dos carvdes como condicionadores do solo e para isto este teor deveria ser
menor que 10% (ABBAS et al., 2018; JINDO et al., 2014; USMAN et al., 2015).

O teor de volateis nos carvdes, obtidos por meio da pirélise do bagago de cana-
de-acucar em diferentes condigdes, variou entre 9,80-30,00% em base seca.

O modelo quadratico reduzido (Tabela 4), obtido com base no PCC e selecao

Stepwise, apresentou R>=0,938 mostrando que o modelo é capaz de explicar grande
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parte da variabilidade do teor de volateis em carvdes obtidos a partir de biomassa de
diferentes granulometrias e em diferentes temperaturas e tempos de pirdlise. A
significancia da regressao e nao-significancia da falta de ajuste (Material Suplementar,
Tabela 12S) confirmam a qualidade do modelo.

As ANOVA (Tabela 3S e Tabela 12S) também mostraram que apenas 0s
efeitos principal e quadratico da temperatura (X1) foram significativos. A Tabela 3
mostra a diminuicdo do teor de material volatii com o aumento da temperatura de
pirélise, comportamento similar ao observado em outros trabalhos da literatura
(ABBAS et al., 2018; UCHIMIYA et al., 2011b; ZHANG,; LIU; LIU, 2015). A evolucao
da reducdo do material volatil no biocarvdo se da em duas etapas: em baixas
temperaturas ocorre a eliminagédo de agua, CO: e hidrocarbonetos (que dédo origem
ao bio-0leo), em temperaturas elevadas ocorre a eliminag¢édo de Hz, CHs e CO (ABBAS
et al., 2018; UCHIMIYA et al., 2011b). Os biocarvdes obtidos em temperaturas 2550
°C apresentaram teores de volateis proximos a 10%. Estes carvfes sdo menos labeis
e podem persistir no solo por maiores periodos (ABBAS et al., 2018; JINDO et al.,
2014).

3.2.4.3 Cinzas

As cinzas do biocarvéao é o residuo mineral incombustivel obtido apés a queima
completa do material (SARKAR, 2015). O teor de cinza nos carvoes variou entre 1,63-
3,23%.

O modelo linear obtido para o teor de cinza nos carvdes de bagaco de cana
(Tabela 4), por meio do PCC e selecdo Stepwise, apresentou um baixo R?=0,391.
Apesar disto o modelo foi significativo e a sua falta de ajuste nao-significativa (Material
Suplementar, Tabela 13S).

As ANOVA (Tabela 4S e Tabela 13S) também mostraram que apenas o efeito
principal da temperatura de pirdlise (X1) foi significativo sobre o teor de cinza nos
carvdes. O sinal positivo do coeficiente b1 mostra a relagéo diretamente proporcional
entre a temperatura e o teor de cinzas presente no carvao. O aumento do teor de
cinzas pode ter resultado do aumento progressivo da concentracdo de minerais com
a volatilizacdo destrutiva de material lignocelulésico em maiores temperaturas
(ZHANG,; LIU; LIU, 2015).
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3.2.5 Friabilidade

A friabilidade € um parametro que permite inferir sobre a susceptibilidade de
deterioracéo fisica e formacao de finos dos carvfes, quando estes sdo submetidos a
abrasdo e choques mecanicos (ZANELLA; CONCENTINO; TARANTO, 2017). A
Tabela 2 mostra que a friabilidade dos carvoes, obtidos com base nas condi¢des dos
experimentos do PCC, variou entre 5,33 e 15,33.

Devido a uma limitacdo experimental ndo foi possivel determinar a friabilidade
do carvao obtido no experimento T475 TR2,5 GO0,3. Parte das particulas do carvéo,
obtida nestas condicfes, possuia granulometria inicial inferior a 0,250 mm, ou seja,
essas particulas eram classificadas como finos, impedindo a determinacao correta da
friabilidade deste material.

Desta forma, por ndo se ter os valores de friabilidade de todos os carvées do
PCC, a avaliacdo dos efeitos das varidveis X1, X2 e X3 sobre esta caracteristica foi
avaliada por meio de um planejamento fatorial 23 com ponto central, empregando os
experimentos de 1 a 8 e do PCC (Tabela 2).

A Figura 4 apresenta grafico de Pareto para os efeitos dos fatores sobre a
friabilidade dos carvfes. Por meio da analise do diagrama e da ANOVA (Tabela 19S)
verificou-se a granulometria inicial da biomassa e a temperatura de pirGlise
apresentaram efeitos significativos e positivos sobre a friabilidade, ao nivel de 95% de
confiancga (a < 0,05). Em outras palavras, o aumento da granulometria da biomassa e
0 aumento da temperatura de pirélise levam a formacéo de carvées mais fridveis. De
modo geral, carvOes obtidos de biomassa de maiores tamanhos possuem menor
resisténcia mecanica. Isto se deve ao fato da carbonizacdo da biomassa e a liberacéo
de gases formado neste processo seguirem dire¢cOes opostas. A carbonizacdo da
biomassa ocorre da superficie para o interior. Para que os gases formados sejam
liberados do interior da biomassa, células que possuem paredes celulares menos
espessas (como ceélulas parenquimaticas) podem ser rompidas, assim quanto maior
a distancia entre o interior e a superficie maior sera o niumero de células rompidas e

menos resistentes serdo os carvoes (PINHEIRO, 2013).
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Figura 4- Diagramas de Pareto dos efeitos dos fatores: temperatura e tempo de
pirlise e granulometria da biomassa sobre a friabilidade de carvdes de bagaco de
cana-de-acucar.

(3)Granulometria / mm ¢ -15,17269

(1)Temperatura/ °C ¢ 7,867321
2by3 ¢ -1,96683
1lby3 ¢ ,8429272
1lby2 ¢ -,280976

(2)Tempo/h} 0,

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Quanto a temperatura de pirélise, como mostrado na seccédo 3.2.4.2 o aumento
da temperatura proporciona a formacéo de carvées com menores teores de material
volatil, visto que este material é perdido a medida que o processo de carbonizacdo
evolui, restando uma menor quantidade de material volatil em tratamentos realizados
a elevadas temperaturas. Desta forma, como a perda de gases formados durante a
pirélise € maior em carvdes obtidos em altas temperaturas, menor a resisténcia e

maior friabilidade dos carvoes.
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3.2.6 Area superficial

Os carvbes sdo materiais porosos que apresentam grande area superficial.
Esta caracteristica é fundamental para alta capacidade sortiva dos carvdes,
principalmente quando aplicados na retencdo de metais (LI et al., 2017). As areas
superficiais dos carvbes produzidos em diferentes condi¢cbes de pirGlise variaram
entre 9,57-337,70 m? g (Tabela 2). O modelo quadratico obtido por meio do PCC e
selecéo Stepwise para esta propriedade do carvédo (Tabela 4) apresentou R?2= 0,864.
Os resultados da ANOVA (Tabela 4S) garantiram a sua significancia e mostraram que
a sua falta de ajuste nao foi significativa.

Os resultados da ANOVA mostraram que a temperatura de pirélise (X1) foi a
Unica variavel que apresentou efeito sobre a area superficial dos carvdes, tendo seus
efeitos principal e quadratico significativos, os quais afetaram positivamente a variavel
dependente. Pode-se notar que o aumento da temperatura de pirdlise até 475 °C
proporcionou um aumento da area superficial causada pela eliminacdo de matéria
volatil (ANGIN, 2013), porém, estas néo atingiram 100 m? g*. O aumento das areas
superficiais a partir de 550 °C pode estar relacionado a formacao de poros finos no
material (CHEN; ZHOU, 2008).

3.2.7 pHe pHpc:

Os valores de pH dos carvbes obtidos a partir de bagacos de diferentes
granulometrias e sobre diferentes condicdes de pirdlises estdo disponiveis na tabela
2. As amostras apresentaram pH que variaram entre 8,10 e 10,06, similares aos
reportados para carvoes de diferentes espécies vegetais (ANGIN, 2013; SANTOS et
al., 2015; SUN et al., 2017). O modelo obtido por meio da PCC e selecdo Stepwise
(Tabela 4) foi significativo, apresentando falta de ajuste néo-significativa (Tabela 5S)
e apresentou R?=0,886. A ANOVA (Tabela 5S) mostrou que todas as variaveis
investigadas no PCC, influenciaram significativamente o pH dos carvbes. Os maiores
valores dos coeficientes bi e bii (frente aos demais, Tabela 4) mostram que a
temperatura € a variavel predominante sobre o pH destes materiais. Maiores
temperaturas de pirélise favoreceram a producéo de carvfes mais alcalinos (AHMAD
et al., 2014; SUN et al., 2017; ZHOU et al., 2017). Este crescimento nos valores de
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pH dos carvdes pode estar associado a formacao de carbonatos, hidroxidos e 6xido
de cétions basicos (Ca?*, Mg?*, Na* e K*) e a perda de grupos funcionais acidos (-
COOH e -OH), em altas temperaturas (DOMINGUES et al., 2017; UCHIMIYA et al.,
2012; WU et al., 2016; ZHANG; LIU; LIU, 2015). O tempo de pirdlise desempenhou
um papel secundario sobre a alcalinidade dos carvles, apresentando correlacédo
positiva com o pH. Resultados similares foram reportados para carvées de haste de
canola (ZHAO et al., 2018), bagaco de cana, casca de arroz e p6 de madeira (SUMAN;
GAUTAM, 2017). A granulometria da biomassa apresentou uma relacado negativa com
0 pH dos carvdes. Este resultado pode estar vinculado ao fato de que maiores
granulometrias da biomassa implicam em menores efeitos da temperatura de pirélise
sobre os grupos funcionais dos carvoes (ABBAS et al., 2018), como observado na
andalise de componentes principais. Isto implica em menores efeitos da temperatura
sobre grupos acidos dos carvdes, conferindo menores valores de pH aos carvdes
obtidos de bagaco de cana-de-aclcar com maiores granulometrias.

O ponto de carga zero de um material ocorre quando a sua densidade de carga
superficial é zero (IUPAC, 1991). A determinag&o do ponto de carga zero (pHpcz) pelo
método de variacdo de pH, possibilita obter resultados rapidos e confiaveis (YANG et
al., 2004). Entretanto, grande parte das metodologias reportadas para obtencédo do
pHpcz divergem em relacdo ao preparo das amostras de carvdo, antes da execugao
do método. Em algumas delas, os autores recomendam a lavagem acida, seguida de
lavagem com agua deionizada e secagem destes materiais para remoc¢ao de cinzas.
Outros autores sugerem a execuc¢do da metodologia com as amostras de carvao
inalterado. Neste trabalho empregou-se a primeira metodologia, uma vez que o
objetivo era avaliar como a densidade de carga superficial dos carvies afeta a
disposicdo de cargas na solugédo, sem influéncia de ions provenientes de sais
presentes nas cinzas.

Os resultados das analises do pHpcz das amostras de carvao (sem cinzas,
Figura 8S) variaram entre 2,57- 3,47. Estes resultados mostram que a superficie dos
carvOes se apresenta carregada negativamente em ampla faixa de pH (pH > pHpc:z),
com excecao de meios fortemente acidos (pH < pHpcz, onde as particulas dos carvoes
se apresentam carregadas positivamente). Estes baixos valores de pHpcz podem estar
relacionados a grupos funcionais carboxilicos e lactdnicos, que se desprotonam nesta
faixa de pH (GOMEZ-BOMBARELLI; CALLE; CASADO, 2013; YANG et al., 2004).
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Desta forma, por serem carregados negativamente na faixa de pH de interesse
agrondémico (5,5-6,5), os carvdoes podem contribuir para aumento da capacidade de

troca cationica dos solos (TAG et al., 2016).

3.3 Capacidade sortiva dos carvoes

Os efeitos das variaveis avaliadas no PCC sobre a capacidade sortiva dos
carvOes foram avaliados por meio de ensaios de sor¢cdo com o corante cationico azul
de metileno (AM).

Em estudo prévio para determinacao do tempo de equilibrio de sorcdo do AM
nos carvies, amostras de carvao dos experimentos do ponto central do PCC
(experimentos 15, 16 e 17) foram agitadas com uma solugdo de 40,0 uymol L' de AM
por periodos de até 24 h. Observou-se que o tempo de equilibrio aparente foi atingido
antes de 12 h de agitacéo (Figura 4S). Entretanto, periodos de 24 h foram adotados
para avaliar a capacidade sortiva das amostras dos carvdoes com o AM.

Os resultados da porcentagem de remocédo do AM (Tabela 2) e os espectros
UV-Vis (Figura 7S) das solugdes nos ensaios de sorgdo mostraram que as diferentes
condicbes em que o bagaco foi pirolisado influenciaram na capacidade dos carvbes
em reter o corante. A capacidade sortiva destes carvdes, para o AM, variou entre 2,02
- 62,81 umol g*. A sor¢do do AM em carvGes de outras biomassas, como: madeiras
de pinus e de macieira, casca e palha de arroz (JINDO et al., 2014), esterco de porco
e papel (LONAPPAN et al., 2016), também variaram em funcdo das condicbes de
pirélise e de caracteristicas da biomassa.

O modelo obtido, por meio do PCC e selecédo Stepwise, baseado na remocao
do AM é apresentado na Tabela 3. A ANOVA (Tabela 7S) mostrou que o modelo,
baseado na temperatura e tempo de pirélise e granulometria da biomassa, foi
significativo. A falta de ajuste néo-significativa mostrou que o modelo apresentou bom
ajuste aos dados experimentais, além de ser um indicativo da boa capacidade
preditiva do mesmo (VYAVAHARE et al., 2018). Todas as variaveis independentes
(X1, X2 e X3) apresentaram efeitos significativos sobre a sor¢do do AM. Os coeficientes
positivos b1 e bi1 do modelo, relacionado a varidvel X1, mostram a correlagéo positiva
entre temperatura de pirdlise e a remocdo do AM. Esta observacdo estd em

conformidade com resultados de estudos prévios, que mostraram a maior eficiéncia
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de carvdes obtidos em maiores temperaturas na sor¢cado de contaminantes organicos
cationicos e neutros (JINDO et al., 2014; VYAVAHARE et al., 2018; WANG et al.,
2016b). As maiores eficiéncias destes carvoes podem ser atribuidas as propriedades
fisicas e quimicas destes materiais, que também sdo dependentes da temperatura de
pirélise, como a area superficial e a aromaticidade. Conforme mostrado na Figura 5,
a eficiéncia de remocao do AM apresenta correlacéo significativa (p < 0,01) com estas
propriedades. Maiores areas superficiais tornam os sitios sortivos do carvao mais
disponiveis, proporcionando maiores possibilidades de interacdo entre o AM e a
superficie do adsorvente. Carvfes obtidos em altas temperaturas apresentam maior
aromaticidade (menores razées H/C), contribuindo também para a remoc¢édo do AM.
Isto se d& pelo aumento das possibilidades de interacdes 1r-1T entre moléculas do AM
e o0 sistemas- aromaticos fortemente sortivos, caracteristicos de estruturas de
grafeno, presente nestes carvbes (AHMAD et al., 2014).

Figura 5 - Relacdes entre a remogéo do AM e caracteristicas fisicas e quimicas dos
carvoes: (A) Area superficial e (B) indice de aromaticidade.
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As interacfes eletrostaticas também podem contribuir para a sor¢cdo do AM nos
biocarvdes (FAN et al., 2017). O AM possui pKa = 3,8 (KIM et al., 2013) e as solu¢des
obtidas ap0s os ensaios de sorcdo apresentaram valores de pH em torno 7,5,
independentemente das condi¢bes em que o carvao foi obtido. Neste valor de pH, os
carvoes se encontram carregados negativamente (pH > pHecz, item 3.2.7) e 0 AM se
encontra carregado positivamente (pH > pKaawm), possibilitando interacdes
eletrostaticas entre o corante e o adsorvente.

O tempo de pirdlise (X2) também apresentou efeito significativo e positivo sobre
a eficiéncia dos carvdes na remocdo de AM (Tabela 3 e Tabela 7S). Embora esta

variavel independente ndo tenha apresentado efeito significativo sobre as
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propriedades fisico-quimicas do carvao correlacionadas com a retencdo do AM, os
carvOes obtidos em maiores tempos de pirdlise apresentaram maiores areas
superficiais, que aqueles pirolisados em menores tempos e isto pode justificar a maior
sorcao do AM nestes carvoes (Tabela 2).

Surpreendentemente, a granulometria do bagaco de cana (X3) apresentou
efeito significativo e positivo sobre a eficiéncia dos carvées na remocéo do AM (Tabela
3 e Tabela 7S). Esperava-se que carvies obtidos de baga¢co de menores tamanho de
particula apresentassem maior sor¢cdo do AM, uma vez que estes possuem menores
tamanhos de particulas do que aqueles obtidos de bagacos de maiores dimensdes.
No entanto, ao serem submetidos a agitacdo, no ensaio de sor¢cdo, os carvoes de
maiores tamanhos de particulas sdo mais fridveis (Tabela 2 e topico 3.2.5) e se
desintegraram, formando uma fracéo fina (finos) do material, que possui maior area

superficial e proporcionou a maior retencdo do AM.

4 CONCLUSOES

Os carvdes de bagaco de cana-de-acucar pirolisados em condi¢cfes diversas
apresentaram caracteristicas fisicas e quimicas diferentes. O planejamento composto
central foi uma ferramenta eficiente para modelar e avaliar a influéncia das variaveis
granulometria da biomassa, temperatura e tempo de pirélise sobre as caracteristicas
do carvao. A maior parte das propriedades dos carvdes (rendimento gravimétrico,
indices de polaridade e aromaticidade e area superficial) foi afetada, de forma
significativa, somente pela temperatura de pirélise. Mesmo naquelas propriedades (pH
e eficiéncia de remocdo do AM) em que a granulometria da biomassa e/ou o tempo
de pirdlise apresentaram efeitos significativos, a temperatura de pirélise foi o fator
predominante. A remocdo do AM apresentou correlacdes com a area superficial e 0
indice de aromaticidade carvdes. A analise de componentes de principais possibilitou
a distincdo entre os espectros FTIR dos carvdes obtidos a partir de biomassas de

diferentes granulometrias e em temperaturas pirolise.
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6 MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabela 1S — Andlise de variancia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para o rendimento de pirdlise dos carvdes.
Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor  p-valor

Modelo 49,7955 9 5,5328 15,7410 0,0007
X1 40,9722 1 40,9722 60,1618 0,0162
X2 2,7072 1 2,7072 3,9751 0,1844
X3 0,7551 1 0,7551 11,1088 0,4028
X1 X2 0,0091 1 0,0091 0,0134 0,9185
X1 X3 0,0001 1 0,0001 0,0002 0,9909
X2 X3 0,0021 1 0,0021 0,0031 0,9606
X12 5,1308 1 51308 7,5339 0,1111
X2? 0,0671 1 0,0671 0,0985 0,7834
X3? 0,1517 1 0,1517 0,2228 0,6834
Residuo 2,4604 7 0,3515

Falta de ajuste 1,0984 5 0,2197 0,3226 0,8669
Erro Puro 1,3621 2 0,6810

Total 52,2614 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.



Tabela 2S — Analise de varidncia (ANOVA) para o modelo obtido por meio da MSR para Carbono Fixo dos carvdes.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 400,123 9 44,458 36,871 0,000
X1 360,761 1 360,761 446,353 0,002
X2 7,488 1 7,488 9,265 0,093
X3 4,398 1 4,398 5,442 0,145
X1 X2 0,615 1 0,615 0,761 0,475
X1 X3 4,906 1 4,906 6,070 0,133
X2 X3 5,512 1 5,512 6,820 0,121
X2 14,574 1 14,574 18,031 0,051
X2? 1,832 1 1,832 2,267 0,271
X3? 0,037 1 0,037 0,046 0,851
Residuo 8,441 7 1,206

Falta de ajuste 6,824 5 1,365 1,689 0,412
Erro Puro 1,617 2 0,808

Total 413,598 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.
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Tabela 3S — Analise de varidncia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para o teor de material volatil dos carvdes.

Fonte de Variacdo = Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 433,427 9 48,159 40,314 0,000
X1 397,498 1 397,498 633,139 0,002
X2 6,402 1 6,402 10,197 0,086
X3 2,705 1 2,705 4,308 0,174
X1 X2 0,351 1 0,351 0,558 0,533
X1 X3 4,649 1 4,649 7,405 0,113
X2 X3 2,796 1 2,796 4,454 0,169
X2 16,856 1 16,856 26,849 0,035
X2? 2,165 1 2,165 3,448 0,204
X3? 0,006 1 0,006 0,010 0,931
Residuo 8,362 7 1,195

Falta de ajuste 7,107 5 1,421 2,264 0,334
Erro Puro 1,256 2 0,628

Total 448,043 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.
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Tabela 4S — Analise de varidncia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para teor de cinza nos carves.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 1,804 9 0,200 3,490 0,057
X1 0,890 1 0,890 34,455 0,028
X2 0,043 1 0,043 1,646 0,328
X3 0,205 1 0,205 7,927 0,106
X1 X2 0,037 1 0,037 1,433 0,354
X1 X3 0,003 1 0,003 0,134 0,750
X2 X3 0,456 1 0,456 17,663 0,052
X2 0,083 1 0,083 3,212 0,215
X2? 0,014 1 0,014 0,537 0,540
X3? 0,072 1 0,072 2,802 0,236
Residuo 0,402 7 0,057

Falta de ajuste 0,350 5 0,070 2,712 0,291
Erro Puro 0,052 2 0,026

Total 2,275 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.
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Tabela 5S — Analise de variancia (ANOVA) para o0 modelo obtido por MSR para aromaticidade (avaliada por meio da razdo H/C) dos carvdes.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 0,12830 9 0,01426 36,53113  0,00005
X1 0,12236 1 0,12236  103,25114 0,00955
X2 0,00086 1 0,00086 0,72843 0,48330
X3 0,00403 1 0,00403 3,40255 0,20640
X1 X2 0,00004 1 0,00004 0,03218 0,87415
X1 X3 0,00000 1 0,00000 0,00394 0,95568
X2 X3 0,00013 1 0,00013 0,10693 0,77472
X2 0,00046 1 0,00046 0,38619 0,59770
X2? 0,00004 1 0,00004 0,03068 0,87708
X3? 0,00038 1 0,00038 0,31970 0,62876
Residuo 0,00273 7 0,00039

Falta de ajuste 0,00036 5 0,00007 0,06100 0,99363
Erro Puro 0,00237 2 0,00119

Total 0,13108 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.
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Tabela 6S — Analise de varidncia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para polaridade (avaliada por meio da razéo (O+N)/C) dos carvdes.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 0,01679 9 0,00187 41,86529  0,00003
X1 0,01416 1 0,01416  193,94468 0,00512
X2 0,00013 1 0,00013 1,72950 0,31902
X3 0,00024 1 0,00024 3,31328 0,21033
X1 X2 0,00025 1 0,00025 3,39758 0,20661
X1 X3 0,00000 1 0,00000 0,00048 0,98455
X2 X3 0,00001 1 0,00001 0,12567 0,75685
X2 0,00187 1 0,00187 25,64669 0,03685
X2? 0,00001 1 0,00001 0,10633 0,77532
X3? 0,00012 1 0,00012 1,71033 0,32106
Residuo 0,00031 7 0,00004

Falta de ajuste 0,00017 5 0,00003 0,45450 0,79367
Erro Puro 0,00015 2 0,00007

Total 0,01724 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.
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Tabela 7S — Andlise de variancia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para Area superficial dos carvées.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 142609,9950 9 15845,5550 26,1356 0,0001
X1 105990,5746 1 105990,5746 122,5366 0,0081
X2 9387,6487 1 9387,6487 10,8531 0,0811
X3 160,0379 1 160,0379 0,1850 0,7090
X1 X2 4269,7578 1 4269,7578 4,9363 0,1564
X1 X3 628,7235 1 628,7235 0,7269 0,4837
X2 X3 77,3830 1 77,3830 0,0895 0,7931
X2 20783,1315 1 20783,1315 24,0276 0,0392
X2? 133,0840 1 133,0840 0,1539 0,7327
X3? 1179,6538 1 1179,6538 1,3638 0,3633
Residuo 4243,9803 7 606,2829

Falta de ajuste 2514,0390 5 502,8078 0,5813 0,7299
Erro Puro 1729,9413 2 864,9706

Total 146599,1698 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.
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Tabela 8S — Analise de varidncia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para o pH dos carvdes.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 4,9428 9 0,5492 10,7337 0,0025
X1 3,6692 1 3,6692 639,9764 0,0016
X2 0,1462 1 0,1462 25,4974 0,0371
X3 0,1453 1 0,1453 25,3421 0,0373
X1 X2 0,0657 1 0,0657 11,4598 0,0773
X1 X3 0,0458 1 0,0458 7,9802 0,1058
X2 X3 0,1339 1 0,1339 23,3552 0,0402
X2 0,5925 1 0,5925 103,3504 0,0095
X2? 0,0290 1 0,0290 5,0578 0,1535
X3? 0,1152 1 0,1152 20,0974 0,0463
Residuo 0,3582 7 0,0512

Falta de ajuste 0,3467 5 0,0693 12,0940 0,0781
Erro Puro 0,0115 2 0,0057

Total 5,1784 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.
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Tabela 9S — Analise de varidncia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para Remocdo do AM pelos carvoes.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 12332,420 9 1370,269 9,877 0,003
X1 6182,040 1 6182,039 305,520 0,003
X2 2851,740 1 2851,739 140,935 0,007
X3 571,330 1 571,333 28,236 0,034
X1 Xz 104,930 1 104,932 5,186 0,150
X1 X3 404,640 1 404,635 19,997 0,047
X2 X3 47,440 1 47,437 2,344 0,265
X1? 1743,130 1 1743,125 86,146 0,011
X322 30,100 1 30,100 1,488 0,347
X32 397,070 1 397,069 19,623 0,047
Residuo 971,090 7 138,727

Falta de ajuste 930,620 5 186,124 9,198 0,101
Erro Puro 40,470 2 20,234

Total 13024,55 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.
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Tabela 10S — Analise de variancia (ANOVA) para o0 modelo obtido por MSR para o rendimento de pirélise dos carvdes.

Fonte de Variacdo = Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 40,9722 1 40,9722 54,4395 0,0000
X1 40,9722 1 40,9722 60,1618 0,0162
Residuo 11,2893 15 0,7526

Falta de ajuste 9,9272 13 0,7636 1,1213 0,5664
Erro Puro 1,3621 2 0,6810

Total 52,2614 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.

Tabela 11S — Analise de variancia (ANOVA) para o modelo obtido por meio da MSR para Carbono Fixo dos carvdes.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 380,022 2 190,011 79,227 0,000
X1 360,761 1 360,761 446,353 0,002
X2 19,261 1 19,261 23,831 0,039
Residuo 33,576 14 2,398

Falta de ajuste 31,960 12 2,663 3,295 0,256
Erro Puro 1,617 2 0,808

Total 413,598 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.



Tabela 12S — Analise de variancia (ANOVA) para 0 modelo obtido por MSR para o teor de material volatil dos carvdes.

Fonte de Variacédo

Soma dos Quadrados

Graus de liberdade

Quadrado médio

F-valor p-valor

Modelo

X1

X412

Residuo

Falta de ajuste
Erro Puro
Total

420,474
397,498

22,976
27,569
26,314

1,256

448,043

R RN

14

16

210,237
397,498
22,976
1,969
2,193
0,628

106,760 0,000
633,139 0,002
36,596 0,026

3,493 0,244

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.

Tabela 13S — Analise de variancia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para teor de cinza nos carvdes.

Fonte de Variacéo

Soma dos Quadrados

Graus de liberdade

Quadrado médio

F-valor p-valor

Modelo

X1

Residuo

Falta de ajuste
Erro Puro
Total

0,8905
0,8905
1,3842
1,3325
0,0517

2,275

1
1
15
13
2
16

0,8905
0,8905
0,0923
0,1025
0,0258

9,6499 0,0072
34,4553 0,0278

3,9660 0,2192

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.
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Tabela 14S — Analise de variancia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para aromaticidade (avaliada por meio da razdo H/C) dos carvdes.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 0,12236 1 0,12236  210,57997 0,00000
X1 0,12236 1 0,12236  103,25110 0,00955
Residuo 0,00872 15 0,00058

Falta de ajuste 0,00635 13 0,00049 0,41190 0,87291
Erro Puro 0,00237 2 0,00119

Total 0,13108 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.

Tabela 15S — Analise de variancia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para polaridade (avaliada por meio da razéo (O+N)/C) dos
carvoes.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 0,01614 2 0,00807 102,40435 0,00000
X1 0,01416 1 0,01416  193,94470 0,00512
X2 0,00198 1 0,00198 27,07760  0,03500
Residuo 0,00110 14 0,00008

Falta de ajuste 0,00096 12 0,00008 1,09210 0,57351
Erro Puro 0,00015 2 0,00007

Total 0,01724 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.

72



Tabela 16S — Andlise de variancia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para Area superficial dos carvdes.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 126649,9000 2 63324,9500 44,4401 0,0000
X1 105990,6000 1 105990,6000 122,5366 0,0081
X2 20659,3000 1 20659,3000 23,8844 0,0394
Residuo 19949,3000 14 1424,9500

Falta de ajuste 18219,4000 12 1518,3000 1,7553 0,4197
Erro Puro 1729,9000 2 865,0000

Total 146599,1698 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.

Tabela 17S — Analise de variancia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para o pH dos carvdes.

Fonte de Variacdo = Soma dos Quadrados  Graus de liberdade  Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 4,5882 5 0,9176 17,1023 0,0001
X1 3,6692 1 3,6692 639,9764 0,0016
X2 0,1462 1 0,1462 25,4974 0,0371
X3 0,1453 1 0,1453 25,3421 0,0373
X2 X3 0,1339 1 0,1339 23,3552 0,0403
X1 0,4936 1 0,4936 86,0929 0,0114
Residuo 0,5902 11 0,0537

Falta de ajuste 0,5787 9 0,0643 11,2160 0,0845
Erro Puro 0,0115 2 0,0057

Total 5,1784 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.



Tabela 18S — Analise de variancia (ANOVA) para o modelo obtido por MSR para Remocao do AM pelos carvdes.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
Modelo 11503,850 5 2300,770 16,643 0,000
X1 6182,040 1 6182,039 305,520 0,003
X2 2851,740 1 2851,739 140,935 0,007
X3 571,330 1 571,333 28,236 0,034
X1 X3 404,640 1 404,635 19,997 0,047
X2 1494,100 1 1494,103 73,839 0,013
Residuo 1520,700 11 138,245

Falta de ajuste 1480,230 9 164,470 8,128 0,114
Erro Puro 40,470 2 20,234

Total 13024,550 16

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.

Tabela 19S — Analise de variancia (ANOVA) para avaliacao dos efeitos das variaveis temperatura (X1) e tempo (X2) de pirélise e granulometria
da biomassa (X3) sobre a friabilidade dos carvdes.

Fonte de Variacdo  Soma dos Quadrados  Graus de liberdade Quadrado médio  F-valor p-valor
X1 10,889 1 10,889 61,895 0,016
X2 0,000 1 0,000 0,000 1,000
X3 40,500 1 40,500 230,211 0,004
X1 X2 0,014 1 0,014 0,079 0,805
X1 X3 0,125 1 0,125 0,711 0,488
X2 X3 0,681 1 0,681 3,868 0,188
Erro Puro 0,352 2 0,176

Total 67,500 10

Os parametros do modelo significativos foram destacados em vermelho.
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Figura 1S - Camara de pirdlise utilizada para producao de carvao em mufla.
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Figura 2S — Superficies de respostas mostrando o efeito da temperatura sobre as
caracteristicas (a) rendimento gravimétrico; teores de (b) carbono fixo, (c) matéria

volatil e (d) cinzas; indices de (e) aromaticidade e (f) polaridade; e (g) area superficial
dos carvoes.
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Figura 3S — Superficies de respostas mostrando os efeitos da (a) temperatura e tempo
de pirdlise e (b) temperatura de pirélise e granulometria da biomassa sobre o pH dos
carvies, e os efeitos os efeitos da (c) temperatura e tempo de pirdlise e (d)

temperatura de pirélise e granulometria da biomassa sobre o capacidade de remocéo
do AM dos carvoes.
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Figura 4S — Sorcao do AM nos carvoes do ponto central do PCC, em funcao do tempo. Os dados foram ajustados pelo modelo de
pseudo-segunda ordem.
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Figura 5S- Diagrama de van Krevelen para o bagaco de cana-de-agucar e os 17 carvfes produzidos com base no PCC.
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Figura 6S — Correlacéo entre os scores da PC1 e a temperatura de piréolise dos carvoes.
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Figura 7S — Espectros UV/Vis de solugbes de 40 umol Lt de AM agitadas por 24 h com 30 mg dos carvées a partir das condigées
de pir6lise definidas por meio do PCC.
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Figura 8S — Determinacéo do pHpcz nas amostras de carvao lavadas (sem cinzas).
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CAPITULO 2: POTENCIAL DE CARVOES DE BIOMASSA DE CANA-DE-ACUCAR
PARA LIBERACAO CONTROLADA DO SULFENTRAZONE NA SOLUCAO DO
SOLO

RESUMO

As habilidades de carvbes de bagaco de cana-de-agucar, produzidos a 350 (C350) e
600 °C (C600), em alterar o comportamento sortivo do herbicida sulfentrazone em solo
e em atuar como suporte para liberacédo controlada deste herbicida foram investigados
neste trabalho. O efeito da adicdo de 0,15 e 0,30% desses carvdes sobre a sorcéo-
dessorcéo do sulfentrazone em um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) foi avaliado
por meio de ensaios classicos, em batelada. O sulfentrazone apresentou baixa sor¢éo
no solo (Kf = 1,631) e seu processo de sor¢cao-dessorcao foi histerético. A adicdo de
até 0,30% do carvao C350 nao alterou a sorcao do herbicida pelos coloides do solo.
Entretanto, a adicdo do carvdo C600, independentemente da porcentagem, aumentou
a retencdo do herbicida. A presenca dos carvbes no solo, independente do tipo e
porcentagem, aumentou a histerese do processo sortivo do solo. Uma abordagem
experimental alternativa, também em batelada, foi empregada para avaliacdo da
dessorcédo consecutiva e liberacéo do sulfentrazone para solucao do solo. Este ensaio
foi realizado incorporando o herbicida diretamente ao solo, ou em amostras de carvoes
C350 e C600, que foram posteriormente misturadas ao solo na porcentagem de
0,15%. Os resultados mostraram que a dessor¢cédo do sulfentrazone incorporado no
solo é reversivel e mais rapida que a do herbicida incorporado nos carvdoes C350 e
C600, indicando o potencial destes materiais para controlar a liberacdo do herbicida
na solucao do solo. Curvas de dose-respostas foram construidas com o sulfentrazone
incorporado nos carvoes C350 e C600, em porcentagens de 0,15 e 0,30%, para
obtencdo da dose do principio ativo requerida para causar 50% de fitotoxicidade em
plantas de Sorghum bicolor (Cso) e comprovacao do potencial agronémico do carvao
como suporte para liberacdo controlada do herbicida. Os valores de Cso obtidos foram
comparados com a Cso do herbicida obtida no LVA que recebeu aplicagcao direta
sulfentrazone. Concluiu-se com este ensaio que apenas o0 carvao obtido a 350 °C,
empregado em porcentagem de 0,15%, ndo alterou a quantidade de principio ativo

necessaria para controlar as plantas indicadoras. Estes resultados evidenciam o
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potencial agrondmico da utilizacdo do carvdo C350 para promover a liberacdo
controlada do sulfentrazone, sem perdas na eficiéncia do principio ativo para controle

de plantas daninhas.
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ABSTRACT

The ability of sugarcane bagasse biochar, produced at 350 (C350) and 600 °C (C600),
to alter the sorption behavior of sulfentrazone herbicide in soil and to act as support for
controlled release of the herbicide were investigated in this study. job. The effect of the
addition of 0.15% and 0.30% of these biochars on sulfentrazone sorption-desorption
in a Red-Yellow Latosol was evaluated by classical batch experiment. Sulfentrazone
presents low sorption in soil (Kf = 1.631) and its sorption-desorption process was
hysteretic. The addition of up to 0.30% of biochar C350 did not change the herbicide
sorption in the soil. However, the addition of biochar C600, regardless of the
percentage, increased the retention of herbicide. The presence of biochars, regardless
of type and percentage, increased the hysteresis of the soil sorption process. An
alternative experimental approach, also in batch, was employed to evaluate
consecutive desorption and release of sulfentrazone to the soil solution. This assay
was carried out by incorporating the herbicide directly into the soil, or in samples of
C350 and C600 biochars, which were then mixed in soil in the percentage of 0.15%.
The results showed that the desorption of sulfentrazone incorporated on soil is
reversible and faster than the herbicide incorporated on C350 and C600 biochars,
indicating the potential of these materials to control the release of the active principle.
Dose-response curves were constructed with sulfentrazone incorporated on C350 and
C600 biochars, in percentages of 0.15% and 0.30%, to obtain the dose of active
ingredient required to cause 50% of phytotoxicity in Sorghum bicolor plants (Cso) and
confirmation of agronomic potential of biochar to act as support material for controlled
release of herbicide. The values of Cso obtained were compared with the Cso obtained
in the Red-Yellow Latossol which received direct application sulfentrazone. It was
concluded that only the biochar C350, employed in a percentage of 0.15%, did not
change the amount of active principle necessary to control the bioindicator plants,
evidencing the agronomic potential of this material to act as support for release. These
results emphasize the agronomic potential of biochar C350 to promote the controlled
release of sulfentrazone without losses in the efficiency of the active principle for weed

control.
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1 INTRODUCAO

A interacdo entre o carvao vegetal e os agrotoxicos tem sido alvo de inimeros
estudos visando elucidar as altera¢ges da eficiéncia dos principios ativos e a eficacia
destes materiais para reduzir a contaminacdo ambiental causada por estes insumos
agricolas. A adicdo do material pirogénico ao solo altera o comportamento dos
agrotoxicos na solucao do solo, aumentando a sorcao (LIU et al., 2016) e persisténcia
(WU et al., 2017), e diminuindo a biodisponibilidade (XU; LIU; SHENG, 2008) e o risco
de lixiviacdo destas moléculas (GAMIZ et al., 2017).

Por outro lado, o uso do carvéo de biomassa como um suporte para a liberacao
controlada de agrotoxicos no solo, principalmente no caso dos herbicidas, que
correspondem a maior parcela destes insumos, seria de grande interesse agronémico
e ambiental. A aplicacdo convencional de agrotoxicos (via pulverizacédo) leva ao
desperdicio de até 80% do total desses insumos aplicados por ndo atingirem a
superficie de seu alvo de interesse, contaminando, de forma direta ou indireta, o solo
e 0 meio ambiente (FREITAS et al., 2014; MASKI; DURAIRAJ, 2010). Sendo assim,
novas tecnologias de aplicacao sédo necessarias e o0 uso do carvao como suporte para
0S agrotoxicos poderia auxiliar em uma aplicacdo mais direcionada dos principios
ativos no solo (sem contaminar outros compartimentos do ambiente).

Recentemente, alguns pesquisadores propuseram novas formulacbes de
fertilizantes de liberagdo lenta usando carvdo vegetal como suporte (GONZALEZ et
al., 2015; SCHMIDT et al., 2017; WEN et al., 2017). Wen e colaboradores (2017)
observaram que o uso de carvao de talos de algoddo, como suporte para fertilizante
a base de nitrogénio amoniacal, reduziu efetivamente a taxa de liberagcéo e as perdas
de nitrogénio por lixiviagao e por volatilizagdo na superficie do solo. De fato, o uso de
carvao melhorou a eficiéncia do nutriente, promovendo maior crescimento de plantas
de algodao, em comparac¢ao com o uso convencional de NH4ClI.

Assim como feito para os fertilizantes, pesquisas sdo necessarias para avaliar
0 uso de carv0es vegetais como suportes para agrotoxicos.

O sulfentrazone, 2'4'-dicloro-5'-(4-difluorometil-4,5-dihidro-3-metil-5-oxo-1H-
1,2 ,4-triazol-1-il)metanosulfonanilida, (Tabela 1), € um herbicida pertencente ao grupo
quimico das Aril Triazolinona e seu mecanismo de acdo é associado a inibicdo da

enzima protoporfirinogénio oxidase (PROTOX). No Brasil, o sulfentrazone é registrado
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para o controle de plantas daninhas nas culturas de abacaxi, café, cana-de-acucar,
citros, eucalipto, fumo e soja (MAPA, 2013).

Estudos realizados em condi¢fes laboratoriais e de campo mostraram que o
sulfentrazone apresenta alta solubilidade em &gua, altas persisténcia e mobilidade no
solo, além de ser volatil (lJUPAC, 2007). Em razao disto, este herbicida tem grande
potencial para lixiviar através dos horizontes dos solos e contaminar aguas
subterréaneas, além de se deslocar para aguas superficiais (USEPA, 1997).

Neste trabalho, foi avaliada a influéncia da incorporacéo de carvdes de bagaco
de cana-de-acucar, obtidos em diferentes temperaturas de pirdlise, sobre a sor¢cdo do
sulfentrazone em um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA). Posteriormente, foram
preparadas formulagcbes do sulfentrazone suportado no carvao, as quais foram
submetidas a ensaios de liberacdo consecutiva e bioldgicos, tendo como objetivo de
viabilizar o uso dessa técnica para liberacéo controlada do herbicida, visando reduzir

0S riscos ambientais decorrentes do seu uso.

Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas e caracteristicas ambientais do sulfentrazone
(SF2)

Estrutura do sulfentrazone Propriedades e caracteristicas
. E Formula molecular: C11H10Cl2F2N4O3S
\( Massa molar: 387,19 g mol*
N CHs
Ok( W/ Pressédo de Vapor a 20 °C: 1,30x10™* mPa
Cl N—N

log Kow @ 20 °C e pH 7: 0,991
Solubilidade em agua a 20 °C: 780 mg L
pKa: 6,56 (acido fraco)

Cl NH
(@] . . .
*/sg Meia-vida aerébica: 1,5 anos
(@]
HaC Koc: 43 (cm?3 g1)

(IUPAC, 2007; USEPA, 1997).
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Producéao dos carvoes

O bagaco de cana-de-agucar, coletado no comércio local de Vigosa, MG, foi
seco em estufa de circulacdo forcada 320-SE Fanem (Sao Paulo, Brasil) a uma
temperatura de 60 °C, por 48 h, para remocédo da umidade (61,4%). A biomassa seca
foi fragmentada em ensiladeira Nogueira DPM-Janior (ltapira, Brasil) e tamisada
usando peneiras de 0,425 mm e 0,250 mm. A fragcdo da amostra da biomassa com
particulas de diametro médio de 0,337 mm (fracdo remanescente entre as duas
peneiras) foi utilizada para a producao dos carvoes.

A pir6lise do bagaco de cana-de-acguUcar foi realizada em uma mufla F2-DM
Fornitec (S&o Paulo, Brasil), em temperaturas de 350 e 600 °C, sendo essas
temperaturas mantidas por 2,5 h. A camara de pirélise, a massa inicial da biomassa e
rampa de aquecimento foram as mesmas empregadas para a producédo dos carvées
utilizados no capitulo 1. Os carvfes produzidos a 350 e 600 °C foram designados
como C350 e C600.

2.2 Caracterizacao dos carvdes e do solo

A composicdo elementar dos carvdes, relacionada ao contetudo de carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénios (O), foi determinada pelo método de
combustdo completa usando analisador elementar TruSpec CHNS/O Micro (LECO
Corp., St. Joseph, Estados Unidos). As razdes molares H/C e (O+N)/C foram utilizadas
para avaliar a aromaticidade e polaridade dos carvdes (JIANG et al., 2017; WANG et
al., 2016b). A disposicao destes elementos em grupos funcionais foi investigada por
meio da espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
usando um espectrofotbmetro Varian 660-IR (Mulgrave, Australia), equipado com
acessorio de reflectancia atenuada PIKE GladiATR. Analises foram realizadas na
regido de 400 a 4000 cm™.

O pH das amostras de carvao foi determinado em suspensdes de 1% (m/m)
carvao, em agua MilliQ, as quais foram submetidas a aquecimento a 90 °C e a
agitacao continua durante 20 min (AHMEDNA et al., 1997; GONCALVES; PEREIRA;
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VEIT, 2016). Em seguida, estas foram arrefecidas até a temperatura ambiente e
tiveram seus valores de pH determinados com o auxilio de eletrodo combinado de pH
Sensoglass SC09 (S&o Paulo, Brasil).

A determinagéo do ponto de carga zero (pHpcz) foi realizada com base no
método de variacdo de pH, que possibilita obter resultados rapidos e confiaveis
(UCHIMIYA et al., 2011b, 2012; YANG et al., 2004). Amostras dos carvdes foram
previamente lavadas com solucdo 0,1 mol Lt de HCI (27 g de carvéo L) por agitacédo
constante por 24 h para remocao de cinzas, enxaguados trés vezes com 100 mL de
agua ultrapura e secos por 12 h, a 80 °C. Paralelamente, ferveu-se uma solucdo de 5
mmol Lt de CaCl2 para remover o CO2 e arrefeceu-se até a temperatura ambiente.
Adicionou-se 0,12 g de amostra de carvao a 40 mL da solucdo de CaClz, ajustada a
pH 2, 3, 4 e 6 utilizando solucédo 0,1 mol L'* de HCIl ou NaOH, e agitou-se a suspensao
por 24 h (UCHIMIYA et al., 2011b, 2012). O pHpc: foi obtido por meio do gréafico pHifinal
versus pHinicial, Sendo o ponto de carga zero o valor de pH em que o pH final ndo
apresenta variagdo em relacdo ao pH inicial.

A area superficial foi estimada por meio do modelo gerado para determinagéo
de area superficial de carvies de bagaco de cana-de-aclUcar obtido no capitulo
anterior.

Neste trabalho foi utilizado um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) coletado a
profundidade de 0 a 20 cm, em area sem histdrico recente de aplicacdo de herbicida,
no municipio de Vigcosa/MG (latitude 20°46'12"S e longitude 42°52'04"W). Amostra

desse solo foi seca ao ar e peneirada em malhas de 2 mm.

2.3 Andlises cromatograficas

As analises cromatograficas do sulfentrazone foram conduzidas em
cromatografo a liquido de alta eficiéncia Shimadzu (Téquio, Japéo), equipado com
bomba de pistdo duplo LC-20AT, injetor automéatico SIL-10AHT, forno CTO-20A e
detector de arranjo de fotodiodo (Shimadzu SPD- M20A).

A separacdo do analito dos interferentes das amostras foi realizada em coluna
C18 Shimadzu VP-ODS (250 x 4,6 mm, 5 ym) (Téquio, Japao), aquecida a 30 °C. A
eluicdo foi feita no modo isocratico com uma fase mével composta por acetonitrila e

adgua deionizada (50:50 v/v) a uma vazdo de 1,0 mL mint. O volume de amostra
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injetado foi de 20 pL e a quantificacdo do SFZ foi realizada em 207 nm pelo método

de padronizacéo externa, na faixa de concentragéo entre 0,05 a 12 mg L.

2.3.1 Validacdo de método padronizacdo externa para determinacdo de

sulfentrazone por HPLC

Nos estudos de sorcdo/dessor¢ao, extratos de solo, obtidos apds agitacdo com
solugdes de SFZ preparadas em CaClz sdo analisadas por HPLC. Para quantificacéo
de SFZ empregou-se o método de padronizacdo externa, em que solucdes padrdes
de SFZ em concentracdes de 0,1 a 12 mg L™ foram preparadas em CaCl: e utilizadas
para preparacdo da curva analitica. Para garantir a qualidade dos dados gerados foi
feita uma validacdo deste método. Os seguintes parametros foram avaliados,
seguindo as orientacdes da ANVISA (2017) e do SANTE (2017): seletividade, faixa
linear, limites de deteccdo e quantificacdo (LD e LQ, respectivamente), exatiddo e
precisao intra-dia.

A seletividade foi avaliada por meio da comparacédo dos cromatogramas dos
extratos de solo (ou solos alterados com carvao), obtido por meio da agitacdo com
solucéo de 0,01 mol L'* CaClz isentas do SFZ, e de extratos contendo 15 mg L do
SFZ preparado em 0,01 mol L't CaCl2 (ANVISA, 2017).

O LQ, definido como a menor concentracdo do analito que pode ser
determinada com precisdo (desvio padrdo relativo < 20%) e exatiddo aceitaveis
(recuperacdes no intervalo de 70-120%), foi determinado usando solucdes 0,01 mol
Lt CaCl: fortificadas com concentracdes decrescentes de SFZ (de 12 a 0,02 mg L™?).
O LD foi determinado como um tergo do LQ (SANTE, 2017).

A linearidade foi estabelecida por meio de curva analitica obtida pela injecéo
de solucdes de 0,01 mol Lt CaCl: fortificadas em 8 niveis de concentragdo de SFZ
(variando de 0,1 a 12 mg L?). O método de quadrados minimos ordinario foi
empregado para estabelecer os parametros da curva analitica (ANVISA, 2017).

A exatiddo foi avaliada em ensaios de recuperacéo. Solu¢des de 0,01 mol L?
CacCl: fortificadas com 0,1; 1 e 12 mg L (n = 3) de SFZ foram quantificadas pela curva
analitica obtida pelo método de padronizacdo externa. Os resultados foram expressos

em porcentagem de recuperacao (% R) obtidos por meio da multiplicacdo da razao
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entre as meédias das concentracdes obtidas experimentalmente pelas concentracdes
tedricas por 100 (ANVISA, 2017).

A precisao foi avaliada por meio dos desvios padréo relativos (DPR) das areas
cromatograficas obtidas nas analises em periodos intra-dia das solu¢des de 0,01 mol
Lt CaCl: fortificadas com 0,1; 1 e 12 mg L (n = 3). A preparacéo das solugées e suas
analises foram realizadas em um unico dia, por um Unico analista, no mesmo
cromatdgrafo (ANVISA, 2017).

2.4 Sorcéo, dessorcéo e cinéticade sor¢cdo em solo auténtico ou alterado com

carvoes

Estes ensaios foram realizados baseando-se no procedimento 106 (Batch
Equilibrium method) da Organisation for Economic Co-Operation and Develompent
(OECD, 2000).

2.4.1 Tempo de equilibrio de sorcéao

O estudo cinético foi realizado para determinacdo do tempo de equilibrio de
sorcao do SFZ no solo e no solo alterado com carvées C350 e C600, e avaliar o efeito
da adicdo dos materiais pirogénicos na capacidade sortiva e nas taxas de sorcao do
SFZ no solo. A razéo solo/solucdo foi de 1:5 (m/v) e as solucbes de SFZ foram
preparadas em cloreto de célcio (0,01 mol L) (OECD, 2000). Amostras de solo
receberam a adicao de 0,30% (m/m) dos carvdes (C350 e C600) para avaliar seus
efeitos sobre os parametros da cinética de sor¢cao do SFZ no solo. Esta porcentagem
é equivalente a 1,50 t de carvéo ha, considerando a aplicacédo do carvdo na primeira
camada de 5 cm do solo.

Neste estudo, 6,00 g de amostra foram suspensas em 30,0 mL da solucéo de
CaCl2 (0,01 mol L?) contendo 10,0 mg L do SFZ, em tubos de centrifuga de
polipropileno de 50 mL. A suspensao foi mantida sob agitacéo rotativa (70 rpm) por
periodos de até 30 h em temperatura ambiente (25 + 2 °C). Em seguida, as amostras
foram centrifugadas a 1700 x g por 4 min. Aliquota do sobrenadante foi coletada e

filtrada em filtro de seringa, com membrana de celulose regenerada de 0,45 um, e
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analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Todos os experimentos
foram realizados em duplicata.
A gquantidade de SFZ sorvida foi calculada por meio do seguinte balanco de

massas (Equacao 1):
%4
qe = (Co—C) x m 1)

onde g, (mg g?) é a quantidade de SFZ sorvidas em um determinado tempo t e no
equilibrio, respectivamente. C, e C, (mg L?) sdo as concentracdes das solucdes de
SFZ inicial, em um determinado tempo t e no equilibrio, respectivamente. V (L) € o
volume da solucdo de SFZ adicionado as amostras de solo (ou solo alterado com
carvoes) e m (g) € a massa da amostra.

Os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e
Weber-Morris foram empregados para analisar o processo de sor¢édo do SFZ no solo
e nos solos alterados. O modelo pseudo-primeira ordem é dado pela Equagéo 2:

qe = qe(1—e™F1) (2)

em que q; e g, Sdo a concentracdo maxima sorvida em um determinado tempo t e a
concentracdo do SFZ no equilibrio, respectivamente, e k; é a constante de taxa do
modelo de pseudo-primeira ordem (LARGITTE; PASQUIER, 2016; PLAZINSKI,
RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; QIU et al., 2009).

O modelo de pseudo-segunda ordem é descrito pela Equacao 3:

k,q2)t
= (1(+2::;et) )

em que q; € a quantidade do adsorvato sorvida no tempo t, q, € a concentragdo
equilibrio e k, é a constante de taxa de modelo de pseudo-segunda ordem
(LARGITTE; PASQUIER, 2016; LIU, 2008).

O modelo cinético de Elovich (Equacao 4) € comumente usada para descrever
0 processo de quimiossorcao (QIU et al., 2009; SUN et al., 2015). Entretanto este
modelo apresenta a limitacdo de ser restrito ao inicio do processo de sor¢do, uma vez
que negligencia a ocorréncia da dessor¢ao simultanea, quando o processo de sor¢céo

se encontra em equilibrio (Plazinski et al., 2009).
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1
q: = Eln(l + aft) 4

em que a (mg g* mint) é a taxa de sorc¢éo inicial e # (g mg) é a constante relacionada
a extensdo da cobertura superficial e energia de ativacdo para a quimiossorcao
(LARGITTE; PASQUIER, 2016; SUN et al., 2015). O valor de 1/ indica o numero
sitios de adsorcéo disponiveis (SUN et al., 2015).

O modelo de difuséo intraparticula de Weber—Morris empregado é descrito pela

equacéao 5.

g, = kit'? +C (5)

em que k,é a constante da taxa de difusdo intraparticula (mg g* min%%), t € o tempo
min) e C é o intercepto (mg g*), que pode estar relacionado a transferéncias de
massas externas (LARGITTE; PASQUIER, 2016).

2.4.2 Ensaios de sorcao

Os ensaios de sorcao foram empregados para investigar os efeitos da adicao
dos carvdes C350 e C600 e da porcentagem destes materiais sobre o comportamento
sortivo do SFZ no solo.

Isotermas de sorcdo foram obtidas para os solos alterados com os carvdes
C350 e C600, em porcentagens de 0,15% e 0,30%, e para o solo puro. Para isto foram
empregadas cinco solu¢des do herbicida nas concentracdes 5; 7,5; 10; 12,5 e 15 mg
Lt (preparadas pela diluicdo do padrdo de SFZ em solucdo 0,01 mol Lt de CaCl).
Em tubo de propileno de 50 mL de capacidade, 6,00 g de amostra foram suspensas
em 30 mL das solucgdes, citadas anteriormente. Os tubos foram agitados pelo periodo
de tempo determinado no experimento “tempo de equilibrio”. Posteriormente, estes
foram centrifugados e uma aliquota do sobrenadante foi filtrada e analisada por HPLC,
similarmente ao que foi feito no ensaio para determinagdo do tempo de equilibrio.
Foram realizadas 3 repeticdes para cada nivel de concentracéo.

Os dados obtidos foram plotados e ajustados pelo modelo de Freundlich (Equacao
6), o qual relaciona a quantidade do herbicida presente em solugdes (Cag, em mg L)

com a concentracdo do analito sorvido no solo (Cs, em mg kg), no equilibrio.
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1
Cs°"(eq) = K7°" Caq (eq)n 6)

A constante de Freundlich (Kf°", em mg*" 1" g1), fornecida pela Equacéo 6,

caracteriza a capacidade de sortiva do solo para um determinado composto (WU et
al., 2011).

2.4.3 Ensaios de dessorcgéao

Os ensaios de dessorcdo foram realizados como uma continuidade dos ensaios
de sorcdo. Todo o sobrenadante remanescente nas amostras do ensaio de sorc¢ao foi
descartado e, em seguida, um volume de solugdo de CaCl: (isenta do SFZ),
equivalente ao volume removido (~24 mL), foi adicionado a amostra. As amostras
foram submetidas aos mesmos procedimentos de agitacdo, centrifugacao e filtracao
dos ensaios de determinacdo do tempo de equilibrio. Ao final, aliquotas filtradas do
sobrenadante foram analisadas por HPLC. Por meio dos dados obtidos foram

construidas as isotermas de dessorcédo e obtidos os valores de de“.

2.5 Dessorgao consecutiva do SFZ incorporado no solo e carvdes

A investigacdo da possibilidade de aplicacdo do carvdo de cana-de-agUcar
como suporte para liberagdo controlada do SFZ foi realizada em carvbes que
receberam a incorporacdo do herbicida e comparada ao solo, que também recebeu
incorporacdo do principio ativo. Neste ensaio, amostras de solos (5,9910 g) foram
alteradas com 0,15% (0,0090 g) dos carvboes C350 e C600 que receberam a
incorporacao de diferentes massas do SFZ, apresentando concentragdes finais na
faixa de 16,7 — 50,0 mg g (Tabela 1S). Também foi avaliada a liberagdo do herbicida
de solo (6 g de solo, sem carvao) que recebeu a incorporacdo das mesmas massas
de SFZ. A faixa de concentracdo de SFZ no solo, neste tratamento foi 0,025 — 0,075
mg g (Tabela 1S). As faixas de concentracdes mostradas anteriormente equivalem
ao mesmo intervalo de massas de SFZ empregado nas isotermas de sorcao. Estas
amostras receberam adicdo de 30 mL de solugéo 0,01 mol L** de CaCl: (isenta do
herbicida) e foram submetidas aos mesmos procedimentos de agitacao,

centrifugacao, filtracdo e analises cromatograficas dos ensaios de sor¢ao.
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As amostras dos tratamentos anteriores que foram incorporadas com maiores
massa de SFZ, tanto dos solos alterados com carvdes fortificados quanto o solo que
recebeu incorporacgéo direta do herbicida, foram utilizadas para avaliacéo da liberacao
consecutiva do herbicida sorvida nos substratos. Para isto, apés cada ciclo de
dessorcéo, todo o excesso de sobrenadante foi removido (uma aliquota foi destinada
para quantificacdo do herbicida por HPLC) e substituido por volume equivalente de
solugéo de CacCl: (isenta do SFZ).

A porcentagem do herbicida liberada para a solucdo do solo em cada ciclo de

dessorcéo foi determinada por meio da Equacéo 7

. ~ Mes

Liberacdo % = x 100 (7)
Min

em que m;, (mg) e m,,; (MQ) sdo as massas de SFZ incorporada nos substratos (solo

ou carvdes C350 e C600) no inicio do ensaio de dessorc¢éo e liberada (dessorvida) na

solucéo do solo em cada ciclo de dessor¢ao apos o equilibrio com a solucéo 0,01 mol

Lt de CaClz, respectivamente.
2.5.1 Incorporagédo do SFZ no solo e carvdes

A incorporacdo do SFZ no solo e nos carvfes foram feitas por meio da
fortificacdo dos substratos com solugdes do produto Boral 500 sc preparada em
acetona. Previamente, foi preparada uma emulséo do produto comercial Boral 500 sc
em agua ultrapura na concentragdo de 10 g L. Esta foi diluida em acetona, que foi o
solvente que apresentou boa capacidade de solubilizar a emulséo, sendo também de
rapida volatilizacao.

A incorporacao do SFZ nos carvdes foi realizada empregando uma proporcao
1:1 (mL g?) entre o volume de solucdo de SFZ em acetona e a massa dos carvdes.
Nas amostras de solo a proporcédo foi de 1:10 (mL g?). Estas proporcdes foram
definidas com base no volume necessario para que houvesse uma cobertura efetiva
das superficies das particulas dos substratos, sem excesso de solucdo, e na
densidade aparente de carvdes de bagaco de cana-de-actcar (HLAVACIKOVA et al.,
2019). As faixas de concentracdes do SFZ incorporadas nos carvdes e no solo foram
16,7 -50,0mg gt e 0,025 - 0,075 mg g* (Tabela 1S), respectivamente, o que equivale

ao mesmo intervalo de massas de SFZ empregado nos ensaios de sorcao.
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Apo6s aplicacdo das solugBes do herbicida nos substratos, os recipientes de
vidro (Erlenmeyer) foram deixados abertos por 72 h para evaporacdo do solvente e
possibilitar a interagdo entre o SFZ e substrato. As amostras foram manualmente
agitadas 3 vezes por dia para homogeneizar a distribuicdo do herbicida nas

superficies dos substratos.

2.6 Bioensaio

O potencial agronémico do SFZ incorporado nos carvoes C350 e C600 foi
investigado por meio ensaio bioldgico conduzido em casa de vegetacdo. Neste ensaio
foi empregado um delineamento inteiramente casualizado no esquema fatorial 5x7,
sendo cinco diferentes substratos (solos alterados com SFZ incorporado em 0,15%
dos carvbes C350 e C600; solos alterados com SFZ incorporado em 0,30% dos
carvbes C350 e C600; solo puro), e sete doses do herbicida SFZ que foram
incorporadas sobre o carvao ou diretamente sobre o solo (Tabela 2).

A incorporagdo do SFZ nos carvoes C350 e C600 foi realizada de forma similar
ao apresentado no item 2.5.1 empregando solucfes do produto comercial Boral 500
sc, diluidas em acetona, e a faixa de concentracdo de SFZ em cada experimento &
apresentada na Tabela 2. Diferentemente do item 2.5.1, no tratamento em que o
herbicida foi incorporado no solo, a aplicacao da solucédo do SFZ (diluida em acetona)
foi realizada diretamente na unidade experimental, 2 h antes da semeadura das
plantas bioindicadoras, tempo suficiente para evaporacao do solvente.

As unidades experimentais foram constituidas por vasos com capacidade de
0,30 dm?3, preenchidos com os respectivos substratos. O Sorghum bicolor foi
empregado como planta indicadora, sensivel ao SFZ. Foram semeadas 5 sementes
da planta indicadora em cada vaso, os quais foram considerados como unidade
experimental. Os experimentos foram conduzidos em casa de vegetacao, sendo os
vasos regularmente irrigados, visando manter a umidade do solo proxima a

capacidade de campo.

96



Tabela 2- Doses do SFZ nos tratamentos com incorporacéo direta do herbicida no solo ou utilizando diferentes porcentagens (0,15

e 0,30%) de carvdes 350 e 600°C como suporte para aplicacdo do principio ativo.

Solo-SFZ2 Solo+C350P015-SFzb

Solo+C350P030-SFZ°¢  Solo+C600P015-SFZ ¢

Solo+ C600P030-SFZ ©

Dose i. a.f (kg ha?)

0
0,025
0,05
0,1
0,3
0,6
0,9
1,2

0
0,3
0,6
1,2
1,8
2,4
3,6
4,8

0
0,3
0,6
1,2
1,8
2,4
3,6
4,8

0
0,3
0,6
1,2
1,8
2,4
3,6
4,8

0
0,3
0,6
1,2
1,8
2,4
3,6
4,8

@ Incorporacdo do SFZ realizada diretamente no solo (300,0 g).
bIncorporagdo do SFZ em 0,15% (0,45 g) de carvédo C350.
¢Incorporacédo do SFZ em 0,30% (0,90 g) de carvao C350.
dIncorporacédo do SFZ em 0,15% (0,45 g) de carvédo C600.
eIncorporacdo do SFZ em 0,30% (0,90 g) de carvdo C600.

fi. a. — Ingrediente ativo.
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Os sintomas de intoxicacdo das plantas indicadoras causada pelo herbicida
foram avaliados 7, 14 e 21 dias apos a emergéncia (DAE) das plantas de sorgo. Os
dados obtidos foram transformados em porcentagem em relagdo a testemunha e
empregados para o ajuste do modelo logistico ndo-linear, proposto por Seefeldt et al.

(1995), conforme a Equacéao 8.

D—-C
Y=f(x)= C+ﬁ

8
1+(2) ®

Em que C e D correspondem aos niveis maximo e minimo, respectivamente, da
curva de dose-reposta; b, a inclinacdo da curva em torno de Cso; e Cso a dose
relacionada a 50% da resposta da variavel em estudo, em relacdo a resposta

apresentada pela testemunha.

3 Resultados e Discussao

3.1 Caracterizagcdo dos carvdes e do solo

O rendimento gravimétrico dos carvdoes C350 e C600 foram de 27,10 e 23,07%,
respectivamente. O menor rendimento do carvdo C600 esta relacionado a maior
degradacdo dos componentes majoritarios do bagaco (celulose, hemicelulose e
lignina) e eliminagc&o de matéria volatil em maiores temperaturas (SOLAR et al., 2016;
SUN et al., 2017; YANG et al., 2007).

Os carvbes C350 e C600 apresentaram pH iguais a 8,26 e 9,63 (Tabela 2S) e
pHpcz (Figura 1S e Tabela 2S) similares e iguais a 4,97 e 4,76, respectivamente. Os
valores de pH dos carvdoes maiores do que 7 estdo associados a formacao de
carbonatos, hidréxidos e 6xidos de cations basicos (Ca?*, Mg?*, Na* e K*) e a perda
de grupos funcionais acidos (-COOH e -OH de compostos aromaticos) no processo
de pirdlise (DOMINGUES et al.,, 2017; UCHIMIYA et al.,, 2012; WU et al., 2016;
ZHANG,; LIU; LIU, 2015). Os valores do pHpcz mostraram que a superficie dos carvoes
se apresenta carregada negativamente em ampla faixa de pH (pH > 4,80 - 5,00).

A temperatura de pirélise apresentou um grande efeito sobre a area superficial

especifica dos carvbes (Tabela S3). Maior temperatura possibilitou a formacao de
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carvao com maior area superficial, o que pode estar relacionado a eliminacédo de
material volatil até 475 °C (ANGIN, 2013) e a formacdo de poros finos no material
acima de 550 °C (CHEN; ZHOU, 2008).

O carvao obtido em maior temperatura apresentou menores razdes
elementares H/C e (N+0O)/C, que o carvao C350. Menores razdes H/C € um indicativo
maior a aromaticidade e maior (O+ N)/C é um indicio maiores polaridades dos carvées
(REN et al., 2016). Assim, o carvao C600 se mostrou mais aromatico e menos polar,
do que o carvao pirolisado em menor temperatura (JINDO et al., 2014; REN et al.,
2016; WANG et al., 2016b).

Os espectros FTIR das amostras de carvdo e da biomassa crua sao
apresentados na Figura 1. Comparado ao espectro da biomassa, os espectros dos
carvbes mostraram reducdes notaveis nas intensidades de bandas associadas aos
estiramentos -OH (~3400 cm™), atribuido estiramento da ligacdo OH de grupo
hidroxila envolvido em ligacées de hidrogénio; ao estiramento alifatico -CHz (~2900
cm?), relacionado a ligag@es alifaticas; em picos relacionado a vibracdes de ligacées
C-O aromaticas (1370, 1240 e 1160 cm™) e estiramentos de C-O alifaticas (1090 e
1030 cm?), atribuidos a bandas caracteristicas de celulose, hemicelulose e lignina
(KEILUWEIT et al., 2010; WEN et al., 2017; YANG et al., 2007).

Pbdde-se observar a formacao de novas estruturas aromaticas no carvao obtido
em 350 °C, por meio do surgimento de picos de estiramentos C=C aromético (em 1580
cm?) e deformacdes angulares de ligagcdes C—H aromaticas, atribuidas a hidrogénios
aromaticos adjacentes (entre 750 e 870 cm™) (MUKOME et al., 2013). Picos de
estiramento C=0 (em 1705 cm) que confirmam a presenca de carboxilas e cetonas
aromaticas (YANG et al., 2007).

O desaparecimento das bandas de deformacdes angulares de ligacbes C—H
aromaticas (entre 750 e 870 cm), mostrando que os H presentes nos anéis
aromaticos sao eliminados em altas temperaturas, como consequéncia do processo
de condensacdo/ aromatizacdo, levando a formacdo de estruturas poliaromaticas
caracteristicas do grafeno (KEILUWEIT et al., 2010).

As caracteristicas fisico-quimicas do solo sdo apresentadas na Tabela 3.
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Figura 1 - Espectro FTIR da biomassa (bagaco de cana-de-agucar) e dos carvoes
obtidos em 350 e 600 °C.
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Tabela 3- Caracteristicas fisico-quimica do LVA.

Solo

pH (in H20) 4,96
P /(mg kg) 18
K*/(mg kg™) 71
Mg?* / (mmol kg?) 5,4

CTC?/(mmol kg™?) 69,3

MOP / % (m/m) 3,07

Textura / % Areia (> 0,053 mm) 34,6

Silte (0,053-0,002 mm) 12,6

Argila (<0,002 mm) 52,8

a CTC - Capacidade de Troca Cati6nica em pH 7.

b MO — Matéria Organica.

Analises realizadas no Laboratdrio de Analise de Solo, Tecido Vegetal e Fertilizante da Universidade
Federal de Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria —

(EMBRAPA, 1997).
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3.2 Validacéo

Para garantir a confiabilidade da determinacdo de SFZ nos extratos de solo em
CacClz, o método de padronizagéo externa empregando a HPLC foi validado.

A identificacdo do SFZ foi realizada comparando o tempo de retencéo do analito
(tr = 7,2 min) nos cromatogramas dos extratos obtidos no equilibrio entre as amostras
de solo e solucdes do SFZ, preparadas em 0,01 mol L** CaClz, ao tempo de retencdo
do analito em uma solucéo padrao do herbicida preparada em acetonitrila.

A seletividade foi confirmada comparando-se os cromatogramas de extratos
obtidos por agitacdo do solo (ou solo alterado com 0,30% dos biocarvao obtidos a 350
e 600 °C) com solucéo de SFZ a 15 mg L e cromatogramas de extratos obtidos nas
mesmas condicfes experimentais, porém isentos do SFZ (Figura 2). Pode-se
observar nos extratos isentos do SFZ que ndo ha nenhum pico de compostos
interferentes proximo ao tempo de retencao do herbicida (tr = 7,2 min), provando a

seletividade do método.

Figura 2 - Cromatogramas dos extratos de solo (ou solo alterado com 0,30% de
carvGes C350 e C600) obtidos apds agitacéo por 24 h com solucdes de 0,01 mol L
de CacCl: fortificadas com 15 mg L de SFZ ou isenta do herbicida.
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O LQ, definido como a menor concentragdo de SFZ determinada com precisao

(desvio padrao relativo < 20%) e exatidao aceitaveis (recuperacdes no intervalo de
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70-120%), em solucdes 0,01 mol Lt CaClz, foi igual a 0,10 mg L. O LD, igual a um
terco do LQ, foi 0,033 mg L (SANTE, 2017).

A linearidade, expressa como coeficiente de determinacéo (R?), foi de 0,9998
para a curva analitica (Figura 2S) obtida com solu¢des de SFZ na faixa de 0,1 - 12 mg
Lt preparadas em CaClz2 0,01 mol L1. O gréfico de residuos (Figura 2S) mostra o
comportamento homocedastico dos dados ao redor da curva de regressdo, mostrando
que a curva analitica pode ser aplicada para quantificacdo do SFZ (ANVISA, 2017).

A exatiddo (expressa como a média das porcentagens de recuperacdao) foi igual
a 84,3%; 99,9% e 99,7% e a precisdo intermediaria (expressa como DPR) foi igual a
2,16%; 6,04% e 0,23%, nos niveis de concentracdo 0,1; 1 e 12 mg L7,
respectivamente. Segundo SANTE (2017), valores de DPR < 20% e de porcentagens
de recuperacdo no intervalo de 70-120% indicam que o método de padronizacao
externa possibilita a quantificacdo precisa e exata do SFZ nos extratos de solo obtidos
em CaCl2 0,01 mol L2,

3.3 Estudo cinético

Os estudos cinéticos foram realizados em solucdo de SFZ 10,0 mg L?. Esta
concentracdo de SFZ é 100 vezes maior que o LOQ. Além disto, esta concentracao
corresponde a 50 mg kg* do principio ativo no solo, ou ainda, 100 kg ha?. Os
resultados obtidos neste ensaio, juntamente, com os modelos ajustados aos dados
experimentais sdo apresentados na Figura 3. Os parametros cinéticos e o0s
parametros de ajuste obtidos em cada modelo sdo apresentados na Tabela 4.

Todos os modelos apresentaram bons ajustes aos dados experimentais, com
parametros de qualidade de ajuste semelhantes (R?, s,).

O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou coeficientes de determinacdo
(R?) maiores que 0,99; baixos desvios padrdo de residuos (s,.s) € se destacou, em
relacdo aos demais, pelos pequenos erros relacionados aos pardmetros cinéticos
gerados (Tabela 4). A curva ajustada aos dados revela que o processo pode ser
dividido em dois estagios. No primeiro, a sorcdo do SFZ aumentou rapidamente nas
quatro primeiras horas de agitacdo. Na segunda etapa, a quantidade de SFZ
aumentou lentamente até atingir o equilibrio aparente, em 16 h. Comportamento

similar foi reportado para a norfloxacina em diferentes solos (PERUCHI; FOSTIER;
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RATH, 2015). A adicédo dos carvdes, assim como a temperatura em que foi pirolisado,

apresentou efeitos significativos sobre a quantidade de SFZ sorvido no solo (q.).

Figura 3 — Efeito da alteragéo do LVA com 0,30% de carvdes C350 e C600 na cinética
de sorcdo do SFZ. Os dados da cinética de sorcdo foram ajustados por diferentes
modelos cinéticos: (A) Pseudo-primeira ordem; (B) Pseudo-segunda ordem; (C)
Elovich e (D) difusao intra-particulas de Weber-Morris.
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Tabela 4 - Parametros cinéticos obtidos por meio do ajuste dos modelos de pseudo-
primeira ordem; pseudo-segunda ordem; Elovich e de Weber-Morris aos dados do
ensaio de cinética de sor¢cdo do SFZ em solo e solos alterados com 0,30% (m/m) dos

carvbes C350 e C600.

o Parametros Tratamentos
Modelo cinético P
cineticos Solo Solo + C350  Solo +C600
ky (hY) 0,82+0,22 0,70+021  0,46+0,11
Pseudo-primeira q. (mg g?) 4,93 +0,21 6,21 + 0,28 11,48 £ 0,41
ordem R? 0,997 0,993 0,988
Sres (Mg ) 0,68 0,91 1,21
k, (mgglh?l) 0,22+007 0,15+0,06 0,055+ 0,016
Pseudo- q. (Mg g% 532+0,23 6,73+0,34 12,58 +0,49
segunda ordem R2 0,998 0,995 0,992
Sres (Mg g1) 0,56 0,79 0,95
a(mgglh?l) 680+51,7 762+799  57,4+333
Elovich B (g mg?) 1,45+019  1,15+021  0,54+0,07
R? 0,999 0,996 0,995
Sres (Mg g1) 0,79 0,70 0,43
k(mgglh'?  056+006  069+016  1,37+0,13
. C 2,72 +0,19 3,40 £ 0,56 5,64 £0,46
Weber-Morris
R? 0,999 0,992 0,994
Sres (Mg g1 0,38 0,84 1,01

O SFZ é um éacido fraco (pKa = 6,56) (IUPAC, 2007), que pode ser encontrado
na sua forma neutra ou desprotonada, dependendo do pH da solucéo do solo (LIU et
al., 2016). Este apresenta regides com alta densidade eletrdnica em sua estrutura,
COmMo a sua parte aromatica e seu grupo triazolinona, que possibilita interacdes elétron
doador com sitios neutros de baixa densidade eletronica como os 6xidos metélicos e
grupos aluminosilicatos superficiais. Atomos de nitrogénio, oxigénio e flior presentes
na molécula do SFZ possibilitam a formacdo de ligac6es de hidrogénio com grupos
hidroxila presentes na matéria organica e ligados a atomos de aluminio e ferro
presentes na superficie das particulas do solo (MACKAY; VASUDEVAN, 2012).

Os carvdoes apresentam sistemas-mm aromaticos fortemente sortivos, que
possibilitam interacdes m-doadoras e tr-aceptoras (hidrofébicas), dependendo dos
grupos substituintes ligados aos anéis aromaticos dos adsorvatos (KEILUWEIT;
KLEBER, 2009). Desta forma, adicdo do carvao ao solo possibilita novas interacoes e

0 aumento da sor¢cdo de compostos organicos hidrofébicos e o substrato (LIU et al.,
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2016; YU et al., 2011; ZHELEZOVA,; CEDERLUND; STENSTROM, 2017). Interacdes
-1 também tem sido relatadas como a principal for¢a de interacdo entre compostos
na forma anibnica e a superficie de materiais pirogénicos (WANG et al., 2016a). Desta
forma, o maior carater aromatico do carvdo C600 (que pode ser confirmado por sua
menor H/C), justifica a sua maior contribuicdo para a sor¢cao do SFZ no solo.

As solucdes obtidas apos os ensaios de sor¢cdo apresentaram valores de pH
entre 5,55 - 5,75 independentemente do tipo da adicdo dos carvdes ao solo. Nesta
condigdo, ~10% das moléculas do herbicida se encontram na forma desprotonada ou
anibnica, possibilitando interacdes eletrostaticas entre o SFZ e sitios do solo
carregados positivamente, como aluminossilicatos e Oxidos metalicos (MACKAY;
VASUDEVAN, 2012).

3.4 Sorcao/dessorcao do sulfentrazone

Para maior compreenséao dos efeitos da temperatura de pirélise e porcentagem
de carvao na retencédo do SFZ no solo, foram obtidas isotermas de sor¢éo e dessorgéo
para o LVA alterado com diferentes porcentagens de carvdes (0,15 e 0,30%) obtidos
em diferentes temperaturas (350 e 600 °C). Embora tenha sido observado que o
equilibrio de sor¢éo foi atingido em 16 h de agitacdo, neste ensaio, optou-se por
trabalhar com periodos de agitacao de 24 h.

As isotermas de sorcao e dessorcdo obtidas sdo apresentadas na Figura 4,
juntamente com as curvas obtidas por meio do ajuste do modelo de Freundlich aos
dados experimentais. O modelo de Freundlich foi ajustado aos dados empregando o
algoritmo de interacdo Orthogonal Distance Regression, o qual possibilita estimativas
mais exatas dos parametros das isotermas de sor¢ao (POCH; VILLAESCUSA, 2012).
Os parametros obtidos para cada modelo ajustado em cada tratamento sdo mostrados
na Tabela 5.

O LVA apresentou valor de Kf (igual a 1,631) para a sor¢cao do SFZ na mesma
faixa de outros solos brasileiros e chineses reportado na literatura (LIU et al., 2016;
PASSOS et al., 2013). Segundo a classificacdo proposta pelo IBAMA (1990), valores
Kf entre 0 - 24 séo caracteristicos de solos que apresentam baixa capacidade sortiva

de agentes quimicos. Desta forma, a sor¢cdo do SFZ no LVA é classificada como baixa.
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Figura 4 — Isotermas obtidas nos ensaios de sorcéo e dessor¢cédo do SFZ em solo puro
e no mesmo solo alterado com diferentes porcentagens (P015: 0,15% e P030: 0,30%)
de carvdes C350 e C600.
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Tabela 5 - Parametros da sorcdo e dessorcdo do SFZ em solo e solo alterado com diferentes porcentagens (0,15 e 0,30%) de

carvoes obtidos a 350 e 600 °C.

Experimento

Fendmeno Freundlich

Estudado  K; (ugt¥"(cm3)Yrg) |. C. do Kf2 1/n |.C.do 1/n R2 Sres  HP

Solo Sor® 1,631+0,138 1,333-1,929  0,742+0,037 0,663-0,822 0,995 0,152 1,212
Des¢ 6,449 + 0,216 5,982 -6,916 0,900 +0,089 0,708-1,092 0,999 0,071

Solo + C350P015 Sor 1,615 + 0,210 1,161-2,068 0,797 +0,057 0,675-0,920 0,988 0,191 2,088
Des 13,977+ 2,048 9,552 - 18,402 1,665+0,279 1,061-2,269 0,999 0,075

Solo + C350P030 Sor 1,780 + 0,142 1,473-2,087  0,725+0,035 0,650-0,800 0,995 0,151 1,902
Des 10,516 + 0,554 9,318 -11,714 1,379+0,108 1,147-1,611 0,999 0,053

Solo + C600P015 Sor 3,694 + 0,407 2,815-4,573 0,557 +0,050 0,450-0,664 0,987 0,213 1,995
Des 14,388 + 1,318 11,540 -17,236 1,112+0,192 0,697 -1,526 0,999 0,079

Solo + C600P030 Sor 4,605 + 0,322 3,909-5301 0,538+0,032 0,468-0,607 0,996 0,178 1,635
Des 15,586 + 0,531 14,440 - 16,732 0,879+0,075 0,713-1,041 0,999 0,059

a]. C. do Kf: Intervalo de confianca a 95% de probabilidade;
b H: Coeficiente de histerese, definido como 1/Ndessorcao=1/Nsorcso;

¢ Sor: Sorcéo;
dDes: Dessorcao.
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A adicdo do carvdo C350 ao solo, independente da porcentagem estudada, nao
apresentou aumento significativo na sor¢cdo do SFZ no solo, o que pode ser
confirmado pela comparagéo dos intervalos de confianga (IC) dos valores de Kfsor dos
experimentos Solo+C350P015 e Solo+C350P030 com o do solo auténtico (material
suplementar, Figura 3S). Os valores de IC dos Kfsor dos experimentos Solo+C350P015
e Solo+C350P030 sobrepdem consideravelmente o IC do Kfsor obtido para o solo, o
que, segundo CUMMING (2009), gera um valor de p grande (> 0,05), mostrando que
estes valores de Kfsor S80 estatisticamente iguais e que a alteracdo do solo com até
1,50 t ha! de carvdo de cana-de-aclcar, obtido a 350 °C, ndo altera o Kf de sorcédo
SFZ no solo.

A alteracdo do solo com carvao C600 aumentou significativamente a capacidade
de retencdo do SFZ no solo, o que pode ser confirmado pela ndo sobreposicéo dos
valores de IC dos Kfsor dos experimentos Solo+C600P015 e Solo+C600P030 com os
IC do Kfsor do solo (material suplementar, Figura 2S) (CUMMING, 2009). Ao se
comparar os intervalos de IC dos Kfsor dos experimentos Solo+C600P015 e
Solo+C600P030 entre si (material suplementar, Figura 2S), verifica-se que estes se
sobrep6em em mais de 50% em ambos IC. Segundo CUMMING e FINCH (2005), em
uma comparacdo de duas médias independentes, quando a sobreposi¢ao dos IC (a
95% de probabilidade) ndo ultrapassa a metade da margem média de erro, o valor de
p é maior ou igual a 0,05. Desta forma, como o p-valor relacionado a sobreposicédo IC
dos Kfsor € maior que 0,05 e pode-se concluir que a porcentagem do carvao (obtido
600 °C) ndo apresentou efeito significativo sobre o Kf de sorcdo do SFZ no solo.

A maior eficiéncia de carvdes, obtidos em maiores temperaturas de pirélise, para
melhoramento da capacidade sortiva de solo foi reportada previamente em estudo
com outros compostos organicos (REN et al., 2016; YU et al., 2010). A maior area
superficial e 0 maior dominio aromatico do carvdo C600 podem ser os fatores que
contribuiram para a maior sor¢cdo do SFZ no solo, frente ao carvdo C350 (REN et al.,
2016).

Os valores de 1/n das isotermas sao inferiores a 1, indicando que as isotermas
obtidas neste trabalho sdo ndo-lineares e do tipo L, que sugerem alta afinidade (ja no
inicio do processo de sorcédo) entre o herbicida e o solo (ou solo alterado com
biocarvéo) (MCBRIDE, 1994). Verificou-se também que a presenca do carvao C600

no solo diminuiu significativamente do parametro 1/n. A reducéo deste parametro tem
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sido reportada como uma consequéncia do aumento dos dominios aromaticos do
carvao (DA SILVA et al., 2018; WANG et al., 2016b), confirmando a maior efeito do
carvao C600 sobre o 1/n (frente ao carvao C350).

Os coeficientes de dessorcédo de Freundlich (Kfdes) obtidos sdo maiores que 0s
Kfsor, sugerindo que a dessor¢do do SFZ do solo (e solo alterado com os carvdes) é
provavelmente um processo nao favoravel (DIONISIO; RATH, 2016). A histerese (H)
€ um fendmeno que ocorre quando a sor¢do € quase irreversivel e a quantidade de
adsorvato que retorna a solucédo aquosa é baixa (PASSOS et al., 2013). A hipotese
de irreversibilidade da sorcdo do SFZ é ratificada pelos coeficientes de histerese (H,
Tabela 5) maiores que 1. Segundo MAMY e BARRIUSO (2007), para que nenhuma
histerese ocorra no processo de dessorcédo o valor de H deve estar entre 0,7 - 1.
Valores H préximos a unidade sugerem que a dessor¢ao ocorre logo que o adsorvato

€ sorvido e, assim, o fenébmeno da histerese pode ser desconsiderado.

3.5 Liberacgao gradual do SFZ em solo e carvoes

O potencial dos carvbes como suporte para aplicacdo do SFZ foi investigado por
ensaio de dessorg¢des consecutivas. Os ensaios de dessor¢cao foram realizados com
amostras de solo fortificados ou solos alterados com carvbes (C350 e C600)
fortificados com SFZ. A porcentagem de 0,15% foi escolhida por ser um teor suficiente
para alterar a capacidade sortiva (quando empregado o carvao C600) e por nao haver
diferenca significativa entre os valores de Kf obtidos com a adig&o de 0,15% ou 0,30%
de carvao no solo (Tabela 5).

A Figura 5 apresenta as isotermas de dessorcao e curvas obtidas por meio do
ajuste do modelo de Freundlich aos dados experimentais. Os parametros obtidos para
cada modelo sdo apresentados na Tabela 6.
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Figura 5 - Isotermas obtidas nos ensaios de dessorcdo do SFZ em solo fortificado
com o herbicida (A) e em solo alterado com 0,15% dos carvfes C350 (B) e C600 (C)
fortificados com o herbicida. As isotermas de todos os tratamentos receberam as
mesmas massas de iniciais de SFZ. Nas isoterma B e C, o modelo de Freundlich foi
ajustado aos dados a partir do segundo nivel de concentracdo, uma vez que o SFZ
ficou quase totalmente imobilizado no substrato (Cs = 25 mg kg?') e em baixa
concentragdo na solugdo (Caq = 0 mg L) no primeiro ponto da isoterma.
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Tabela 6 - Parametros das isotermas de dessor¢cdo do SFZ em solos que receberam incorporacao direta do herbicida ou alterado
com 0,15% de carvbes C350 e C600 que receberam a incorporacao do SFZ.

Experimento Freundlich

Kf (ugt¥n(cm3)Vngl) |.C.doKF2a  1/n I.C.do1/n" R? Sres
Solo-SFz 5,403 £ 0,556 3,634 -7,172 0,628 +0,047 0,479 -0,777 0,999 0,262
Solo + C350-SFZ 0,262 + 0,023 0,162 - 0,362 2,069 +0,050 1,852 -2,286 0,998 0,383
Solo + C600-SFZ 0,117 £0,312 -1,224-1,458 2,091 +1,135 -2,787 - 6,981 0,953 2,279

a]. C. do Kf: Intervalo de confianca dos K a 95% de probabilidade;
b, C. do Kf: Intervalo de confianca dos 1/n a 95% de probabilidade;
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Pode-se verificar nas isotermas obtidas nos experimentos com o SFZ
inicialmente incorporado no carvao (Figura 5) comportamento dessortivo
completamente diferente daquelas isotermas obtidas nos experimentos sugeridos
pela OECD (2000) (Figura 4). Neste estudo o solo apresentou grande capacidade de
retencdo do SFZ e a quantidade do herbicida livre na solugcédo do solo foi reduzida, o
gue pode ser confirmado ao compararmos os valores Kf (Tabela 6) e Kr(Tabela 5).
Esta diferenca pode estar associada ao fato de que nos ensaios em que 0 sorvato
organico se encontra incialmente em solugdo aquosa existe competicdo entre as
moléculas de sorvato e do solvente (dgua) pelos sitios ativos do sorvente
(BORISOVER et al., 2008). No experimento em que o SFZ foi incorporado ao solo, o
contato entre herbicida e o substrato ocorre em ambiente seco. O solvente (acetona)
utilizado para solubilizar o produto comercial que contém o herbicida €, em grade
parte, volatilizado e as interagfes entre SFZ e os sitios sortivos do solo se tornam
mais efetivas.

O processo de dessor¢ao nos ensaios com o SFZ incorporado nos carvdes pode
ser compreendido em duas etapas. Na primeira etapa, que pode ser observada no
primeiro ponto da isoterma (massa inicial de SFZ = 0,15 mg) as interacfes do
herbicida com os carvfes sdo grandes o suficiente para a imobilizacdo total do SFZ
no C600 (Figura 5C) e quase total no C350 (Figura 5B), o que pode ser justificado
pelas altas interagbes do herbicida com os carvdes, dificultando a sua liberacéo para
solucéo do solo.

Na segunda etapa, a partir do segundo ponto da isoterma (incorporacao de 0,225
— 0,45 mg de SFZ nos carvdes), o herbicida comeca a ser liberado gradativamente
com o aumento da concentracéo inicial do herbicida incorporada no carvéao. Isto pode
estar associado a saturacdo dos sitios dos carvoes, ao se incorporar massas de SFZ
20,225 mg nos carvoes, fazendo com que grande parte das moléculas de SFZ fiquem
impregnadas na superficie do material sem interagBes sortivas efetivas e que ao
entrarem em contato com a solucéo do solo séo rapidamente solubilizadas. O mesmo
nao acontece no experimento com solo fortificado, em que o SFZ foi inicial foi
distribuido em uma massa de solo ~670 vezes maior que a massa de carvao, havendo
sitios sortivos suficiente para interagir com o SFZ e proporcionar uma retencdo mais

efetiva do herbicida.

112



Ao se comparar as curvas da Figura 5B e 5C, obtidas apds ajuste do modelo de
Freundlich aos dados experimentais, com as isotermas dos experimentos com a
mesma porcentagem e tipo de carvao (apresentados na Figura 4), verifica-se uma
diferenca no comportamento sortivo do SFZ na mistura solo/carvdo, quando o
herbicida €, inicialmente, adicionado a solucdo de CacClz ou incorporado nos carvoes.
Na primeira situacdo as isotermas sao classificadas como tipo-L (1/n < 1, Tabela 5),
que indica uma alta afinidade inicial entre as moléculas do SFZ e os sitios sortivos da
mistura solo/carvao. Entretanto, com o aumento da concentragao do herbicida no solo
a intensidade do processo sortivo diminui pela dificuldade de moléculas do herbicida
encontrar um sitio sortivo livre (LENG; LEOVEY; ZUBKOFF, 1995; MCBRIDE, 1994).

No segundo caso, as isotermas sao classificadas como tipo-S (1/n > 1, Tabela
6), que sugere alta competicao do solvente pelos sitios sortivos (GILES et al., 1960;
LENG; LEOVEY; ZUBKOFF, 1995), o que a corrobora a hipétese de liberagédo do SFZ
da fracdo nao-imobilizada na superficie do carvéo, apds saturacado dos sitios sortivos
superficiais do carvao (massa de SFZ = 0,225 mg). Além disto, este tipo de isoterma
também é um indicio de um processo de sorcdo cooperativa, no qual as interacdes
intermoleculares do SFZ sdo mais fortes que as interacbes entre o herbicida e a
solucéo aquosa, favorecendo a formacgéo de multicamadas do herbicida na superficie
do adsorvente a medida que a concentracdo do herbicida no solo aumenta (GILES et
al., 1960; MCBRIDE, 1994).

A comparacao entre os valores de Kf dos experimentos Solo+C350P015 e
Solo+C600P015 e os valores de Kr dos experimentos com a mesma porcentagem e
tipo de carvao (apresentados na Tabela 5), é dificultada pela grande diferenca entre
os valores de 1/n gerados em cada abordagem experimental, isto porque este
parametro pondera as unidade dos Kf e Kf/(OECD, 2000), tornando as unidades
destes parametros muito diferentes. Além disto, ndo foi possivel observar diferencas
significativas nos valores de Kf’ e 1/n para os experimentos com o SFZ incorporado
nos carvdes C350 e C600.

A liberagdo gradual do SFZ foi investigada em ensaio de dessorgdes
consecutivas em solo fortificado e solos alterados com 0,15% dos carvies C350 e
C600 fortificados com 0,45 mg de SFZ. Esta abordagem experimental nos permitiu

uma melhor avaliacéo do perfil de liberac&o e reversibilidade da sor¢cdo do SFZ nos
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substratos citados anteriormente. Os perfis de dessor¢cdo cumulativas do SFZ nos

substratos sao apresentados na Figura 6.

Figura 6 — Libera¢cdo cumulativa do SFZ incorporado no solo e nos carvoes C350 e
C600 (a barra de erro representa o desvio padrdo das triplicatas) que foram
adicionados ao solo na porcentagem de 0,15%. A massa de SFZ inicial nos
tratamentos foi 0,45 mg.
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Como pode ser observado na Figura 6, a dessorcéo inicial do SFZ no solo é de
~50% da massa de herbicida inicialmente incorporada no mesmo, a partir deste ponto
a liberacéo do herbicida € mais rapida que a do SFZ incorporado nos carvées C350 e
C600. Os perfis de liberacéo do herbicida, nos tratamentos em que os carvdes foram
empregados como suporte, apontam um comportamento de liberagcdo mais lenta do
principio ativo para a solucéo do solo.

A rapida liberacdo do SFZ do solo pode estar relacionada a competicdo das
moléculas de agua pelos sitios sortivos, em que o herbicida esta inicialmente sorvido,
durante a saturacdo do solo com a solucéo de CaClz (LU et al., 2012).

Quando a incorporagédo inicial do SFZ é sobre os carvdoes C350 e C600, as
moléculas do herbicida, que estdo sorvidas nos carvoes, se dessorvem e difundem
gradualmente na solucéo do solo. Ao longo do processo de agitagdo com o solo, as
moléculas do herbicida liberadas pelo carvdo podem competir pelos sitios sortivos do
solo e, assim, a quantidade total de SFZ liberada na solu¢cdo do solo € reduzida
gradualmente (LU et al., 2012).

No tratamento em que o SFZ foi incorporado no C350, além de apresentar

liberacdo mais lenta do principio ativo, teve menor quantidade de herbicida liberada
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no primeiro ciclo de dessorcado. Isto pode estar associado a maior quantidade de
grupos funcionais polares na superficie do carvdao C350, o que possibilita maior
diversidade de interagfes intermoleculares com moléculas do SFZ e proporcionar
maior retencao do herbicida em condi¢des de saturagdo (massa inicial de SFZ =2 0,225
mg). Por outro lado, a liberagcéo do herbicida incorporado no carvao C600, apresentou
uma maior liberacdo do SFZ no primeiro ciclo de dessor¢cédo, comparado aos demais
tratamentos. Isto pode ser relacionado a menor diversidade de interagdo entre o
herbicida e o carvdo. Este possui menor polaridade e possibilita interagcoes
majoritariamente hidrofébicas com herbicida, diminuindo a retencdo do herbicida em
condicGes de saturacdo. Posteriormente, a taxa de liberacdo do herbicida é menor
gue a do solo fortificado. Assim, estes resultados mostram o potencial destes carvoes
no controle da liberacdo do SFZ em solos.

3.6 Avaliacdo da eficiéncia agronémica do SFZ incorporado nos carvdes por

bioensaios

O bioensaio mostrou-se eficiente para avaliacdo do potencial agronémico do
carvao como suporte para aplicacdo do herbicida SFZ, bem como, para mostrar o
efeito da relacdo carvao/SFZ e do tipo de carvao (temperatura em que foi pirolisado)
sobre a eficiéncia do herbicida. A eficiéncia do SFZ nos tratamentos foi avaliada com
base nos sintomas de intoxicacdo (fitotoxicidade) causados pelo herbicida a planta
indicadora no 14° DAE. Imagens do bioensaio aos 14 DAE e 21 DAE séo
apresentadas nas Figuras 7 e 4S, respectivamente.

Na Figura 8 sédo apresentadas as curvas de fitotoxicidade das plantas de sorgo,
aos 14 DAE, em funcédo das doses de sulfentrazone incorporado nos diferentes
substratos. Os dados foram expressos em relacdo a testemunha sem aplicacdo do
herbicida. As equacdes e os valores de Cso, obtidos por meio do ajuste do modelo
Seefeldt et al. (1995) aos dados experimentais dos diferentes tratamentos s&o
apresentadas na Tabela 7.

Os controles de cada tratamento mostraram que a acetona, solvente utilizado
para preparo das emulsdes do herbicida comercial, ndo causou nenhum efeito

fitotoxico nas plantas de sorgo (Figura 7).
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Figura 7 - Efeito da forma de aplicacdo do SFZ na disponibilidade do principio ativo
para plantas de sorgo, aos 14 DAE. a) incorporacao direta do SFZ no solo e b)
tratamentos em que o SFZ foi previamente incorporado em diferentes massas dos
carvies C350 e C600 (porcentagem 0,15 e 0,30%, em relacdo ao solo).
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Como se pode observar nos resultados apresentados na Tabela 7, a dose de

SFZ necessaria para causar 50% de intoxicacdo nas plantas indicadoras, no

tratamento em que o herbicida foi incorporado no solo (Solo-SFZ), foi 0,392 kg hat. A

incorporacao do herbicida em 0,15% (m/m) do carvdo C350 ndo apresentou alteracéao

significativa sobre a capacidade do SFZ de controlar a planta indicadora (Cso = 0,482

kg hal). Isto pode ser confirmado pela sobreposicdo entre os intervalos de confianca

da Cso deste tratamento e do Solo-SFZ (Figura 5S).
Os demais tratamentos apresentaram alteracdes significativas na eficiéncia do

SFZ para controlar as plantas de sorgo, sendo necessario aumentar a quantidade de

principio ativo necessario para causar injurias nas plantas (Cso 2 0,713 kg ha'). A ndo

sobreposicao do intervalo de confianca do tratamento Solo-SFZ com os tratamentos
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Solo+C350P030-SFZ, Solo+C600P015-SFZ e Solo+C600P030-SFZ (Tabela 7 e
Figura 5S), confirmam esta diferenca (CUMMING, 2009).

Figura 8 — Curva dose-resposta da Sorghum bicolor (como porcentagem de injaria
em relacdo ao controle) aos 14 dias ap0s a emergéncia, em substratos que receberam
a incorporacdo de doses crescentes de SFZ, incorporado diretamente no solo ou
previamente incorporado em diferentes massas de carvoes C350 e C600
(porcentagens 0,15% e 0,30%, em relacdo ao solo).
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Os tratamentos empregando o carvao C600 mostraram o baixo potencial do uso
do material como suporte para aplicagao direcionada do SFZ. Nestes tratamentos, a
guantidade do principio ativo, necessaria para apresentar efeitos toxicos nas plantas
bioindicadoras, foi ainda maior que a aplicacéo direta do herbicida no solo ou quando
utilizado o carvdao C350 como suporte. Isto pode ser justificado pela grande
capacidade do C600 em imobilizar o SFZ em sua superficie em baixas concentracdes
(16,67 mg g%, Figura 5), visto que as faixas de concentracdo do principio ativo

incorporado nos carvoes para construcao da curva de dose-resposta foram de 0,05 -
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0,8 mg g*! e 0,1-1,6 mg g, respectivamente, para as porcentagens de carvées
equivalente a 0,30 e 0,15%.

O aumento da porcentagem do carvao C600 também contribuiu para aumento
da Cso (Tabela 7), o que pode estar associado ao aumento da quantidade de sitios
sortivos em uma maior massa de carvao, elevando a capacidade de retencédo do
herbicida (DA SILVA et al., 2018).

A reducgdao da biodisponibilidade de herbicidas em solos alterados com carvéo,
bem como o efeito da porcentagem de alteracdo, tem sido relatada na literatura (DA
SILVA et al., 2019; LIU et al., 2016; NAG et al., 2011). No entanto, vale ressaltar que
neste trabalho o herbicida foi aplicado no solo empregando o carvdo como suporte, o
gue ainda néo foi relatado na literatura. LIU e colaboradores (2016) mostraram que a
adicéo de carvéo de casca de arroz reduziu a toxicidade do SFZ para plantas de Oryza
sativa em diferentes solos. DA SILVA e colaboradores (2019) observaram a reducéo
da lixiviacdo e toxicidade do herbicida clomazone, para plantas de sorgo, em solo
alterado com carvdo de bagaco de cana-de-agUcar, produzido a 400 °C. NAG e
colaboradores (2011) verificaram a menor eficacia dos herbicidas atrazine e trifluralin
para o controle de azavém anual em solos alterados com até 1% de carvao de palha

de trigo, tendo este feito potencializado com o aumento da porcentagem de carvao.
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Tabela 7 — Concentracdes de SFZ necessarias para causar 50% de fitotoxicidade das plantas de nos tratamentos com o principio
ativo aplicado diretamente no solo ou empregando diferentes massas (porcentagem 0,15 e 0,30%, em relacao ao solo) dos carvoes
C350 e C600 como suporte para aplicacdo do SFZ.

Tratamento Equacéo C50 (kg hat!) I.C.daC50 R?
Solo-SFz2 Y =98,011 + (-0,009-98,011)/(1 + (x/0,391)"3,414) 0,392 + 0,016 0,347 - 0,435 0,999

Solo+CP015T350-SFZP Y = 100,82 + (3,486x10%-100,82)/(1 + (x/0,482)"2,217) 0,482 + 0,148 0,072 - 0,893 0,999

Solo+CP030T350-SFZ ¢ Y = 99,950 + (9,804x106-99,950)/(1 + (x/0,713)*3,691) 0,713 + 0,065 0,532 - 0,894 0,999

Solo+CP015T600-SFZ ¢ Y = 100,50 + (0,019-100,50)/(1 + (x/1,395)"4,802) 1,395+0,181 0,893 - 1,897 0,999

Solo+CP030T600-SFZ¢ Y = 93,889 + (-0,028-93,889)/(1 + (x/2,547)"8,400) 2,547 £ 0,171 2,072 - 3,022 0,999

a Amostra de solo fortificada diretamente com o SFZ.

b Solo com adigéo 0,15% de carvao obtido a 350 °C fortificado com SFZ.
¢ Solo com adi¢éo 0,30% de carvéo obtido a 350 °C fortificado com SFZ.
dSolo com adicéo 0,15% de carvao obtido a 600 °C fortificado com SFZ.
¢ Solo com adic¢éo 0,30% de carvdo obtido a 600 °C fortificado com SFZ.
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3.7 Implicacdes

Os resultados deste estudo tém consequéncias agrondmicas diretas e
implicacdes ambientais. O carvdo C350 pode ser adicionado ao solo até a taxa de
0,75 t ha! (até 0,15%) sem que haja alteracéo na disponibilidade do SFZ no solo e
seja necessaria aplicacdo de concentracdes mais altas do herbicida para obter o nivel
desejado de controle de ervas daninhas, o que pode acarretar em maior custo para o
produtor e risco ambiental. Este carvao, nesta proporcéo (0,15%), também mostrou
ter o potencial para ser empregado como suporte para liberacdo controlada do SFZ,
sem prejuizo na eficiéncia do herbicida, e que possivelmente pode refletir na reducéo
de sua perda por volatilizagédo e lixiviagdo (WEN et al., 2017).

Por outro lado, o uso de 0,30% do carvao C350 e o emprego do C600 (em 0,15%
ou 0,30%), como suporte do SFZ, diminuiram a eficacia do herbicida, podendo causar
uma subdosagem (concentracédo de aplicacdo menor que a necessaria) do principio
ativo e resultar na necessidade da aplicacado de maior dose para o controle das plantas
daninhas em razdo da maior sorcdo do herbicida pelos coloides da mistura
solo/carvao. Este ajuste nas doses a serem aplicadas podera ser feito com base na
porcentagem e no tipo de biocarvao adicionado ao solo (NAG et al., 2011), o que pode
resultar em maiores custo para o produtor e maior risco ambiental. Entretanto, o uso
dessa tecnologia podera viabilizar a utilizacdo desse herbicida em solos onde a sua
sorcdo é extremamente baixa e 0 sua aplicacdo, neste caso, resultaria em perda da
eficiéncia agronémica e sérios riscos ambientais.

Novos estudos devem ser realizados para avaliacao da lixiviacao e persisténcia
do SFZ incorporado no carvao C350 para ratificar o potencial do material agronémico
e ambiental do material, comparado a aplicacdo convencional. A aplicacdo deste novo
material em finas camadas superficiais do solo poderia concentrar o principio ativo
nesta camada, evitando que este permeie para camadas mais profundas do solo e

cologue em risco os reservatorios de aguas subterraneas.
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4 Conclusoes

Este estudo mostrou o efeito da presenca de carvbes C350 e C600 na alteracao
do comportamento sortivo do SFZ em um LVA e o potencial do uso destes carvoes
como suporte para controle da liberacdo do SFZ em solo. A adicdo de até 0,30% do
carvao C350 néo alterou a sorcdo do SFZ, por outro lado a adicdo de apenas 0,15%
do carvdo C600 foi suficiente para aumentar a retencdo do herbicida no solo. Os
ensaios de dessor¢cdo mostraram que o processo de sorgédo-dessorcdo do SFZ no
solo apresenta comportamento histerético e a intensidade deste fenbmeno é
aumentada com alteracdo do solo com os carvies C350 e C600. A retencdo do
herbicida foi maior quando este foi incorporado no substrato seco. Os ensaios de
dessorc¢do continua mostraram que a dessorcao do SFZ no solo é reversivel e que 0s
carvies C350 e C600 apresentaram potencial para controlar a liberac&o herbicida no
solo. Apenas o carvao C350, empregado em porcentagem de 0,15%, apresentou
potencial agrondmico para atuar como suporte do SFZ, por n&do alterar a quantidade
de principio ativo necessaria para controlar as plantas indicadoras, comparada a
aplicacao direta do herbicida no solo. Novos estudos sdo necessarios para melhor
avaliacao dessa tecnologia em solos onde a sorcédo desse herbicida é extremamente

baixa e sua aplicacéo resultaria em sérios riscos ambientais.
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6 MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabela 1S - ConcentragOes de SFZ incorporadas no solo e nos carvoes C350 e C600 nas amostras utilizadas para obtencéo das

isotermas de dessor¢cdo em ensaios que o herbicida foi aplicado diretamente sobre o solo ou na superficie dos carvdes.

Solo-SFz2 C350P015-SFZP C600P015-SFZ°
Concentracdo doi. a.9/ (mg g?) massa de SFZ®/ mg
0,0250 16,7 16,7 0,150
0,0375 25,0 25,0 0,225
0,0500 33,3 33,3 0,300
0,0625 41,7 41,7 0,375
0,0750 50,0 50,0 0,450

a Incorporacdo do SFZ realizada diretamente sobre o solo (6,000g).
b Incorporagéo do SFZ em 0,15% (0,009 g) de carvao C350.
¢Incorporacéo do SFZ em 0,15% (0,009 g) de carvao C600.

di. a. — Ingrediente ativo.

¢ massa de SFZ incorporada no substrato.
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Tabela 2S — Propriedades e composicéo elementar dos carvfes de obtidos em diferentes temperaturas.

Propriedade Biomassa C350 C600
pH 8,26 9,63
PHpcz 4,97 4,76
Area superficial estimada (m2g™) 84,8 330,8
Composigéo:
C(%m/m) 4550 76,50 87,30
H (%m/m) 6,25 3,34 1,50
N (%om/m) 0,24 0,46 0,30
O (Y%om/m) 44,30 14,10 5,69
Raz&o molar H/C 1,63 0,52 0,20
Razao molar (N+0O)/C 0,74 0,14 0,05
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Figura 1S — Determinacéo do pHpcz nas amostras dos carvées C350 (a) e C600 (b).
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Figura 2S — Curva analitica obtida pelo método de padronizacéo externa para determinacdo de SFZ em extratos de solo preparados
em CacClz, e seu grafico de residuo.
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Figura 3S — Coeficientes de Freundlich com seus intervalos de confianca a 95% de probabilidade. Note que os tratamentos
Solo+C600P015 e Solo+C600P030 apresentam margens de erros (um braco do IC) iguais a 0,76 e 0,63, respectivamente, e que
estas se sobrepdem em intervalo igual a 0,52, que corresponde a sobreposicao de 76% de IC1 e 95% de ICo.
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Figura 4S - Efeito da forma de aplicagdo do SFZ na disponibilidade do principio ativo
para plantas de sorgo, aos 21 DAE. a) incorporacdo direta do SFZ no solo e b)
tratamentos em que o SFZ foi previamente incorporado em diferentes massas dos
carvies C350 e C600 (porcentagens 0,15 e 0,30%, em relacéo ao solo).

SOLO-SFZ

0 X (acetona) 05X 1X 2X 6X 12X 18X 24X X=0,05 kg de SFZ ha'!

C600P030-SFZ

0 X (acetona) 1X 2X  4X 6X 8X 12X 16X X =0,3 kg de SFZ ha'!
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Figura 5S — Cso dos tratamentos com SFZ incorporado nos substratos (solo ou carvoes C350 ou C600) com seus intervalos de
confianca a 95% de probabilidade
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CONCLUSOES FINAIS

Este trabalho mostrou que € possivel, por meio do ajuste da temperatura e
tempo de pirdlise e granulometria da biomassa, obter carvdes de bagacgo de cana-de-
acucar com diferentes composicoes (elementar e quimica imediata), caracteristicas
fisico-quimicas (pH, area superficial e indices de polaridade e aromaticidades),
resisténcia mecanica (friabilidade) e capacidade de sor¢cdo do corante azul de
metileno. A temperatura de pirélise foi o fator que apresentou maior impacto sobre as
caracteristicas dos carvbes. O tempo de pirdlise e a granulometria da biomassa
apresentaram efeitos secundarios apenas sobre o pH e a remocdo do AM pelos
carvoes.

A alteragdo do solo com apenas 0,15% do carvao obtido a 600 °C foi o
suficiente para aumentar a sor¢do no SFZ no mesmo, o que pode reduzir eficiéncia
do herbicida sulfentrazone, mesmo com a adicdo de pequenas quantidades deste
material no solo. Este efeito foi potencializado com o aumento da massa deste carvao
adicionada ao solo. Solos alterados com até 0,30% do carvao obtido a 350 °C néo
alteraram significativamente a capacidade sortiva do solo, mostrando o menor risco
da aplicacdo deste material na alteracéo da eficiéncia do herbicida.

A incorporacao do sulfentrazone nos carvdes reduziu a taxa de liberacdo do
principio ativo para a solugao do solo. O carvao obtido a 350 °C foi 0 que apresentou
maior potencial para atuar como suporte para liberagdo controlada do herbicida, pois
além de controlar a liberagdo principio ativo, ndo demandou maior quantidade do
defensivo para controlar plantas de Sorghum bicolor, comparado a aplicacéo direta do

herbicida no solo.
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