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PROCESSO PARA PRODUGAO DE FERTILIZANTE ORGANO-MINERAL
A PARTIR DA CARBONIZAGAO HIDROTERMICA DA VINHAGA E DO
BAGACO DE CANA E PRODUTO OBTIDO

CAMPO DA INVENGAO

[001] A presente invencao descreve um processo a partir da carbonizacgao
hidrotérmica da vinhaca e do bagaco de cana para producéo de um produto
a ser utilizado como fertilizante organo-mineral com capacidade de
retencdo de agua. Mais especificamente compreende um processo de
carbonizacéo hidrotérmica utilizando vinhaga e bagaco de cana, no qual &
empregado um catalisador acido para a obtencdo de um produto a ser
utilizado como fertilizante organo-mineral, apresentando propriedade de
retencéo de agua.

ANTECEDENTES DA INVENGAO

[002] O Brasil € o maior produtor de etanol e acucar a partir da cana-de-
acucar, segundo o Ministério da Agricultura. De acordo com a CONAB
(Companhia Nacional de Abastecimento) a lavoura de cana-de-agucar no
Brasil continua se expandindo, onde se destacam os estados do Mato
Grosso do Sul, S&o Paulo, Goias e Mato Grosso (Companhia Nacional de
Abastecimento. Acompanhamento da Safra Brasileira — Cana-de-agucar,
Terceiro Levantamento - Dez/2012. Disponivel em:
http://www.conab.gov.br/OlalaCMS/uploads/arquivos/
12_12_12_10_34 43 boletim_cana_portugues_12_2012.pdf. Acesso em 4
de agosto de 2013).

[003] A Unido da Industria de Cana-de-Agucar (UNICA), em colaboragéo
com os sindicatos e associa¢des, anunciou que a safra 2015/2016 deve
corresponder a uma moagem de 590 milhdes de toneladas, crescimento de
quase 20 milhées de toneladas comparada a safra 2014/2015. Portanto, o
Brasil mostra efetivamente que ainda tem uma capacidade muito grande de
expandir sua area de cultivo de cana-de-agucar. Consequentemente, com o

aumento da producdo de etanol e acgucar, também havera um aumento
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consideravel na geragao de residuos na industria sucroalcooleira.

[004] Os principais residuos que podem ser citados sdo a vinhaca, o
bagaco de cana e a torta de filtro. A vinhaga é proveniente da destilagao do
alcool e estima-se que para cada litro de alcool produzido sdo gerados de
10 a 14 litros de vinhaca (Resende, A. S.; Xavier, R. P.; Oliveira, O. C;
Urquiaga, S.; Alves, B. J. R.; Boddey, R. M. Long-term effects of pre-harvest
burning and nitrogen and vinasse applications on yield of sugar cane and
soil carbon and nitrogen stocks on a plantation in Pernambuco, N.E. Brazil.
Plant and Soil, v.281, p.339-351, 2006). O bagaco de cana é também
gerado em grandes quantidades. Estima-se que para cada tonelada de
cana-de-acgucar processada s&o geradas entre 200 a 300 kg de bagaco de
cana (Marques, M. O.; Silva Neto, H. F.; Tasso Junior, L. C.; Marques, D;
Silva, J. D. R. Potencial de cultivares tardios de cana-de-acgucar, em relacao
a producdo de bagaco durante o periodo de safra. In: Congresso Latino
Americano y del Caribe de Ingeriéria Agricola, 9 (CLIA) — Congresso
Brasileiro de Engenharia Agricola, 39 (CONBEA), 2010).

[005] Atualmente, nas industrias sucroalcooleiras, a vinhaca € utilizada na
fertiirrigacdo, ou seja, aplicacdo da vinhaca in natura nos solos cultivados
com cana-de-agucar. Esta pratica vem sendo adotada tendo em vista a
composicao quimica da vinhaca. Lyra et al. (Lyra, M. R. C. C.; Rolim, M. M.;
Silva, J. A. A. Topossequéncia de solos fertirrigados com vinhaca:
contribuicdo para a qualidade das aguas do lencol freatico. Revista
brasileira de engenharia agricola e ambiental, V.7, N. 3, P.525-532, 2003)
afirmam que a vinhaca é rica em matéria organica, onde os valores de
DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) variaram de 21.450 a 21.500 mg L™;
potassio, com 3.000 a 3.100 mg L™ calcio com 560 a 640 mg L™'; magnésio
com 280 a 340 mg L e ainda cita a presenca de fésforo e nitrogénio, cuja
concentracdo varia de 410 a 440 mg L. Desta maneira, a industria
economiza, de certa forma, na compra de fertilizantes e também nos

recursos que seriam gastos no tratamento da vinhaca. Aléem disso, a
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aplicacdo normalmente & feita em areas proximas as usinas para diminuir
os custos com transporte.

[006] No estado de S&o Paulo, a CETESB regulamentou essa pratica por
meio da Norma Técnica P4.231, a qual estipula que a quantidade de
vinhacga aplicada no tratamento de solos agricolas em culturas de cana-de-
acucar é calculada levando-se em conta a fertilidade dos solos em fungao
do teor de potassio, sendo que a concentracdo maxima de potassio nao
deve exceder 5% da CTC (Capacidade de Troca Catibnica) do solo e ndo
ultrapassar 185 kg de K,O por hectare por corte (Companhia Ambiental do
Estado de S&o Paulo. Vinhaga — Critérios e procedimentos para aplicacédo
no solo agricola. P41.231 (Dez/2006). Disponivel em:
http://www.cetesb.sp.gov.br/ Tecnologia/camaras/P4_231.pdf. Acesso em
02 de agosto de 2013). Vale destacar que o tipo de solo em cada regido é
diferente, e que outros nutrientes como nitrogénio e fosforo, e outros
elementos ndo essenciais como o sodio, estdo presentes também na
vinhaca. Desta forma, ha a necessidade de um controle mais adequado
quanto as quantidades de vinhaca lancadas no solo, de forma que nao
sejam maiores do que as quantidades de ions que 0 mesmo é capaz de
reter, evitando assim um excesso de ions no ambiente (Silva, M. A. S,;
Griebeler, N. P.; Borges, L. C. Uso de vinhacga e impactos nas propriedades
do solo e lencol freatico. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e
Ambiental, V. 11, N. 1, P. 108-114, 2007). A pratica da fertiirrigacao
apresentou resultados positivos quanto ao rendimento agricola (Brito, F. L;
Rolim, M. M.; Pedrosa, E. M. R. Teores de potassio e sddio no lixiviado e
em solos ap6s a aplicacdo de vinhaca. Revista Brasileira de Engenharia
Agricola e Ambiental, V.9, P.52-56, 2005), trazendo assim beneficios para a
industria, sendo uma abordagem mais econbmica, uma vez que reduz
gastos com fertilizantes, e por ser um modo de disposicdo de residuos
(Laime, E. M. O.; Fernandes, P. D.; Oliveira, D. C. S., Freire, E. A.

Possibilidades tecnoldgicas para a destinacdo da vinhag¢a: uma reviséo.



WO 2017/132742 PCT/BR2017/050017

Trépica — ciéncias agrarias e biolégicas, V.5, N.3, P.16-29, 2011). Mas
quando quantidades elevadas sao aplicadas pode trazer problemas como
poluicdo do lencol freatico e salinizagcdo do solo (Lyra, M. R. C. C.; Rolim,
M. M.; Silva, J. A. A. Topossequéncia de solos fertirrigados com vinhaca:
contribuicdo para a qualidade das aguas do lencol freatico. Revista
brasileira de engenharia agricola e ambiental, V.7, N. 3, P.525-532, 2003).
Assim, a aplicacao da vinhaca é ainda bastante questionada e mesmo com
esta pratica, muita vinhaca ainda &€ armazenada e nao tem um destino
adequado. Algumas patentes foram desenvolvidas propondo o tratamento
ou aplicagao da vinhaca.

[007] O documento BR102013006606-0 descreve um processo para tratar
vinhaca que objetiva reduzir o conteudo de potassio da vinhaca
adicionando uma substancia quimica que contém fésforo e magnésio para
precipitar um composto que contém potassio, fésforo e magnésio e utilizar
o precipitado como um fertilizante. Porém neste processo s&o adicionados
floculantes para separar o sélido do liquido, e o pH tem que ser corrigido
para aumentar a eficiéncia do processo de precipitacdo. Ainda, ao final,
tem-se a fracdo liquida rica em matéria organica e outros elementos
quimicos que precisam ser tratados antes do descarte.

[008] O documento US2013046745 descreve um método para tratar
hidrotermicamente a vinhacga, proveniente da fermentacdo de milho, entre
94 e 177 °C, de forma a modificar as propriedades fisico-quimicas da
vinhaga, permitindo uma separacdo mais facil de fracées como: fragao de
soélidos de alta proteina, fracdo de efluente liquido com baixo teor de sélidos
em suspencao e fracdo de Oleo, as quais podem ser utilizadas para outros
fins industriais e/ou mais facilmente tratadas.

[009] O documento US20110271588 descreve um processo de producgao
de um carvdo sintético a partir de residuos gerados na fermentacdo do
etanol. O residuo de fermentacédo utilizado é proveniente da producéo de

etanol a partir de milho. O processo de carbonizagdo hidrotérmica foi
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aplicado ao residuo de fermentacdo de conteudo nao lignocelulésico
utilizando temperaturas entre 170 a 225 °C, entre 0,5 a 6 horas e pressdes
até 2,41 MPa. No processo podem ser adicionados previamente alguns
tampdes acidos (oxalico e acético) e catalisadores. O carvdo produzido tem
possibilidade de aplicagdo como combustivel.

[010] O documento BR102015003018-5 descreve um processo para a
conversao de vinhagca em material sOlido rico em carbono e nutrientes
utilizando carbonizac&o hidrotérmica na presenca de acido sulfurico, o que
acarreta a incorporacédo de enxofre ao sélido obtido.

[011] O destino do bagaco de cana dentro da industria € para a cogeracéo
de energia a partir da queima deste material em caldeiras, o que vem
apresentando resultados satisfatorios, pois a energia produzida & utilizada
dentro da prépria industria e 0 excesso vem sendo comercializado para as
companhias elétricas da regido, o que tem sido, em alguns casos,
economicamente muito vantajoso. Porém esta pratica apresenta como
desvantagens a geracao de fuligem e material particulado para a atmosfera
e ainda um residual de cinzas bastante expressivo que precisa ser
destinado adequadamente. Alguns trabalhos vém sendo desenvolvidos
para o emprego das cinzas do bagaco de cana como mistura em cimentos
e cerémicas (Martirena Hernandez, J.F., Middendorf, B., Gehrke, M.,
Budelmann, H. Use of wastes of the sugar industry as pozzolana in lime-
pozzolana binders: Study of the reaction. Cement and Concrete Research,
V. 28, N.11, P. 1525-1536, 1998, Singh, N.B., Singh, V.D., RAI, S. Hydration
of bagasse ash-blended portland cement. Cement and Concrete Research,
V. 30, P. 1485-1488, 2000; Cordeiro, G.C., Toledo Filho, R.D., Tavares, L.M.,
Fairbairn, E.M.R. Pozzolanic activity and filler effect of sugar cane bagasse
ash in Portland cement and lime mortars. Cement & Concrete Composites,
V. 30, P. 410-418, 2008). Os materiais obtidos utilizando a cinza do bagaco
de cana apresentam maior resisténcia e se mostram bastante promissores,

porem muitos estudos precisam ser feitos. Além disso, os custos com
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transporte das cinzas até as industrias produtoras e o processamento
parece ser alguns dos obstaculos.

[012] Adicionalmente, o bagaco de cana também vem sendo estudado
como fonte para a producdo do etanol de segunda geracdo (Rabelo, S.C.;
Carrere, H.; Maciel Filho, R.; Costa, A.C. Production of bioethanol, methane
and heat from sugarcane bagasse in a biorefinery concept. Bioresource
Technology, V. 102, P. 7887-7895, 2011; Canilha, L; Chandel, AK;
Milessi, T.S.S.; Antunes, F.A.F.; Freitas, W.L.C.; Felipe, M.G.A_; Silva, S.S.
Bioconversion of Sugarcane Biomass into Ethanol: An Overview about
Composition, Pretreatment Methods, Detoxification of Hydrolysates,
Enzymatic Saccharification, and Ethanol Fermentation. Journal of
Biomedicine and Biotechnology, 2012). Contudo, esta tecnologia ainda
apresenta custo elevado devido ao uso de enzimas no processo.

[013] O documento BR102013006389-4 reivindica um processo para
conversao simultanea do bagaco de cana utilizando reatores UHTST (Ultra
High Temperature Short Time), de forma a converter o bagaco de cana em
mondémeros e oligdmeros de glicose para a producdo de biocombustiveis
utilizando reatores continuos UHTST. O objetivo principal € conseguir maior
quantidade de acgucares para aumentar a producdo de biocombustivel
como o etanol. Os reatores podem ser aquecidos até 350 °C, durante um
minuto, e os caldos hidrolisados sao resfriados rapidamente e
encaminhados para fermentacao.

[014] Qutra alternativa para o destino da vinhacga é o tratamento biolégico
utilizando reatores anaerdbios com geracdo e coleta de biogas a ser
utilizado para gerar energia. Este processo apresenta vantagens como o
aproveitamento do biogas obtido para geracdo de energia, minimizando
contaminacdo por material particulado e fuligem. Porém como
desvantagens, os reatores anaerébios sao constituidos de grandes tanques
ocupando grandes areas, o tempo de residéncia do residuo para a

conversao de metano € muito elevado, a fase gasosa gerada apresenta



WO 2017/132742 PCT/BR2017/050017

contaminagbes com outros gases além do metano, o que reduz o poder
calorifico. Além disso, o sistema de canalizacdo do biogas para posterior
geracéo de energia e distribuicdo é bastante complexo e de custo elevado,
sendo ainda gerado um lodo que precisa ser corretamente tratado antes do
descarte.

[015] Tendo em vista as grandes quantidades de vinhaca e bagaco de
cana que sao gerados e que ainda assim ficam excedentes, mesmo com 0s
destinos que ja sdo dados para eles, somadas as desvantagens dos
processos ja existentes para destino desses materiais, se faz necessario
um processo alternativo que visa o tratamento adequado da vinhacga e de
bagaco de cana, agregando valor a estes residuos permitindo que sejam
aplicados dentro do préprio ciclo produtivo, € nao restrito a este, reduzindo
custos com transporte, fertilizantes, tratamentos quimicos, dentre outros.
Desta maneira, resultando no desenvolvimento de um produto a ser
utilizado como fertilizante organo-mineral com capacidade de retencdo de
agua a partir do processo de carbonizacdo hidrotérmica, no qual é
empregado um catalisador acido.

SUMARIO

[016] A invencdo descreve um processo para producdo de fertilizante
organo-mineral com capacidade de retencdo de agua a partir da
carbonizagcdo hidrotérmica da vinhaca e do bagaco de cana, em um
processo unico, ao passo que os processos do estado da técnica usam ou
a vinhaca ou o bagaco de cana em processos separados, o que demanda
investimentos em cada processo, além de gastos com transporte para
outras industrias beneficiadoras.

[017] A invencdo descreve um processo para producédo de fertilizante
organo-mineral a partir da carbonizacdo hidrotérmica da vinhaca e do
bagaco de cana com a adicdo de acido fosférico, que atua como um
catalisador, proporcionando ao material final o fésforo em sua composicéo,

um macronutriente essencial as plantas.
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[018] A invencdo descreve um processo para producédo de fertilizante
organo-mineral a partir da carbonizacdo hidrotérmica da vinhaca e do
bagaco de cana que permite o uso de biomassas umidas e, desta maneira,
o bagaco de cana pode ser acrescentado ao processo com umidade,
evitando assim custos com etapas de secagem.

[019] A invencdo descreve um processo para producédo de fertilizante
organo-mineral a partir da carbonizacdo hidrotérmica da vinhaca e do
bagaco de cana que utiliza reatores fechados.

[020] A invencdo descreve um processo para producdo de fertilizante
organo-mineral com capacidade de retencdo de agua, de liberacéo lenta,
disponibilizando nutrientes como, nitrogénio, fésforo, potassio, calcio,
magnésio e carbono, dentre outros conforme a necessidade das culturas.
BREVE DESCRIGAO DAS FIGURAS

[021] A figura 1A apresenta os difratogramas dos hidrocarbonos obtidos
nas reacdes R2, R6, R1, R3, R7 e R8 e dos precursores bagaco de cana e
vinhaca (difratograma do residuo apés secagem em estufa a 105 °C) no
intervalo de 5 a 65° (2 theta) e a figura 1B mostra os mesmos difratogramas
para o intervalo de 10 a 35° (2 theta).

[022] A figura 2 apresenta os espectros ATR-FTIR das matérias-primas
bagaco de cana e vinhaca e dos hidrocarbonos R2, R6, R1, R3, R7 e R8.
[023] A figura 3A apresenta a imagem de microscopia eletrénica de
varredura do hidrocarbono R2 (temperatura de 180 °C, 13 h, 4 % de acido),
a figura 3B do hidrocarbono R6 (232 °C, 13 h, 4 %), a figura 3C do
hidrocarbono R1 (180 °C, 13 h, 1 %), a figura 3D do hidrocarbono R3 (180
°C, 40 h, 1 %), a figura 3E do hidrocarbono R7 (232 °C, 40 h, 1 %) e a
figura 3F do hidrocarbono R8 (232 °C, 40 h, 4 %).

DESCRIGAO DETALHADA DA INVENGAO

[024] O processo para producdo de fertilizante organo-mineral com
capacidade de retencdo de agua a partir da carbonizacao hidrotérmica da

vinhaca e do bagaco de cana, objeto da presente inven¢c&do, compreende,
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em uma primeira etapa, na carbonizacdo hidrotérmica da mistura de
vinhaca (gerada na destilacdo do etanol proveniente da fermentacdo da
cana-de-acgucar) e de bagaco de cana em meio aquoso.

[025] A carbonizagdo hidrotérmica (CHT) € um processo de conversao
térmica para a transformacdo da biomassa de diferentes fontes em um
material rico em carbono (Ramke, H.G.; Blohse, D.; Lehmann, H.J.; Fettig,
J. Hydrothermal Carbonization of Organic Waste, 2009. In. COSSU, R,
DIAZ, L.F,;STEGMANN, R. (EDTS.), 2009: Sardinia 2009: Twelfth
International Waste Management and Landfill Symposium, Sardinia, ltaly,
05-09 October 2009, Proceedings, CISA Publisher; Hwang, |.H.; Aoyama,
H.; Matsuto, T.; Nakagishi, T.; Matsuo, T. Recovery of solid fuel from
municipal solid waste by hydrothermal treatment using subcritical water.
Waste Management, V. 32, N. 3, P. 410-416, 2012.; Berge, N.D.; Ro, K.S;
Mao, J.; Flora, J.R.V.; Chappell, M.A.; Bae, S. Hydrothermal Carbonization
of Municipal Waste Streams. Environmental Science and Technology, V.
45, P. 5696-5703, 2011). Consiste no aquecimento da biomassa (fonte de
carbono) em meio aquoso em um reator fechado, com temperaturas
médias de 180 a 300 °C e sob condicdes de pressdo autogeradas no
processo. Como resultado, a biomassa é decomposta por varias reacdes
simultaneas. O produto final formado, chamado de hidrocarbono ou
hidrochar, consiste de um material rico em carbono. A CHT & governada
por processos exotérmicos (Funke, A.; Ziegler, F.; Hydrothermal
carbonization of biomass: A summary and discussion of chemical
mechanisms for process engineering. Biofuels, Bioproducts and Biorefining,
V. 4 P. 160-177, 2010.) e energeticamente mais vantajosa que os
processos de carbonizacao via seca (pirGlise), particularmente porque a
matéria-prima utilizada pode conter umidade e, portanto, ndo precisa estar
completamente seca. (Libra, J. A.; Ro, K. S.; Kammann, C.; Funke, A
Berge, N. D.; Neubauer, Y.; Titirici, M. M.; Fuhner, C.; Bens, O.; Kern, J.;

Emmerich, K. H. Hydrothermal carbonization of biomass residuals: a
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comparative review of the chemistry, processes and applications of wet and
dry pyrolysis. Biofuels, V. 2, N. 1, P. 89-124, 2011.; Ro, K.S., Cantrell, K.B.,
Hunt, P.G. Innovative thermochemical treatment of livestock wastes and
green energy generation, 2008. In: Presented at the OECD International
Workshop, Livestock waste treatment of future: a challenge to
environmental quality, food safety, and sustainability, April 2—4, 2008,
Florence, SC.). Sendo assim, € necessario que na CHT a matéria prima
sélida (Umida ou n&o) esteja completamente submersa em agua durante a
carboniza¢do, ou ainda, a fonte precursora pode estar na forma liquida
(solugdo) no processo. A presenca de agua € um elemento critico porque,
conforme a temperatura aumenta, as propriedades fisico-quimicas da agua
mudam significativamente. Desta maneira, a agua aquecida também tem
mostrado ter um efeito autocatalitico na carbonizacdo da biomassa,
facilitando a hidrolise e a quebra de ligagdes (Funke, A.; Ziegler, F.;
Hydrothermal carbonization of biomass: A summary and discussion of
chemical mechanisms for process engineering. Biofuels, Bioproducts and
Biorefining, V. 4, P. 160-177, 2010). Além disso, a transformacdo da
biomassa em solu¢do aquosa minimiza a contaminagdo atmosférica
causada por material particulado e fuligens.

[026] A vinhaca € homogeneizada por agitacao mecéanica e o bagaco de
cana € seco em temperatura ambiente, homogeneizado e peneirado, a fim
de obter uma fracdo menos heterogénea e assim garantir o bagaco de cana
com granulometria menor que 0,5 mm.

[027] A vinhaca e o0 bagaco de cana, biomassas ricas em carbono,
potassio, nitrogénio, calcio e magnésio, sdo misturadas sem nenhum
tratamento prévio, em propor¢cdes que podem variar de 1:8 a 1:80 de
bagaco de cana:vinhaga, sendo preferencialmente a propor¢éo de 1:20.
[028] Opcionalmente, a vinhaca pode ser substituida por agua.

[029] Como catalisador para as reacdes de carbonizacdo é adicionado até

5,0% de um acido, preferencialmente acido fosfoérico concentrado, que
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fornece fosforo ao produto final.

[030] Opcionalmente, podem ser empregados como catalisadores na
reacdo de carbonizacdo hidrotérmica o acido nitrico (HNO;), o acido
sulfarico (H,SO,), o acido bérico (H;BO;) e outros aditivos acidos.

[031] A mistura de vinhaga, bagaco de cana e acido fosférico ocupa no
maximo 80 % da capacidade total do reator, sendo aquecida entre 80 a 350
°C, entre 2 a 48 horas, preferencialmente de 12 a 40 horas.

[032] Ao final da reacao hidrotérmica, a frac&o liquida e hidrocarbono séao
separados por um processo de separagao solido-liquido, preferentemente
filtracdo, decantacao ou centrifugacéo.

[033] O hidrocarbono produzido pode ou n&o ser lavado com agua, seco
em temperatura ambiente ou a cerca de 50 °C e armazenado para posterior
aplicacéo.

[034] A agua produzida também é devidamente armazenada até o seu uso
e/ou tratamento adequado.

TESTES:

[035] As reagdes de carbonizacdo hidrotérmica foram conduzidas de
acordo com as seguintes condi¢cdes descritas abaixo:

[036] R1: 180 °C de temperatura, 13 horas de tempo e 1,0 % de acido;
[037] R2: 180 °C de temperatura, 13 horas de tempo e 4,0 % de acido;
[038] R3: 180 °C de temperatura, 40 horas de tempo e 1,0 % de acido;
[039] R4: 180 °C de temperatura, 40 horas de tempo e 4,0 % de acido;
[040] R5: 232 °C de temperatura, 13 horas de tempo e 1,0 % de acido;
[041] R6: 232 °C de temperatura, 13 horas de tempo e 4,0 % de acido;
[042] R7: 232 °C de temperatura, 40 horas de tempo e 1,0 % de acido;
[043] R8: 232 °C de temperatura, 40 horas de tempo e 4,0 % de acido.
[044] Para fins de avaliacdo de rendimento das reacdes (em base seca), as
amostras secas de hidrocarbono foram pesadas.

[045] Umidade, matéria volatil e cinzas foram determinadas de acordo com

o método ASTM 1762. O pH foi medido na solucdo de repouso apéds 24
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horas de agitacao da mistura de 0,5 g de hidrocarbono com 50 mL de agua
deionizada. A composicdo elementar de C, H, N e S foi determinada
usando um analisador elementar EA1108 (Fisons, USA). O conteudo de O
foi calculado pela diferenca entre as cinzas e o teor de CHNS. Os grupos
funcionais foram analisados por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) em um acessoério UATR-TWO (Perkin
Elmer, USA), na regido espectral de 4000-400 cm™, 20 scans e resolucédo
de 4 cm”. Os Difratogramas de Raios X (DRX) dos hidrocarbonos e
também das cinzas dos hidrocarbonos foram medidos em um difratdmetro
D8 Advanced (Bruker, Alemanha), usando radiacdo Ka; do Cu (A = 0,154
nm), com angulos de varredura entre 5 e 65° (20), operando a 40 mA de
corrente e 40 kV de tensdo e passo de 0,02° com tempo de total de
aquisicdo de 1s por passo. As imagens de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) foram obtidas em dois microscopios INSPECT 50 e FEG
Quanta 450 (FEI Company, Republica Tcheca). A composicdo das
amostras também foi estimada por espectroscopia de energia dispersiva
por raios X (EDS) utilizando um detector de raios X modelo 150 (Oxford
Instruments, Reino Unido) acoplado ao microscopio eletrénico de varredura
FEG Quanta 450.

[046] Tanto para a obtencdo de imagens quanto para as analises
composicionais, as amostras foram preparadas de duas maneiras distintas:
(i) os pés como sintetizados foram depositados em fita adesiva de carbono
sobre porta-amostras de aluminio; (ii) os p6s foram suspensos em agua
deionizada por meio de ultrassom e as suspensdes depositadas
diretamente na superficie, previamente limpa, do porta-amostra de
aluminio. Neste caso as amostras foram secas a temperatura ambiente
antes das analises. Além disso, para a obtencao das imagens, as amostras
que apresentaram acumulo de cargas ao interagir com o feixe primario de
elétrons foram recobertas com cerca de 10 nm de espessura ouro. As

imagens foram obtidas utilizando o detector de elétrons secundario (SE) e a
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tensdo do feixe ficou entre 5 e 20 kV tanto para a obtencao das imagens
quanto para as analises EDS. As amostras de hidrocarbono foram
submetidas a decomposi¢ao acida de acordo com o método EPA 3050B
(EPA, 1996). Os elementos potassio, sédio, calcio, magnésio, manganés,
zinco, aluminio e cobre foram quantificados nas amostras decompostas
empregando um espectrofotbmetro de absorcao atbmica com atomizacgao
por chama e/ou um espectrofotdbmetro de absorcdo atdbmica com
atomizacéo por forno de grafite (Varian, USA). O fésforo foi quantificado
utilizando método espectrofotométrico na regido do visivel pelo método do
amarelo de vanadato 4500-C (APHA, AWWA, WEF, 2012). A retencéo de
agua foi calculada avaliando a diferenca entre a massa inicial de 0,2 g de
hidrocarbono e a massa final apdés 24 horas de agitacdo em 200 mL de
agua desionizada (Zhong K., Lin Z., Zheng X., Jiang G., Fang Y., Mao X,
Liao Z. Starch derivative-based superabsorbent with integration of water-
retaining and controlled-release fertilizers, V. 92, P. 1367-1376, 2013).
[047] O rendimento foi calculado utilizando a equacéo 1, onde a massa de
biomassa corresponde a massa seca da mistura de 3,0 g de bagaco de
cana e 60 mL de vinhaca:
[048] Equacéao 1:

Massahidrochar

[049] Rendimento (%) = x 100

Massabiomassa

[050] O pH, o rendimento em massa do hidrocarbono produzido e os teores
de umidade, matéria volatil e cinzas dos hidrocarbonos produzidos nas
reacdes processadas com a mistura de bagaco de cana, vinhaca e acido
sao apresentados na Tabela 1.

[051] Tabela 1: Valores do pH, rendimento e teores de umidade, matéria
volatil e cinzas dos hidrocarbonos produzidos nas reagdes feitas com a

mistura de bagaco de cana, vinhaca e acido.

Amostra pH Rendimento Umidade Matéria Cinzas
(%) (%) Volatil (%) (%)

Vinhaca 4,61 *a 9,89 72,50 15,43

H
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(seca)
Bagaco de
cana 5,05 *a 4,51 88,46 6,25
(seco)
R1 4,29 45,74 2,05 82,48 14,65
(180;13;1.0) | ’ ’ ’ ’
R2 3,27 43,88 2,95 86,55 10,10
(180;13;4.0) | ’ ’ ’ ’
R3 3,71 47,96 1,77 81,18 16,10
(180;40;1.0) | ’ ’ ’ ’
R4 3,29 44 07 1,77 83,37 14,85
(180;40;4.0) | ’ ’ ’ ’
RS 4,83 41,22 1,92 75,23 18,11
(232;13;1.0) | ’ ’ ’ ’
R6 3,54 41,40 35,76 47,27 14,40
(232;13;4.0) | ’ ’ ’ ’
R 4 .81 43,08 1,74 72,22 18,89
(232;40;1.0) | ’ ’ ’ ’
R8 3,53 45,43 1,61 75,65 20,93
(232;40;4.0) | ’ ’ ’ ’

? Nao medido ° N&o detectavel
[052] Uma caracterizagdo dos hidrocarbonos e das cinzas de cada

hidrocarbono, bem como da vinhaca e do bagaco de cana foi feita
utilizando Difratogramas de Raios X (DRX) e espectroscopia de energia
dispersiva por raios X (EDS) a fim de investigar a composicéao e estrutura
dos precursores (matérias-primas) e produtos reacionais.

[053] As andlises composicionais por EDS do hidrocarbono somada as
analises EDS das cinzas indicaram a presenca de C, O, N, Mg, Ca, P, K, Si
e Fe (o Fe apresenta quantidades bem menores relativamente aos demais
elementos). Portanto, tais analises mostraram a presenca de macro e
micronutrientes no hidrocarbono gerado, indicando sua potencial aplicacao
como fertilizante organo-mineral para diferentes culturas.

[054] Para investigar a natureza estrutural do hidrocarbono foram
realizadas analises de difracdo de raios X, conforme apresentado nas
figuras 1A e 1B.

[055] Verificou-se por meio dos difratogramas que a vinhagca, apos
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eliminacdo da agua por evaporacéao na estufa a 105 °C, apresenta como
material cristalino o K,SO, e K;Na(SO,),, resultado concordante com as
analises quimicas realizadas neste precursor. Adicionalmente, o bagaco de
cana apresenta como fase cristalina, principalmente, o SiO,.

[056] Para as reacbes de carbonizacdo hidrotérmica realizadas, adicionou-
se a mistura de vinhaca e bagaco de cana o acido fosforico (H304). Do
ponto de vista estrutural, os produtos das carbonizacbes hidrotérmicas
apresentaram-se como uma mistura de fases (cristalinas e amorfas) muito
complexa. Primeiramente, o pico largo centrado entre 21 e 23° (26), melhor
visualizado na Figura 1B, pode ser atribuido a presenca de carbono amorfo
nos produtos reacionais, ou seja, tanto a matéria orgéanica precursora
contida na vinhaga quanto no bagaco de cana foi transformada em carbono
amorfo. Com relacdo as fases cristalinas, de modo geral, em todos os
produtos reacionais foram observadas fases envolvendo fosfatos de calcio,
fosfatos de magnésio e oxido de silicio. Além disso, verificou-se que a
temperatura da reacdo tem papel determinante na natureza das fases
presentes, conforme pode ser observado a partir dos padrdes de difragao
mostrados na Figura 1A para as reacdes realizadas a 180 e 232 °C.

[057] A fim de complementar as informacdes obtidas nas analises de EDS
e DRX, foi feita a quantificacdo dos principais macro e micronutrientes
presentes nos hidrocarbonos e também na fragao liquida (agua mée), apos
decomposicao acida. A Tabela 2 apresenta os valores de concentracdes
obtidas nas amostras de vinhaca, bagaco de cana, R1, R2, R3, R4, R5, R6,
R7 e R8.

[058] O bagaco de cana tem 1,9 g de K para cada kg de bagaco de cana; o
hidrocarbono produzido na R6, por exemplo, tem 12,6 g de K para cada kg,
ou seja, o potassio foi concentrado da vinhaga para o hidrocarbono. O
mesmo comportamento € observado para o calcio, magnésio, fosforo,
cobre, zinco e manganés.

[059] Ja na agua produzida ocorre uma diminuicdo na concentracéo dos
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nutrientes presentes apds o processo de carbonizacao hidrotérmica, para a
maioria dos elementos avaliados. Desta maneira, pode se concluir que ha
uma transferéncia dos nutrientes presentes na vinhaca para o material
solido produzido, hidrocarbono.

[060] Este comportamento é extremamente interessante, pois ha uma
concentracao dos nutrientes no material sélido que € de facil transporte e
aplicacdo aos solos, em contrapartida, tem-se uma agua com menos
elementos quimicos e, portanto, mais facil de ser tratada para posterior
descarte ou ainda poder ser utilizada para outros processos dentro da
industria que precise de uma agua “mais limpa”.

[061] Com relacdo as temperaturas empregadas nas reacdes, observa-se
que na temperatura de 232 °C ocorre uma maior concentracdo dos
nutrientes. Na média 2,5 vezes maior que em 180 °C para os
macronutrientes fosforo, potassio, calcio e magnésio, 1,5 vezes maior para
0s micronutrientes ferro, cobre, zinco e manganés, e para os elementos
aluminio e sodio ndo houve concentracdo com o aumento da temperatura.
[062] Quando se avalia o tempo de 13 e 40 horas empregado, observa-se
que também ocorre concentracao dos nutrientes, porém menos expressiva
(1,9 vezes maior para 0s macronutrientes e 1,5 vezes para o0s
micronutrientes em 40 horas).

[063] Quando foi empregada maior porcentagem de acido (4,0%), houve
um aumento de 1,4 vezes para os macronutrientes, 1,5 vezes para os
micronutrientes e para aluminio e sédio as concentracdes se mantiveram.
[064] Tabela 2: Concentragcdes obtidas de macro (fésforo, potassio, calcio e
magnésio) e microelementos (ferro, cobre, zinco € manganés) e aluminio e
sédio nas amostras de vinhaca, bagaco de cana, hidrocarbonos R1, R2,
R3, R4, R5, R6, R7 e R8 e agua produzida das reacdées R1, R2, R3, R4,
RS5, R6, R7 e R8.

Cu
P K Ca Mg Fe Zn Mn Al Na

Amostra (mg Kg’
(aKa") | (aKa™) | (gKa™) | (aKa™) | (gKg™) (aKa") | (aKa™) | (aKa™) | (gKg™)
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Bagacgo de
1,7 1,9 1.1 0,7 2,8 * 0,02 0,06 31 0,9
cana
R1
17,0 3,3 18,8 71 0,9 27,6 0,03 0,10 3,6 7,2
(180;13;1.0)
R2
10,1 3,4 44 34 0,8 13,6 0,03 0,06 3,7 6,2
(180;13;4.0)
R3
21,7 3,0 13,1 14,1 1,2 23,4 0,03 0,11 3,4 7,3
(180;40;1.0)
R4
40,2 2,8 11,0 13,3 1,2 29,8 0,04 0,11 3,6 74
(180;40;4.0)
R5
24,3 6,9 27,0 10,7 1,2 26,7 0,05 0,16 3,7 7,6
(232;13;1.0)
R6
211 12,6 8,1 12,9 0,8 15,0 0,02 0,08 3,2 6,9
(232;13;4.0)
R7
28,0 9,9 29,0 16,8 1,3 23,8 0,05 0,17 4,0 8,6
(232;40;1.0)
R8
32,8 19,1 13,9 18,3 1,2 242 0,03 0,13 3,9 8,5
(232;40;4.0)
P K Ca Mg Fe Cu Mn Al Na
-1 -1 -1 -1 -1 -1 Zn -1 -1 -1
(gL™) (gL”) (gL™) (gL™) (gL”) (Mg L™) (gL”) (gL”) (gL™)
Vinhaca 0,7 21,7 2,7 1,2 0,1 * 0,007 0,209 0,4 0,3
Agua R1
1,9 30,8 0,6 1,9 0,08 LD 0,002 0,009 0,144 0,3
(180;13;1.0)
Agua R2
14,3 30,1 0,1 21 0,07 73,4 0,002 0,015 0,008 0,3
(180;13;4.0)
Agua R3
59 30,2 0,9 0,8 0,02 LD 0,002 0,006 0,013 0,3
(180;40;1.0)
Agua R4
10,8 27,5 0,2 0,8 0,03 LD 0,003 0,008 0,013 0,3
(180;40;4.0)
Agua R5
1.2 255 0,2 1.2 0,06 LD 0,001 0,007 0,049 0,3
(232;13;1.0)
Agua R6
12,2 241 0,1 0,3 0,02 LD 0,010 0,007 0,012 0,3
(232;13;4.0)
Agua R7
0,7 28,7 0,2 0,8 0,03 LD 0,001 0,004 0,047 0,3
(232;40;1.0)
Agua R8
9,8 23,8 0,1 0,2 0,02 LD 0,003 0,007 0,010 0,3
(232;40;4.0)

*: ndo medido; LD: limite de detecgao

[065] Na Tabela 3 estéo listados a composicédo elementar de C, H, N, S e

O para as matérias primas e para os hidrocarbonos, bem como as razdes
atdmicas H/C, O/C e N/C.
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[066] Tabela 3: Composicéo elementar de C, H, N, S e O para as matérias
primas e para os hidrocarbonos, bem como as razbes atdmicas H/C, O/C e
N/C.

Amostra | C(%) | H(%) | N(%) | S(%) | O* (%) | HIC | OIC N/C
Vinhaga
3521 | 610 | 299 | 094 | 3933 | 208 | 084 | 0,07
(seca)
Bagaco
gag 37,20 | 5,75 b b 50,80 | 1,85 | 1,02 | 0,00
(seco)
R1
5435 | 627 | 330 | 023 | 21,19 | 1,38 | 029 | 0,05
(180;13;1,0)
R2
5702 | 6,77 | 315 | 023 | 22,73 | 1,43 | 0,30 | 0,05
(180;13;4,0)
R3
5658 | 651 | 321 | 022 | 17,37 | 1,38 | 023 | 0,05
(180;40;1,0)
R4
60,71 | 625 | 331 | 026 | 1461 | 124 | 0,18 | 0,05
(180;40;4,0)
R5
6120 | 725 | 399 | 0,19 927 142 | 011 | 0,05
(232;13;1,0)
R6
5820 | 7,05 | 354 | 017 | 1464 | 145 | 0,19 | 0,05
(232;13;4,0)
R7
6223 | 716 | 404 | 0,18 396 | 138 | 0,05 | 0,05
(232;40;1,0)
RS
5915 | 551 | 304 | 023 | 1114 | 112 | 0,14 | 0,04
(232;40;4,0)

20 =100-(C +H + N + S + cinzas) ®” Nao detectavel
[067] O processo de carbonizac&o hidrotérmica resulta em um sélido final
enriqguecido em carbono e com teores menores de oxigénio. Porém, as
porcentagens finais dos elementos Carbono, Hidrogénio, Oxigénio e
Nitrogénio no carbono hidrotérmico diferiram pouco entre uma reagao e
outra.

[068] Para as reagbes processadas, a concentragcdo de Carbono aumenta
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com o aumento da temperatura, assim como a concentracao de Hidrogénio
e Oxigénio diminui. Além disso, a concentracdo de Nitrogénio tende a
aumentar com 0 aumento da temperatura e a concentracido de Enxofre
permanece praticamente constante e muito baixa.

[069] A diminuicdo de Hidrogénio e Oxigénio se deve as reacbOes de
desidratacdo da matéria organica presente na vinhaga e bagaco de cana,
levando a um material final enriquecido de carbono (carbono amorfo). O
aumento de Carbono se justifica devido as reagcbes de condensacdo e
consequente aromatizagao.

[070] As razbes H/C e O/C ajudam a verificar a desidratacdo e
aromatizacdo dos materiais produzidos. Quanto menor a razdo H/C, mais
anéis aromaticos estdo presentes na estrutura do material. Assim como,
quanto menor a razéo O/C, maior o grau de carbonizacéo.

[071] Os hidrocarbonos apresentam raz&o H/C entre 1,00 e 1,50 e raz&o
O/C entre 0,05 e 0,30. Materiais como ligninas, lignitos e carvao possuem
razdes semelhantes. Para fins agricolas estes valores sdo importantes uma
vez que lignitos e carvao ja sao empregados como fertilizantes.

[072] O nitrogénio pouco variou para as reagdes estudadas. O que se
observa € que o nitrogénio € proveniente da vinhaca, uma vez que o
bagaco de cana ndo possui nitrogénio. Assim, o processo de carbonizacéo
hidrotérmica permite concentrar o nitrogénio da vinhaca no hidrocarbono e
o carbono de ambas as fontes (vinhaca e bagaco de cana), mantendo
ainda grupos funcionais oxigenados.

[073] A fim de avaliar os grupos organicos funcionais presentes nos
hidrocarbonos foram feitas analises de espectroscopia no infravermelho
para o bagaco de cana, vinhaca e produtos reacionais R1, R2, R3, R6, R7
e R8, conforme apresentado na figura 2.

[074] Nos espectros FTIR do bagaco de cana e da vinhaca as principais
bandas estdo relacionadas a ligacdo OH (banda em 3340 e 3270 cm™)

presente na celulose e na lignina do bagaco de cana e também na
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sacarose/glicose que pode conter na vinhaga; ligacdo C=0 (banda em 1735
cm™) da carbonila dos ésteres de lignina; relacionados a ligacdo C=C
(banda em 1635 cm™) de compostos aromaticos que pode estar presentes
na vinhaca ou no bagaco de cana como as ligninas; ligacdo C-O-C (1035
cm’") de cadeias polissacarideas da celulose e hemicelulose.

[075] Nos espectros de FTIR dos hidrocarbonos, uma diminuicdo na
intensidade das bandas relacionadas a O-H, C-H, C-O e C-O-C & esperado
devido as reagdes de desidratacdo. Destaca-se tal comportamento para a
intensidade da banda atribuida ao estiramento O-H em 3400-3000 cm™ em
todos os espectros de FTIR dos hidrocarbonos gerados, sugerindo a
eliminacao de grupos hidroxilas.

[076] Novas bandas em 1700 cm™ podem ser atribuidas as vibracées de
C=0 de acidos carboxilicos. Estes grupos funcionais podem ser formados
devido a oxidagcao do carbono superficial em contato com o meio acido. A
presenca de acidos carboxilicos é importante pois pode atuar na
complexacado de macro e micronutrientes e favorecer a propriedade de
liberacdo controlada dos nutrientes a partir dos hidrocarbonos. Novas
bandas em 1600 e 1610 cm™ nos espectros de FTIR dos hidrocarbonos
obtidos em 232 e 180 °C, respectivamente, podem ser atribuidas a ligagéao
C=C de anéis aromaticos, sugerindo a aromatizac&o dos hidrocarbonos.
[077] Uma andlise da regido espectral entre 1350-800 cm™ revela
mudancas nos perfis das bandas dos hidrocarbonos comparadas com a
vinhacga e bagaco de cana inicialmente empregados. Entretanto, esta regido
espectral € muito complexa de ser avaliada devido conter informacdes de
ambas cadeias contendo carbono e fases inorganicas.

[078] A morfologia dos hidrocarbonos foi avaliada por microscopia
eletrénica de varredura e as imagens MEV estao apresentadas na Figura 3.
Tais imagens sao caracterizadas pela presenca de particulas apresentando
morfologia de esferas e placas irregulares da ordem de poucos microns.

[079] Também foi avaliada a capacidade de retencdo de agua dos
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hidrocarbonos tendo em vista que este material sera aplicado em solos
como fertilizante e, desta forma, sua propriedade de retenc&do de agua pode
trazer ganhos adicionais ao produtor. Além disso, esta propriedade & de
grande importancia para o uso eficiente da agua em cultivares irrigados,
mantendo a cultura umida por um periodo maior de tempo, assim como
para aumentar a eficiéncia de uso da agua da chuva pelas plantas. Na
Tabela 4 s&o apresentados os valores de retencao de agua obtidos para as
reacdes produzidas, sendo os maiores valores observados para a R6 e R2.

[080] Tabela 4: Capacidade de retenc&o de agua dos hidrocarbonos.

Amostra Retencio de Agua (g g™)
R1 (180;13;1,0) 51,96
R2 (180;13;4,0) 58,19
R3 (180;40;1,0) 45 36
R4 (180;40;4,0) 30,29
R5 (232;13;1,0) 26,41
R6 (232;13;4,0) 64,48
R7 (232;40;1,0) 36,94
R8 (232;40;4,0) 41,61

[081] De modo geral, a partir de todas as caracteriza¢des obtidas para as
oito reacdes de producédo dos hidrocarbonos (umidade, matéria volatil e
cinzas, CHNS, macro e micronutrientes, DRX, EDS, FTIR, MEV e retencao
de agua), e também com base nos resultados da agua produzida, a reagao
que mais se mostra com potencial de um fertilizante organo-mineral € a R6,
em que a temperatura de 232 °C, tempo de 13 horas e com 4,0 % de acido

foram empregadas.
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REIVINDICAGOES
1. PROCESSO PARA PRODUCAO DE FERTILIZANTE ORGANO-
MINERAL A PARTIR DA CARBONIZACAO HIDROTERMICA DA
VINHACA E DO BAGACO DE CANA caracterizado por compreender

as etapas de:

a) homogeneizacdo da vinhaca gerada na destilacdo do etanol
proveniente da fermentacdo da cana-de-acucar mediante agitacéo
mecanica;

b) mistura da vinhaca e do bagaco de cana-de-agucar na proporgéao
de 1:8 a 1:80;

c) carbonizacao hidrotérmica da mistura de vinhaca e de bagaco de
cana-de-acUcar entre 80 a 350 °C, entre 2 a 48 horas, com
acréscimo de até 5,00 % (v/v) de um catalisador acido;

d) separacao solido-liquido da frac&o liquida e do hidrocarbono.

2. PROCESSO PARA PRODUGCAO DE FERTILIZANTE ORGANO-

MINERAL A PARTIR DA CARBONIZACAO HIDROTERMICA DA

VINHACA E DO BAGACO DE CANA, de acordo com a reivindicacao

1, caracterizado pelo fato do bagaco de cana-de-acucar ser seco em

temperatura ambiente.

3. PROCESSO PARA PRODUCAO DE FERTILIZANTE ORGANO-
MINERAL A PARTIR DA CARBONIZACAO HIDROTERMICA DA
VINHACA E DO BAGACO DE CANA, de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado pelo fato do bagaco de cana-de-agucar ser moido.

4. PROCESSO PARA PRODUCAO DE FERTILIZANTE ORGANO-
MINERAL A PARTIR DA CARBONIZACAO HIDROTERMICA DA
VINHACA E DO BAGACO DE CANA, de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado pelo fato do bagaco de cana-de-acucar ser

peneirado em peneira de 0,5 mm.
5. PROCESSO PARA PRODUCAO DE FERTILIZANTE ORGANO-
MINERAL A PARTIR DA CARBONIZACAO HIDROTERMICA DA
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VINHACA E DO BAGACO DE CANA, de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado pelo fato do catalisador ser selecionado dentre acido
fosforico (H3;PQ,), acido nitrico (HNO;), acido sulfurico (H,SO,4) ou
acido bérico (H;BO,).

PROCESSO PARA PRODUCAO DE FERTILIZANTE ORGANO-
MINERAL A PARTIR DA CARBONIZACAO HIDROTERMICA DA
VINHACA E DO BAGACO DE CANA, de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado pelo fato do hidrocarbono ser lavado com agua e

seco em temperaturas que varie da ambiente até 105 °C.

PROCESSO PARA PRODUCAO DE FERTILIZANTE ORGANO-
MINERAL COM CAPACIDADE DE RETENCAO DE AGUA A PARTIR
DA CARBONIZACAO HIDROTERMICA DA VINHACA E DO BAGACO
DE CANA, de acordo com a reivindicacdo 1 a 3, caracterizado pelo

fato do hidrocarbono conter carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio,
cinzas e capacidade de retencao de agua.

PRODUTO OBTIDO A PARTIR DO PROCESSO DESCRITO NA
REIVINDICACAO 1, caracterizado pelo fato de compreender

hidrocarbono que contém entre 50,0 a 65,0 % de Carbono, entre 4,0 a
9,0 % de Hidrogénio e entre 2,0 a 4,0 % de Nitrogénio.
PRODUTO OBTIDO, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado

pelo fato de conter entre 7,0 a 25,0 % de cinzas.

PRODUTO OBTIDO, de acordo com a reivindicacdo 8, caracterizado
pelo fato de apresentar capacidade de retencdo de agua, variando de
26a659gg".

PRODUTO OBTIDO, de acordo com a reivindicacao 8, caracterizado

pelo fato de conter macro e micronutrientes.

PRODUTO OBTIDO, de acordo com a reivindicacao 8, caracterizado

pelo fato de apresentar propriedade de liberacdo controlada de
nutrientes devida a presenca de acidos carboxilicos e macro e

micronutrientes em sua composicao.
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13. PRODUTO OBTIDO, de acordo com a reivindicacao 8, caracterizado

pelo fato de ser utilizado como fertilizante agricola ou condicionador

de solos.
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