XL CONGRESSO BRASILEIRO
DE SISTEMAS PARTICULADOS

23 a 26 de outubro de 2022
Uberlandia/MG

DESENVOLVIMENTO DE UM FERTILIZANTE ORGANOMINERAL COM BIOMASSA
DE FRALDAS FORA DE ESPECIFICACAO

CAROLINA R. GONCALVES!, KASSIA G. SANTOS?, MARCOS A.S. BARROZO!

lUniversidade Federal de Uberlandia, Programa de P6s-Graduagio em Engenharia Quimica
Faculdade de Engenharia Quimica
*e-mail: carolina.ribeiro@ufu.br
2Universidade Federal do Triangulo Mineiro, Faculdade de Engenharia Quimica

RESUMO — As previsdes de crescimento da populacdo mundial feitas pela Organizacao
das NacBes Unidas para as proximas décadas levam imediatamente a necessidade de
alternativas para 0 aumento da producédo de alimentos. Este aumento so é possivel com o
uso de fertilizantes. Porém, como as reservas de rocha fosfatica no mundo séo finitas faz-
se necessaria a busca por fontes alternativas, como os fertilizantes organominerais. O
Brasil possui destaque no setor Agricola e, devido a grande geragéo de residuos organicos,
possui um alto potencial de producéo de fertilizantes organicos e organominerais. Diante
disto, este trabalho teve como objetivo produzir um fertilizante organomineral peletizado
via processo de extrusao a base de TSP, biomassa advinda de fraldas fora de especificacao
e dois ligantes distintos: fécula de mandioca e melago de cana-de-agucar. Para isto foram
realizados dois planejamentos experimentais com o intuito de encontrar a melhor
composicéo e estudar o efeito das variaveis: % ligante e razdo méssica entre Super Fosfato
Triplo (TSP) e biomassa nas caracteristicas fisicas dos pellets (dureza) e na liberacdo de
nutrientes em &gua. Os resultados mostraram que foi produzido um fertilizante
organomineral peletizado que atende aos critérios do MAPA e com dureza adequada.

Notagbes: TSP = Super Fosfato triplo, MCA= melaco de cana-de-aclcar, FM = fécula de
mandioca PCC = planejamento composto central, CTC = capacidade de troca cationica,
MAPA = Ministério da agricultura, pecuéria e abastecimento.

(Calabi-Floody et al., 2018). Diante disto,
faz-se necessaria a busca incessante por
novas fontes de fdosforo que possuam
maiores eficiéncias, com menores impactos
ao meio ambiente e com capacidade para,

INTRODUCAO

Segundo a Organizacdo das Nacoes
Unidas (2019) no ano de 2019 a populagao
mundial atingiu 7,7 bilhdes de pessoas

(FAO, 2018). Além disso, de acordo com a
projecdo da variante media com 95% de
certeza, esta populacéo estard entre 8,5a 8,6
bilhdes de pessoas em 2030, entre 9,4 a 10,1
bilhdes de pessoas em 2050 e entre 9,4 a
12,5 bilhGes de pessoas em 2100.

As reservas de rochas fosféaticas
existentes no mundo sdo finitas e estdo
distribuidas de forma muito heterogénea no
planeta terra, sendo a maior delas
pertencente ao Marrocos e Sahara Ocidental

juntamente com as fontes existentes
atualmente, serem utilizadas para producao
de alimentos para a crescente populagéo
mundial.

Os solos brasileiros apresentam baixa
fertilidade, a qual encontra-se associada a
deficiéncia de fosforo, que é o nutriente
limitante para o desenvolvimento das
plantas em ambientes subtropicais e
tropicais (Oliveira et al.,2021). De todo o
fosforo adicionado no solo via fertilizantes,
¢ estimado que apenas 15 a 25% é absorvido
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pelas plantas, fato este que ocorre devido as
inUmeras reacdes quimicas que influenciam
esta absorcdo (Correa, 2004 apud Klein,

2012, p. 1715). O fertilizante
organomineral apresenta maior
aproveitamento de nutrientes NPK em
relacdo ao fertilizante mineral

convencional, além dos beneficios gerados
no solo pela incorporacdo de matéria-
organica ao fertilizante.

A alta geragdo de residuos organicos no
Brasil, o coloca em posicdo de destaque
com alto potencial de producdo de
fertilizantes organicos e organominerais (Sa
et al., 2017; Corréa et al.,, 2018 apud
Abisolo, 2021, p. 62), dos quais se
destacam: residuos  provenientes da
producdo de aves de corte, de suinos, de
bovinos de corte e a producdo de residuos
do setor sucroalcooleiro, o0s quais
representam cerca de 5,3 milhdes de
toneladas/ano e 38% da demanda nacional
de fertilizantes NPK no ano de 2015
(BNDES, 2017).

Diante do exposto, o presente trabalho
teve como objetivo produzir um fertilizante
organomineral peletizado utilizando-se:
diferentes ligantes (fécula de mandioca e
melaco de cana-de-agucar), superfosfato
triplo (TSP) e biomassa, advinda de fraldas
fora de especificacdo, por meio do sistema
de extrusdo. Para isto foram realizados dois
planejamentos compostos centrais (PCC).
No primeiro deles utilizou-se a fécula de
mandioca (FM) como ligante, enquanto que
no segundo foi utilizado o melago de cana-
de-acucar (MCA) como ligante.

MATERIAL E METODOS

Biomassa

A biomassa utilizada como matéria-
prima neste trabalho foi o ndcleo fraldas fora de
especificacdo, doada pela empresa CCM
Industria e Comercio, localizada em Uberaba —
MG. Este material foi utilizado, para compor a
parte organica do fertilizante, nos dois
planejamentos experimentais. Para isto as
bordas das fraldas foram recortadas, toda a
superficie externa foi descartada para se ter
acesso ao nucleo, composto por fibra de
celulose e SAP (polimero superabsorvente que,

neste caso, trata-se do poliacrilato de sodio). O
nicleo das fraldas, foi entdo desfibrilado
utilizando-se um moinho de facas tipo Willye,
modelo Star FT 50 do fornecedor Fortinox.

Super Fosfato Triplo (TSP)

O TSP granulado, utilizado para compor
a parte mineral do fertilizante nos dois
planejamentos experimentais, foi proveniente
da empresa Paranaiba Fertilizantes, localizada
em Uberlandia — MG. O fertilizante granulado
foi moido a seco em um liquidificador,
peneirado em malha com abertura de 50 mesh e
foi utilizado apenas o peneirado.

Fécula de mandioca (FM)

A fécula de mandioca utilizada foi do
fornecedor Amafil e foi adquirida em um
supermercado da cidade de Uberaba. Este
material foi utilizado como ligante nos pellets
pertencentes ao primeiro  planejamento
experimental deste trabalho. Para a producao
dos pellets a fécula de mandioca passou por
peneiramento em malha com abertura de 50
mesh, sendo utilizado apenas o peneirado.

Melaco de cana-de-agtcar (MCA)

O melaco de cana-de-acuUcar liquido foi
utilizado também como ligante na composicao
dos pellets pertencentes ao segundo
planejamento experimental. Este material foi
adquirido por meio de doacdo realizada pela
Usina Nardini, localizada no municipio de
Vista Alegre do Alto, no estado de Sdo Paulo.

Producao dos pellets de fertilizantes

Os pellets de fertilizantes foram
produzidos por meio de extrusdo manual,
utilizando-se um molde pertencente a um
moedor de alimentos, modelo: Power Food do
fornecedor Lenoxx, com espessura=0,4 cm e 30
orificios com diametro D=0,5 cm.

Para producdo dos pellets do PCC 01, o
TSP e a FMA foram inseridos dentro de um
béquer de vidro de 250 ml e misturados
manualmente durante um minuto, utilizando-se
uma espatula de metal.

Para a producéo dos pellets do PCC 02 foi
realizado este mesmo processo, porém a FM foi
substituida pelo MCA. Em seguida, foi
adicionada agua destilada ao TSP + FM (PCC
01) ou ao TSP + MCA (PPC 2) e essa mistura
foi homogeneizada por trés minutos, também



manualmente por meio da espéatula citada
anteriormente. Por fim a biomassa (nucleo das
fraldas fora de especificacdo) foi inserida nesta
mistura e, com a espatula, homogeneizou-se as
matérias-primas misturando-as e pressionando-
as contra o vidro do béquer durante quatro
minutos para, dessa forma, obter uma massa
Umida homogénea para a extrusao.

Entdo, a massa Umida foi forcada
manualmente contra os orificios do molde, que
permaneceu na horizontal. Em seguida, apds
retirado 0 excesso de massa Umida com uma
espatula, uma pipeta de plastico contendo uma
das extremidades com diametro um pouco
menor que o didmetro do molde foi utilizada
para empurrar suavemente os pellets para fora
do molde. Todo este processo, desde a
preparacdo da massa Umida até a obtencdo dos
pellets, foi realizado gradualmente para cada
experimento, ou seja, foi realizado um
experimento por vez.

Os pellets dos experimentos do PCC 01
permaneceram secando em temperatura
ambiente por 20 minutos dentro de uma placa
de petri e, posteriormente, cada amostra foi
inserida em um pote individual com tampa
rosqueada e identificada com data e 0 nimero
do experimento. Ja para 0s experimentos do
PCC 02, apbés secagem em temperatura
ambiente por 20 minutos, os pellets foram
acondicionados em potes individuais e
identificados conforme foi feito para o PCC 01.
No dia posterior a producdo os pellets foram
submetidos a uma secagem branda em estufa
com circulacéo de ar por 24 h a 60 °C, com o
intuito de igualar as condicdes de umidade dos
fertilizantes. Em seguida os pellets foram
fotografados e inseridos de volta em seus
respectivos potes.

Planejamento experimental p/ producéo dos
pellets

Com o intuito de definir a melhor
formulacdo do fertilizante organomineral foi
realizado um primeiro planejamento composto
central (PCC 01) com duas réplicas no ponto
central, conforme Tabela 1. Além das duas
réplicas no ponto central, foram realizadas mais
trés replicas para garantir que flutuagdes fossem
identificadas devido ao comportamento do
material. Neste planejamento foram verificados
os efeitos de dois fatores relacionados a

qualidade dos pellets: a porcentagem em massa
de FM e a razdo massica entre TSP e biomassa
(R). Foram produzidas 30 g de fertilizante, em
base seca, para cada experimento.

Em fungdo dos resultados obtidos por
meio do PCC 01, os quais serdo discutidos na
sessdo reservada para 0s mesmos, optou-se por
fazer um segundo planejamento composto
central com duas réplicas no ponto central,
conforme Tabela 2. Além disso, a FM foi
substituida pelo MCA na composi¢do dos
pellets.

Tabela 1: PCC 01 com diferentes condicdes
dos fatores: % fécula de mandioca (FM [%] =
X1) e raz8o maéssica entre TSP e biomassa (R

[9/g] = X2).
Experimento FM [%] R [g/0]
(Xa) (X2)
1 2 (-1) 10 (-1)
2 2(-1) 30 (+1)
3 10 (+1) 10 (-1)
4 10 (+1) 30 (+1)
5 0 (-1,49) 20 (0)
6 12 (+1,49) 20 (0)
7 6 (0) 5 (-1,49)
8 6 (0) 35 (+1,49)
9 6 (0) 20 (0)
10 6 (0) 20 (0)
11 6 (0) 20 (0)
12 6 (0) 20 (0)
13 6 (0) 20 (0)

Tabela 2: PCC 02 com diferentes
condicdes dos fatores: % melago da cana-de-
aglcar (MCA [%] = Xa3) e razéo massica entre

TSP e biomassa (R [g/g] = Xa4).
Experimento MCA [%] (Xs) R [g/g] (Xa)

1 2 (-1) 10 (-1)
2 2 (-1) 30 (+1)
3 10 (+1) 10 (-1)
4 10 (+1) 30 (+1)
5 0,36 (-1,41) 20 (0)
6 11,64 (+1,41) 20 (0)
7 6 (0) 5,90 (-1,41)
8 6 (0) 34,1 (+1,41)
9 6 (0) 20 (0)
10 6 (0) 20 (0)




Ensaios de resisténcia a
diametral/dureza

Os ensaios de resisténcia a compressao
diametral tém como objetivo mensurar a
resisténcia fisica dos pellets quando submetidos
a deformacéo ou fratura sob pressdo. Para isto
utilizou-se um durémetro, modelo: HDC-50CP
do formecedor DuroControl, e foram medidos
dez pellets de cada experimento, adaptacdo de
IFDC S-115 (IFDC, 1986). A compressdo dos
pellets era realizada até ser observada a
primeira fratura/rachadura da estrutura dos
mesmos. Entdo, o valor indicado no visor do
durdmetro, em kgf/cm?, era anotado.

compressao

Ensaios de liberacéo de nutrientes em agua

Os ensaios de liberacdo de nutrientes
dos pellets em agua foram realizados por meio
de um método adaptado de Pereira (2014). Este
método é realizado de forma que a liberacéo
ocorra apenas pela difusdo dos nutrientes de
dentro de um recipiente, contendo o fertilizante,
para 0 seio do fluido, que permanece sob
agitacdo magnética padronizada.

Dessa forma, inicialmente, um béquer
de pléastico de 1 L foi preenchido com 500 ml
de &gua destilada e colocado em uma mesa de
agitacdo magnética. O béquer foi posicionado
com bico virado para o lado esquerdo e a barra
magnética utilizada, com cerca de 2 cm de
comprimento, foi mantida em agitacdo
constante neste lado. Em seguida, foi inserida
uma sonda para medigéo de condutividade com
o tempo dentro do béquer e no lado direito do
mesmo. Esta sonda, do fornecedor Vernier,
estava acoplada a um computador para medicao
continua de condutividade por meio do
software Logger Lite e foi mantida sempre no
mesmo local, com a ajuda de um suporte de
plataforma com garra. As medicOes de
condutividade foram realizadas continuamente
por no minimo 24 h e posteriormente o béquer
era mantido em agitacdo e a sonda era retirada
de dentro dele para utilizagcdo no experimento
seguinte. Este experimento era entdo
monitorado ao longo do tempo por meio da
medicdo de condutividade entre o término de
um teste e o inicio de outro até liberagdo
constante de nutrientes. Esta condutividade é
denominada condutividade final, ou seja,
quando todo o fertilizante foi liberado. Durante
este periodo o pellet era fragmentado, com a

ajuda de um bastdo de vidro, para garantir que
todos os nutrientes fossem liberados.

Por meio dos resultados de
condutividade com o tempo, foi possivel
determinar a condutividade padrdo (C) que se
trata da diferenca entre a condutividade
registrada no tempo i (Ci) e a condutividade
inicial da agua destilada (Co), expressa pela
Equacdo (1).

C=C— G @)

A razdo de liberacdo de nutrientes no tempo i (
X)) foi entdo calculada pela Equacéo (2).

X== )

Em que C,, é a condutividade total ao final da
liberag&o.

Na Figura 1 é possivel observar uma
imagem da vista superior de um dos ensaios de
liberacdo de nutrientes em agua do pellet para
uma determinada condi¢do dos planejamentos
experimentais. Nela é mostrada a posicdo dos
elementos utilizados: cadinho de porcelana,
barra magnética, sonda para medicdo de
condutividade e do proprio pellet.
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Figura 1: Vista superior do ensaio de liberacéo
de nutrientes em agua.
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Ensaios de liberacéo de nutrientes em agua

Neste trabalho foram utilizados dois
modelos cinéticos para estudo da cinética de
liberagdo de nutrientes em agua: o modelo de
Weibull e o0 modelo de Korsmeyer-Peppas,
representados pelas Equacgdes (3) e (4),
respectivamente.
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Em que:

Ci = concentracdo de fertilizante liberada no
tempo i;

Mi =massa de fertilizante liberada no tempo i;
Cw = concentragdo de fertilizante liberada em
um tempo t e em equilibrio;

Ms = massa de fertilizante liberada em um
tempo t e em equilibrio;

A = parametro de escala;

t = tempo;

b = pardmetro que caracteriza a curva de
liberacdo;

k = constante caracteristica do sistema;

n = expoente de difusdo caracteristico do
mecanismo de liberacao.

O modelo cinético de Weibull expressa
a fracdo liberada de fertilizantes (X) em dgua no
tempo (t), em que o parametro “A” define o
tempo de escala do processo. O valor do
parametro b caracteriza a curva de liberacdo
como sendo: exponencial (b=1) a qual esta
associada ao caso | da difusdo; sigmdide com
curva ascendente seguida por um ponto de
retorno (b >1) a qual esta associada ao caso Il
da difusdo ou parabdlica (b < 1) (Marques,
2011).

J& 0 modelo cinético de Korsmeyer-
Peppas trata-se de um modelo semi-empirico
que relaciona a fracdo de fertilizante liberado
(X) com o tempo (t) (Marques, 2011). Neste
modelo “k” ¢ uma constante que incorpora
caracteristicas geométricas e estruturais do
material e n € o expoente de liberagédo, o qual
indica o tipo de mecanismo ocorre (Siepmann
& Peppas, 2000). Sendo o material um cilindro:
qguando n = 0,45, o tipo de mecanismo que
ocorre é a difuséo Fickiana; se 0,45 <n < 0,89
ocorre transporte anémalo, caracterizado por
incorporar 0s fendmenos de difusdo e
relaxamento da matriz; e para n = 0,89 o
mecanismo de liberagdo ocorre  por
relaxamento da estrutura do  material
(Siepmann & Peppas, 2000).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Planejamento Composto Central 01

Ensaios de compressdo diametral

A influéncia dos fatores estudados neste
planejamento: % fécula de mandioca
(FM[%]=X1) e razdo maéssica entre TSP e
biomassa (R[g/g] = X2) na resisténcia a
compressdo diametral dos pellets pode ser
visualizada pela Figura 2.
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Figura 2: Resisténcia a compressdo diametral
dos experimentos do PCC 01 (Tabela 1).

Observa-se que foram obtidos elevados
valores de resisténcia a compressao diametral e
que todos os resultados, exceto o experimento
sete, foram superiores ao TSP grdo (3,608
Kgf/cm?). O experimento sete era o que
apresentava a menor razao massica entre TSP e
biomassa em sua composi¢éo, ou seja, a maior
quantidade de biomassa. Tal condicdo gerou
um pellet fragil e ndo coeso, o qual se
desmanchava com minima manipulagdo
manual. A proporc¢do entre as matérias-primas
neste experimento ndo permitiu a geragdo de
uma massa Umida coesa e uniforme para a
extrusdo. Além disso, os resultados das réplicas
(experimentos 9 a 13) foram bem semelhantes
entre si, 0 que mostra a boa reprodutibilidade
dos ensaios.

A andlise dos efeitos dos fatores %
fécula de mandioca (FM[%]=X:) e razdo
massica entre TSP e biomassa (R[g/g] = X2) na
resisténcia a compressdo diametral dos pellets
pode ser visualizada pela Tabela 3 e na Figura
3 é mostrada a superficie de resposta. As
codificagOes dos fatores avaliados neste estudo
sdo expressas pelas equacoes: (5) e (6).

X1= (FM — 6%)/ 4% (5)



X2= (R - 20)/ 10 (6)

Nota-se que os fatores estatisticamente
significantes, considerando-se p < 0,10, foram:
0 termo linear da variavel X, e os termos
quadréticos das variaveis X1 e Xo.

Tabela 3: Analise dos efeitos dos fatores
sobre a resisténcia a compressao diametral.

ser explicado em fungéo da fécula de mandioca
ter facilidade para absorver e reter umidade
(FIB, 2015), fragilizando dessa forma o pellet.
Villanova et al. (2014) realizaram um estudo de
obtencdo de fibras de celulose a partir da casca
de cevada e sua aplicacgio em filmes
biodegradaveis a base de amido. Os autores
observaram que a adicao de 10 e 20% de fibras

aos filmes de amido geraram maior resisténcia
atracdo e menor elongacéo dos mesmos quando

Resposta Fator Efeito Erro p-level
padrao
Compressao  Intersec
diametral cado 16,415 0,964 0,000
(R>=0,831) Xz 5,076 1,484 0,008
X1 -3,718 1,506 0,036
X2 -8,274 1,506 0,000

comparado aos filmes sem a adicdo de fibra de
celulose.

Ensaios de liberacdo de nutrientes em agua e
sua cinética
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Figura 3: Superficie de resposta para a
influéncia dos fatores X1 e Xz na resisténcia a
compressdo diametral.

O aumento da razdo entre TSP e
biomassa (X2), ou seja, maior quantidade de
TSP em relagéo a biomassa, contribui para um
aumento da resisténcia a compressao diametral,
visto pela maior rigidez e integridade do TSP
em relacdo a biomassa. Entretanto, devido ao
comportamento ndo linear existe um limite para
este aumento. Apesar da biomassa ter
fragilizado o pellet do experimento sete, a qual
é a base de fibra de celulose, acredita-se que
esta biomassa até uma certa quantidade tém a
capacidade de dar resisténcia ao pellet quando
associada ao TSP. Dessa forma, ao aumentar
muito a razdo entre TSP e biomassa, tém-se a
reducdo da biomassa e entdo perde-se o efeito
de resisténcia da mesma no pellet. J& o
comportamento ndo linear do efeito da
porcentagem de fécula de mandioca (X12) pode

A razdo de liberacdo de nutrientes em
agua dos experimentos do PCC 1 pode ser
visualizada nas Figuras 4, 5 e 6. Observa-se que
todos 0s experimentos apresentaram taxa de
liberacdo constante a partir de cerca de 12 h de
ensaio.
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Figura 4: Ensaios de liberacdo em agua para 0s
experimentos 1, 2, 3,4 e 12 do PCC 01.
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Figura 5: Ensaios de liberacdo em agua para 0s
experimentos 5, 6, 7, 8 e 12 do PCC 01.



O experimento 7, o qual possuia a
menor razdo de TSP/biomassa (R=5g/g)
apresentou a mais rapida liberacdo de nutrientes
em agua até cerca de 3 h e, ap0s este tempo,
liberou nutrientes de forma mais lenta em
relacdo aos demais experimentos. Acredita-se
na hipdtese de que parte do TSP e fécula
existente no pellet deste experimento foram
solubilizados rapidamente e, em seguida, sua
liberacdo foi se tornando mais lenta, em vista de
parte deste TSP estar adsorvido/entremeado na
estrutura da fibra de celulose, a qual possui
interacdo limitada com &agua, apesar de sua
polaridade (IPT, 1988).
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Figura 6: Ensaios de liberacdo em &gua para 0s
experimentos 09, 10, 11, 12 e 13 do PCC 01.

Os experimentos 2, 3 e 4, assim como 0S
testes 5, 6 e 8, apresentaram comportamentos
muito semelhantes entre si, demonstrando que
estas condicdes do planejamento experimental
ndo proporcionaram grandes diferengas na
liberacdo em &gua de nutrientes.

A diferenga na liberacdo de nutrientes
em agua entre as réplicas pode ser explicada
pelo aditivo ligante utilizado: a fécula de
mandioca. Esta matéria-prima tem facilidade
para absorver e reter umidade (FIB, 2015), o
que pode fazer com que a propria fécula ou o
TSP se solubilizem nesta umidade absorvida,
gerando fraturas ao longo do pellet.
Dependendo de como a fécula estiver
distribuida no pellet, podem haver mais ou
menos fraturas no mesmo, levando a uma
liberagdo de nutrientes em agua mais lenta ou
mais rapida. Tal fato, pode indicar que este
material ndo é o mais adequado para ser

utilizado como ligante na producdo de pellets
de fertilizante.

Na Tabela 4 é possivel verificar os
resultados dos ajustes dos modelos de Weibull
e Kornsmeyer-Peppas aos dados experimentais
de liberacdo de nutrientes em agua.

Tabela 4: Parametros dos modelos de
cinética de Weibull e Korsmeyer-Peppas para
0s experimentos 1 a 13.

Exp. Modelo Weibull Modelo Korsmeyer-

Peppas

Parametro R? Parametro R?

1 A=0,197 0,824 K=0,568 0,694
b=0,234 n = 0,043

2 A=0,016 0,964 K=0,348 0,806
b =0,494 n = 0,089

3 A=0,073 0,909 K=0,357 0,794
b=0,321 n = 0,083

4 A=0,017 0,950 K=0,468 0,757
b=0,474 n = 0,060

5 A=0,035 0,933 K=0,364 0,790
b =0,407 n = 0,084

6 A=0,061 0,907 K=0,381 0,775
b=0,341 n=0,078

7 A=0,287 0,911 K=0,343 0,889
b=0,149 n=0,074

8 A =0,006 0,751 K=0,275 0,912
b=0,611 n=0,114

9 A=0,026 0,980 K=0,159 0,913
b =0,403 n=0,156

10 A=0,076 0,946 K=0,261 0,882
b=0,284 n=0,103

11 A=0,025 0,957 K=0,391 0,818
b=0,440 n=0,077

12 A=0,056 0,960 K=0,335 0,867
b=0,329 n=0,085

13 A=0,019 0,955 K=0,397 0,777
b=0,477 n=0,076

Observa-se que o0 modelo de Weibull se
ajustou melhor aos dados experimentais, visto
pelo maior valor do coeficiente de correlagao.
Analisando-se o parametro “b” do modelo de
Weibull, nota-se que, para todos o0s
experimentos, ele foi menor que 1, indicando
que a curva de liberacdo é parabdlica. Pela
analise do parametro “n” do modelo de
Korsmeyer-Peppas nota-se que, como todos 0s
valores foram menores que 0,45, 0 mecanismo
de transferéncia de massa que ocorreu pode ser
considerado uma difusdo quase Fickiana.



Planejamento Composto Central 02

Ensaios de compressdo diametral

A influéncia dos fatores estudados neste
planejamento: % melaco de cana-de-agucar
(MCA[%]=X3) e razdo massica entre TSP e
biomassa (R[g/g] = Xs4) na resisténcia a
compressdo diametral dos pellets pode ser
visualizada pela Figura 7.
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Xa= (R - 20)/ 10 (8)

Nota-se que os fatores estatisticamente
significantes, considerando-se p < 0,10, foram
0s termos lineares das variaveis Xse Xa.

Tabela 5: Andlise dos efeitos dos fatores
sobre a resisténcia a compressao diametral.

_I_

[e]
1

o
©

Compressao diametral (Kgf/cm?)

Resposta Fator  Efeito Erro  p-level
padrao
Compressdo  Intersec
diametral cdo 4,609 0,213 0,000
(R?=0,895) X3 -3,564 0,477 0,000
X4 -0,933 0,477 0,092

a8

T T T T T T T T
1

0o 1 5 6 7 8 9 10
Experimento

Figura 7: Resisténcia a compressao diametral
dos experimentos do PCC 02 (Tabela 2).

Observa-se que, em geral, foram obtidos
valores de resisténcia a compressao diametral,
menores em relacdo aos experimentos do PCC
01, cujos ensaios continham a fécula de
mandioca como ligante. Entretanto, a maioria
dos resultados, exceto para 0s experimentos 3,
4 e 6, foram superiores ao do TSP grao (3,608
Kgf/cm?). Os experimentos 3, 4 e 6, 0s quais
possuiam as maiores quantidades de melaco no
pellet foram 0s que apresentaram as menores
resisténcias a compressdo diametral: 3,370,
2,202 e 2,315 Kgf/cm?, respectivamente. Ja o
experimento 5, o qual apresentava a menor
quantidade de melago de cana foi 0 que obteve
a maior resisténcia a compressdo diametral
(8,437 Kgflcm?). Além disso, observa-se que
foram obtidos valores praticamente iguais de
resisténcia a compressdo diametral paras as
réplicas (experimentos 9 e 10).

A andlise dos efeitos dos fatores %
melago de cana-de-aglcar (MCA[%]=X3) e
razdo massica entre TSP e biomassa (R[g/g] =
Xa) na resisténcia a compressao diametral dos
pellets pode ser visualizada pela Tabela 5 e na
Figura 8 é mostrada a superficie de resposta. As
codificacdes dos fatores avaliados neste estudo
séo expressas pelas equacoes: (7) e (8).

X3 = (MCA — 6%)/ 4% ©)

Compressao diametral {kgf/cm?)

T

Figura 8: Superficie de resposta para a
influéncia dos fatores X3 e X4 na resisténcia a
compressdo diametral.

O aumento da porcentagem de
MCA(X3) apresenta um grande efeito de
reducdo da resisténcia a compressdo diametral
dos pellets devido a sua consisténcia fisica
fragil. Um efeito menor que o do MCA na
reducdo da resisténcia a compressao diametral
dos pellets é observado quando se eleva a razdo
entre TSP e biomassa (X4), ao contrério do que
ocorreu nos ensaios do PCC 01, cujo efeito
desta variavel era de aumento da resposta.
Assim como descrito no PCC 01, acredita-se
que a biomassa utilizada no pellet até uma certa
quantidade tem a capacidade de dar resisténcia
ao mesmo quando associada ao TSP. Dessa
forma, o aumento da razdo entre TSP e
biomassa, gera reducdo da biomassa e entdo
perde-se o efeito de resisténcia da mesma no
pellet. Este comportamento também foi



verificado no estudo de Villanova et al. (2014),
citado anteriormente.

Ensaios de liberacdo de nutrientes em agua e
sua cinética

Nas Figuras 9, 10 e 11 podem ser
visualizadas as razdes de liberacdo de nutrientes
em &gua dos experimentos do PCC 2. Observa-
se que todos 0s experimentos apresentaram
comportamento de liberacdo de nutrientes em
agua muito semelhantes entre si, atingindo taxa
constante a partir de cerca de 5 h de ensaio,
cerca de 7 h mais répido em relacdo aos
experimentos do PCC 01.
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Figura 9: Ensaios de liberacdo em &gua para 0s
experimentos 1, 2, 3, 4 e 9 do PCC 02.
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Figura 10: Ensaios de liberagcdo em agua para
0s experimentos 5, 6, 7, 8 e 9 do PCC 02.

Os resultados dos ensaios de liberacdo
de nutrientes em agua demonstram que as
condigOes estudadas dos fatores Xz e X4 neste
planejamento experimental nédo
proporcionaram grandes diferencas em relagao
a esta resposta entre 0s experimentos.
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Figura 11: Ensaios de liberacdo em agua para
os experimentos 9 e 10 (réplicas) do PCC 02.

Os resultados dos ajustes dos modelos
de Weibull e Kornsmeyer-Peppas aos dados
experimentais de liberagdo de nutrientes em
agua podem ser visualizados pela Tabela 6.

Tabela 6: Parametros dos modelos de
cinética de Weibull e Korsmeyer-Peppas para
0s experimentos 1 a 10.

Exp. Modelo Weibull Modelo Korsmeyer-

Peppas

Parametro R? Parametro R?

1 A=0,010 0,983 K=0,120 0,914
b =0,549 n=0,200

2 A=0,016 0974 K=0,187 0,885
b=0,491 n=0,152

3 A=0,014 0988 K=0,271 0,875
b=0,512 n=0,115

4 A=0,032 0972 K=0,218 0,895
b=0,419 n=0,135

5 A=0,022 0977 K=0,222 0,888
b = 0,457 n=0,133

6 A=0,020 0964 K=0,147 0,896
b=0,470 n=0,178

7 A=0,004 0999 K=0,078 0,932
b =0,680 n=0,253

8 A=0,026 0967 K=0,226 0,876
b=0,433 n=0,130

9 A=0,014 0983 K=0,145 0,911
b =0,504 n=0,178

10 A=0,012 0971 K=0,128 0,893
b=0,522 n=0,190

Assim como no PCC 01 nota-se que 0
modelo de Weibull se ajustou melhor aos dados
experimentais, visto pelo maior valor do
coeficiente de correlagéo.

Além disso, analisando-se 0 parametro
“b” de Weibull, o qual foi menor que 1 para
todos os experimentos, nota-se que a curva de



liberagdo é parabdlica, conforme visto pelas
Figuras 9, 10 e 11. Por meio da analise do
parametro “n” do modelo de Korsmeyer-
Peppas observa-se que, como todos os valores
deste parametro foram menores que 0,45, logo
0 mecanismo de transferéncia de massa pode
ser considerado uma difusdo quase Fickiana,
assim como ocorreu para 0S experimentos do
PCC 01.

Devido as elevadas resisténcias a
compresséo diametral dos pellets do PCC 01, as
quais  encontram-se  bem acima das
especificacfes de dureza que se busca na
industria de fertilizantes minerais (> 2
Kgf/cm?), optou-se por escolher um
experimento do PCC 02 para verificar se o
criterio do MAPA de classificacdo de um
organomineral foi atendido. Como todos os
experimentos do PCC 02 apresentaram
comportamento de liberacdo de nutrientes bem
similares, foi selecionado o pellet do
experimento 03 (%MCA =10 e R=10g/g) para
realizacdo de anélises mais aprofundadas.

A Tabela 7 mostra um comparativo
entre as analises quimicas do TSP grdo e do
pellet do experimento 03 do PCC 02.

Tabela 7: Caracterizacdo quimica do
TSP e do pellet do experimento 03 do PCC 02.

10

03, em comparagdo com o TSP grdo, em fungéo
da diluicdo destes teores pela incorporacao de
outras matérias-primas além do TSP no
fertilizante (MCA e biomassa).

Quanto a umidade e agua livre, houve
um aumento para o pellet do experimento 03,
em relagdo ao TSP gréo, em funcgdo da adicdo
de &gua para confeccdo da massa Umida para a
extrusdo e da umidade das outras matérias-
primas utilizadas para producdo deste
fertilizante. A acidez deste pellet foi menor que
a do TSP grdo, em funcdo da adicdo de outras
matérias-primas para a producdo dos mesmos e
entdo diluicdo deste teor.

Como o fertilizante  produzido
conseguiu atender aos critérios do MAPA de:
minimo 8% de carbono orgéanico (~8%),
méaximo de 20% de umidade (5,2%) e minimo
de 80 mmolc/Kg de CTC (124 mmolc/Kg),
pode-se dessa forma classifica-lo como sendo
um organomineral. Além disso, o teor minimo
de 1% para fertilizantes  contendo
macronutrientes primarios, neste caso o P,
também ¢ atendido.

Quanto aos teores de metais pesados
observa-se que todos eles se encontram dentro
dos limites maximos estabelecidos pelo
MAPA: 2 ppm As, 4 ppm Cd, 20 ppm Pb, 40
ppm Cr e 0,05 ppm Hg por ponto percentual de

Andlise TSP grdo  Pellet Exp 03 P.Os (MAPA, 2006). Além disso, nota-se que,
PCC 02 exceto para o Cr, houve reducdo da
P.0s total (%) 45,97 36,85 concentracdo dos mesmos comparando-se o
P,0s CNA+H;0 (%) 44,60 35,52 fertilizante produzido com o TSP, devido a
P,05 H20 (%) 39.26 2884 diluicdo dgsyes teores pela incorporagao das
_ outras matérias-primas que compdem o pellet.
Umidade (%) 2,50 5,20 As maiores fontes de cromo tém origem em
Agua livre (%) 0,73 1,68 indUstrias téxteis, refinarias de petroleo e
Acidez (% 0.65 058 galvanizacgdes (SUSSULIANI,_ A.; ARRUDA,
. (%) M. A. Z, 2006). A transferéncia deste elemento
C.0* (%) - 7,85 para 0 meio ambiente ocorre por meio de
CTC** (mmolc/kg) - 123,62 emissdes pela agua ou pelo ar. Parte da
As total (ppm) 262 1.03 bior_n_assa utilizada para ,produgéo dos
fertilizantes deste trabalho é composta por
Hg total (ppm) 0,02 0,01 poliacrilato de sédio, o qual é derivado do

Cd total (ppm) 0,45 0,35 petrdleo.
Cr total (ppm) 162 311 Na Figura 12 sdo mostradas imagens
obtidas em MEV de um corte transversal de um

Pb total (ppm) 16,32 9,62

pellet do experimento 03, com aumento de 40

*C.0.= carbono orgénico total
**CTC = capacidade de troca catibnica

Observa-se que houve reducdo dos
teores de fosforo para o pellet do experimento

X, mostrando a estrutura fisica do mesmo e a
distribuicdo dos elementos: P, Ca, O, Mg, Fe,
Mn, C, Na e F ao longo deste fertilizante.



Mn F

Figura 12: Corte transversal de um pellet do
experimento 03 (PCC 02) quanto as suas
estruturas fisicas e distribuicdo de elementos
quimicos por meio de imagens em MEV, com
aumento de 40 x.
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Observa-se que o pellet de fertilizante
organomineral produzido apresenta uma
estrutura compactada e pouco porosa. Além
disso, a distribuicdo de todos os elementos
mostrados nas imagens é homogénea ao longo
do pellet. A superficie utilizada na preparacao
das amostras para visualizagdo no MEV é
composta por carbono e, devido a isso, este
elemento é identificado na borda externa ao
pellet, em uma superficie que nao faz parte de
sua composigao.

CONCLUSOES

Por meio do trabalho realizado foram
observados valores de resisténcia a compressao
diametral/dureza adequados ao valor de
especificacdo deste parametro que se busca nas
indastrias de fertilizantes minerais (> 2
Kgf/cm?), com os dois ligantes testados (MCA
e FM).

O MCA se mostrou um ligante mais
adequado que a FM, entretanto os pellets
produzidos com ele apresentaram cinética de
liberacdo de nutrientes em &gua mais rapida em
relacdo aqueles contendo FM.

O modelo de Weibull se ajustou melhor
aos dados experimentais em relacdo ao modelo
de Korsmeyer-Peppas. As curvas de liberacdo
de nutrientes foram parabdlicas e 0 mecanismo
de liberacdo de nutrientes em agua, para todos
0S experimentos realizados e
independentemente do ligante utilizado, foi por
difusdo quase Fickiana.

Por fim, foi possivel produzir um
fertilizante organomineral seguindo os critérios
do MAPA com composic¢édo de 10% MCA e 10
g/g da razéo entre TSP e biomassa de fraldas
fora de especificagdo (experimento 03 do PCC
02). Além disso, o fertilizante produzido
apresentava aspecto fisico pouco poroso e
compactado, com distribuicdo de elementos
quimicos (P, Ca, O, Mg, Fe, Mn, C, Na e F)
homogénea em um corte transversal do pellet.
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