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RESUMO

PIRES, Keyla. Caracterizagéo Fisico-Quimica De Biochars Provenientes De Lodo
De Esgoto: Influéncia De Diferentes Temperaturas De Pir6lise E Atmosferas.
2024. Dissertacado (Mestrado em Agroquimica) — Universidade Federal do Espirito
Santo, Alegre, ES. Orientador: Pedro Alves Bezerra Morais.

Este estudo, motivado pelo crescimento populacional e pelos desafios ambientais
resultantes, foca no desenvolvimento de solugdes sustentaveis para o tratamento de
lodo de esgoto (LE). O objetivo principal foi a producéo de biochar derivado do LE de
trés localidades na regido sul do Espirito Santo, Brasil, produzidos por meio de pirdlise
em temperaturas de 350 °C, 550 °C e 750 °C, sob atmosferas com fluxo de argbnio e
outra sem fluxo de argdnio. A disponibilidade dos elementos como potéassio, sédio,
calcio, magnésio e manganés, no biochar, foi avaliada por Absorcdo Atémica (AAS),
sendo que as amostras foram preparadas por trés métodos distintos de extracéo
acida, para andlise nutricional. Os resultados obtidos por AAS, indicaram dados
significativos para a disponibilidade pseudo-total de potassio em Cachoeiro, a 550 °C
sob atmosfera de argbnio, alcancando 15 g/kg, e calcio em Itaoca a 750 °C sob
atmosfera de oxigénio, alcancando 30 g/kg. Em Pacotuba, a disponibilidade
percentual de calcio atingiu 47%, a 750 °C em atmosfera de oxigénio. A
disponibilidade percentual de manganés em Pacotuba também foi significativa,
atingindo 25%, a trés temperaturas de tratamento em atmosfera de argdnio. A
segunda parte envolveu uma analise qualitativa por microcospia eletronica de
varredura (MEV) com EDS, difragdo de raios X e espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR). Na difracdo de raios X a analise revelou a formacéo
de estruturas turbostraticas de carbono e formacdes de estruturas cristalinas de
compostos inorganicos. Imagens de MEV mostraram um nidcleo mais escuro da
particula, indicativo de carbono, enquanto éxidos inorganicos, mais claros, aderidos a
superficie. A andlise por FT-IR revelou a presenca de estruturas como grupos hidroxila
e estiramentos C-H no comprimento de onda entre 4000 a 3500 cm™. Este estudo
contribui  significativamente para a gestdo ambiental de préaticas agricolas

sustentaveis, pois o biochar é um bom condicionador de potassio e calcio.

Palavras-chave: Lama de Depuracdo. Biomassa. Gestdo sustentavel de residuos.

Insumo agricola.



ABSTRACT

PIRES, Keyla. Physical and Chemical Characterisation of Biochars from Sewage
Sludge: Influence of Different Pyrolysis Temperatures and Atmospheres. 2024.
Dissertation (Master's in Agrochemistry) - Federal University of Espirito Santo, Alegre,
ES. Advisor: Pedro Alves Bezerra Morais.

This research study, driven by population growth and the ensuing environmental
challenges, is dedicated to exploring sustainable solutions for the treatment of sewage
sludge (SS). The principal objective was to generate biochar derived from SS at three
distinct locations within the southern region of Espirito Santo, Brazil. The pyrolysis
process was conducted at temperatures of 350, 550, and 750°C in the presence or
absence of argon flow. Atomic absorption spectroscopy (AAS) was utilized to assess
the biochar's elemental composition, employing three distinct acid extraction
methodologies for the nutritional analysis. The results obtained by AAS indicated
significant data for the pseudo-total availability of potassium in Cachoeiro, at 550 °C
under an argon atmosphere, reaching 15 g/kg, and calcium in Itaoca at 750 °C under
an oxygen atmosphere, reaching 30 g/kg. In Pacotuba, the percentage availability of
calcium reached 47% at 750 °C in an oxygen atmosphere. The percentage availability
of manganese in Pacotuba also exhibited a significant result, reaching 25% at three
treatment temperatures in an argon atmosphere. The second phase entailed a
qualitative analysis employing scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive
spectroscopy (EDS), X-ray diffraction, and Fourier transform infrared spectroscopy
(FT-IR). X-ray diffraction analysis revealed the formation of turbostratic carbon
structures and the formation of crystalline structures of inorganic compounds.
Scanning electron microscopy (SEM) images demonstrated that the particle's interior
consisted of a dark core indicative of carbon, while lighter inorganic oxides adhered to
the surface. Fourier transform infrared (FT-IR) analysis revealed the presence of
structures such as hydroxyl groups and C-H stretches at wavelengths between 4000
and 3500 cm?™. The present study significantly advances our understanding of
environmental stewardship in a context of sustainable agricultural practices. Biochar
has been proven to be an efficacious conditioning agent for potassium and calcium, as

evidenced by this study.

Keywords: Sewage sludge. Biomass. Sustainable waste management. Agricultural

input.
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1. INTRODUGCAO

O aumento populacional continuo gera questbes ambientais e sociais
crescentes, enfatizando a necessidade de avangos tecnolégicos no setor agricola
para assegurar a sustentabilidade da producédo, como destacado por Boechat et al.
(2017). O uso eficiente de recursos subutilizados ou desperdicados das atividades
humanas é uma pratica ancorada em principios de sustentabilidade (Alkharabsheh et
al., 2021), como visto na producdo abundante de residuos urbanos, que podem ser
uma fonte crucial de adubos organicos, minimizando 0s impactos negativos da
sociedade moderna nos ecossistemas (Singh et al., 2020). Nesse contexto, o biochar
derivado da biomassa, por meio da pirolise, apresenta-se como uma solugédo
promissora para enfrentar esses desafios de maneira integrada, transformando
residuos organicos, como o lodo de esgoto (LE ou SSB, do inglés sewage sludge
biochar), em recursos valiosos para melhorar a qualidade do solo e promover a
agricultura sustentavel (Kumi et al., 2020; Liu et al., 2021).

O LE, geralmente descartado em aterros sanitarios, possui um potencial
significativo como fonte rica em matéria organica e nutrientes para a producdo de
biochar de alta qualidade (Paulino et al., 2019). Assim, a pirélise, processo de
decomposicdo térmica em ambiente controlado, surge como uma alternativa
promissora para o tratamento do LE, levando a producédo de biochar e subprodutos,
como biogés, conforme indicado por Vieira e Alexandre (2014). A composi¢do do
biochar, influenciada pela origem do LE, possui métodos de tratamento pré-pirdlise e
condicbes de pirdlise, como temperatura e atmosferas, determina a distribuicdo e a
disponibilidade de elementos, de acordo com Labegalini (2013), Zhang et al. (2014),
Panahi et al. (2020) e Torchia et al. (2022). Além disso, a estrutura porosa do biochar
demonstra capacidade significativa de retencdo de agua e elementos, criando um
ambiente propicio para o desenvolvimento de microrganismos benéficos ao solo,
como destacado por Pereira et al. (2019).

O biochar do LE melhora o solo de forma eficaz, beneficiando suas
propriedades fisicas, quimicas e biologicas (Hung et al., 2017). Isso aumenta a
produtividade agricola e reduz a necessidade de fertilizantes quimicos (Huang; Yu;
Lee, 2022), como também ajuda a mitigar os riscos ambientais do descarte
inadequado do lodo (Pereira et al., 2019). Afinal, segundo Rigby et al. (2016), a
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aplicacdo de biochar de lodo de esgoto em solos degradados melhora
significativamente a qualidade do mesmo, contribuindo para a melhoria na circulagao
de ar e agua e para a liberacdo de nutrientes para o desenvolvimento vegetal,
avancando a biotecnologia e a agronomia de qualidade (Wang et al., 2020). Nos solos
de baixa fertilidade, o uso de biochar é particularmente benéfico, visto que os
elementos minerais presentes contribuem significativamente para a revitalizagdo
desses solos, oferecendo uma alternativa de adubacdo mais sustentavel e
minimizando o impacto ambiental, conforme Sizmur et al. (2016). Antes da utilizagéo,
porém, é essencial realizar a pir6lise em altas temperaturas para eliminar organismos
patogénicos prejudiciais a saude humana (Abreu et al., 2019).

Este estudo investiga a hipétese do Biochar LE, obtido pelo tratamento pirolitico
em atmosfera de argbnio e oxigénio e em temperaturas de 350 °C, 550 °C e 750 °C,
ser rico em elementos, como potassio, sodio, calcio, magnésio e manganés, cruciais
para o crescimento vegetal. Desse modo, hipotetiza-se que um aumento da
temperatura de pirdlise pode influenciar significativamente a disponibilidade desses
elementos no biochar, pois a decomposicdo termoquimica pode favorecer a obstrugéo
de grande parte dos microporos que cobrem as superficies do material in natura,
quando pirolisado a 350 °C. Visto em alguns contextos que a estrutura do tipos de
biochar pode alterar a disponibilidade dos elementos por modificar as propriedades
fisico-quimicas do solo (Trazzi et al., 2016; Das et al., 2021; Wystalska; Kwarciak-
Koztowska, 2021). Para validar esta hipotese, realizaram-se andlises quimicas e fisica
visando aferir a viabilidade desses elementos, em contribuir para praticas agricolas

mais sustentaveis.
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2. JUSTIFICATIVA

Em 2019, o Brasil tratou cerca de 49,1% do esgoto produzido, gerando
anualmente 5,8 bilhGes de metros cubicos de esgoto coletado e mais de 19 toneladas
de lodo de esgoto diariamente de acordo com o sistema de informagdes sobre
saneamento (SNIS), no mesmo ano. No entanto, o tratamento adequado desse
residuo é muitas vezes negligenciado devido aos altos custos associados, que podem
representar até 50% do orcamento operacional para o tratamento do esgoto (Lima,
2019). Além disso, o descarte inadequado pode resultar na presenca de compostos
toxicos, incluindo metais pesados como aluminio, ferro, cobre e chumbo, prejudiciais
ao meio ambiente e a saude humana (Katayama et al., 2015).

A composi¢do do lodo de esgoto, influenciada por varios fatores, inclui cerca
de 40% de matéria organica, 4% de nitrogénio e 2% de fosforo, além de outros
elementos minerais. Isso torna o lodo uma matéria-prima promissora para a producao
de biochar com um condicionador de solo com potencial para uso agricola (Labegalini,
2013).

O lodo de esgoto passa por processos como secagem, higienizacdo e reducao
de 4gua paratorna-lo adequado para a disposi¢ao final. Seu manejo inadequado pode
causar impactos ambientais e de saude publica devido a microrganismos patogénicos
e metais pesados (Capodaglio; Olsson, 2020; Martins Filho et al., 2021). Para uma
conversdo em biossolidos direta no uso agricola requer tratamento rigoroso e
regulamentacdo, pois a aplicacdo direta de biossolidos em solos agricolas sem
estabilizacdo e regulamentacdo € desaconselhada pelo Ministério da Agricultura,
estabelecida pela Instrucdo Normativa n° 25/2009 (Capodaglio; Olsson, 2020);
Bittencourt; Aisse; Serrat, 2017), devido a um manejo que pode causar impactos
ambientais e de saude publica devido a microrganismos patogénicos e metais
pesados (Martins Filho et al., 2021). Portanto, a transformacéo do lodo de esgoto em
biochar por pirélise surge como uma alternativa viavel para seu uso na agricultura,

contribuindo para a sustentabilidade da producéo agricola.



24

3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial do biochar, derivado de lodo de esgoto, como condicionador
de solo, em relacdo a composi¢cao nutricional do biochar sob diferentes condi¢cdes de

pirdlise.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I. Sintese de biocarvao: implementar a producdo de biocarvao a partir do lodo de
esgoto fornecido pela BRK Ambiental, coletado em trés localidades no sul do Espirito
Santo, Brasil: Cachoeiro de Itapemirim, Itaoca e Pacotuba, com sintese conduzida em
dois tipos de atmosferas sob trés diferentes temperaturas;

ii. Andlise Quantificativa: investigar a disponibilidade de nutrientes, o impacto da
atmosfera de argbnio e oxigénio, durante a pirdlise, na disponibilidade de elementos
no biocarvao produzido, com énfase nos elementos: potassio (K), sodio (Na), calcio

(Ca), magnésio (Mg) e manganés (Mn);

ii. Analise Qualitativa: Proceder com a investigacdo das estruturas principais
formadas apoés a pirélise do material pirolisado, utilizando-se de técnicas, tais como a
microscopia de varredura eletrbnica, para analise topografica e composicional, a
difracdo de raios X, com o propoésito de identificar estruturas cristalinas, e a
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), para

determinacao dos grupos funcionais presentes no material resultante.
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4. REVISAO DE LITERATURA

4.1 CONTEXTUALIZACAO DO BIOCHAR NA AGRICULTURA SUSTENTAVEL

4.1.1 Biochar: origem, evolucado e relevancia na agricultura sustentavel

A histéria do biochar €, intrinsecamente, ligada a descoberta da terra escura
antropogénica na Amazonia, um fendbmeno detalhado por Lal (2015), porém ndo esta
diretamente ligada apenas por esse fato, visto que nas “Terras Pretas de indio”, havia
também a deposicdo de cascos de ceramica. Essas terras pretas sdo notaveis por
sua fertilidade e sua alta concentracdo de carbono orgéanico, diferenciando-se,
drasticamente, dos solos mais pobres que predominam na regido amazonica (Soares
et al., 2022). Estudos sugerem que esses solos foram enriquecidos por atividades
humanas antigas, principalmente por intermédio da adicdo de carvao vegetal e outros
materiais organicos "resistentes a degradacao” ou "dificeis de biodegradar" (Lal,
2015).

Recentemente, a pesquisa moderna redescobriu e redefiniu o conceito do que,
hoje, chama-se de biochar: um material carbonizado produzido por pirélise controlada
da biomassa, conhecido por sua estrutura porosa e sua capacidade de retencéo de
agua e nutrientes. A técnica de producéo de biochar foi revitalizada pela comunidade
cientifica e agricola devido ao seu potencial na melhoria da fertilidade do solo e na
mitigacdo das emissbes de carbono (Labegalini, 2013; Pereira et al., 2019;
Alkharabsheh et al., 2021). Reconhecido por melhorar a qualidade do solo, a retengéo
de elementos minerais e o crescimento das plantas, sua aplicacdo eficaz ndo sé
aumenta a eficiéncia do uso de recursos naturais, mas também ajuda a combater as

mudancas climaticas, oferecendo uma solugédo inovadora para os desafios agricolas.

4.1.2 Biochar como agente de melhoria do solo

O biochar, reconhecido como um eficiente melhorador do solo, apresenta
multiplos beneficios agrondbmicos e ambientais. Esse material demonstra capacidade
para aumentar a fertilidade, otimizar a umidade do solo e enriquecer as comunidades

microbianas, além de aprimorar as propriedades fisicas do solo (Davis, 2023).
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Herath, Camps-Arbestain e Hedley (2013), Lal (2015), Syuhada et al. (2016),
Cornelissen et al. (2018) e Panahi et al. (2020) discutem como o biochar pode
melhorar a fertiidade do solo e sua microbiota, devido as suas propriedades
alcalinizantes, que podem corrigir sua acidez. Isso porque melhora as propriedades
fisicas e bioguimicas, bem como aumenta a agregacao do solo, a retencdo de agua,
0 pH e as atividades microbianas, melhorando, assim, a qualidade geral do solo
(Labanya et al., 2022).

Visando as melhorias das propriedades do solo, o biochar pode contribuir para
a diminuicdo da densidade do solo e para a melhoria da porosidade, da infiltracdo de
agua e da capacidade de retencéo hidrica (Banu et al., 2023), assim como melhorar
a capacidade de troca de ions e criar um ambiente propicio para o crescimento
radicular (Hossain et al., 2020). O biocarvao também influencia as atividades
enzimaticas no solo, que sao cruciais para varios processos bioguimicos (Nepal et al.,
2023), além de minimizar as perdas por lixiviagdo de nutrientes e a emissédo de COzq,
favorecendo uma absorcéo e uma utilizagdo mais eficiente de nutrientes pelas plantas
(Davis, 2023).

O biocarvao tem a capacidade de interagir com contaminantes, tornando-os
inofensivos ou menos toxicos, e influencia as atividades microbianas no solo (Mikajlo
et al., 2023). A Combinagéo de biocarvdo com aditivos organicos, como composto, foi
proposta para mitigar quaisquer efeitos negativos e manter a fertilidade do solo em
longo prazo (Huang et al., 2023). O biochar tem demonstrado potencial para
remediacdo de solos contaminados por metais pesados e compostos organicos
toxicos (Siddika et al., 2023). Estudos recentes tém evidenciado que o biochar
melhora significativamente a qualidade de solos agricolas e solos previamente
poluidos, culminando em um incremento no crescimento vegetal e um aumento no
rendimento das culturas (Tan, 2023). Em uma andalise mais ampla, a aplicacdo de
biochar ndo apenas se apresenta como uma estratégia promissora para mitigar as
mudancas climaticas e reduzir riscos a saude humana, mas também para

potencializar a saude e a produtividade do solo (Siddika et al., 2023).
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4.2 INFLUENCIA DAS CONDICOES DE PIROLISE NA QUALIDADE E
PROPRIEDADES DO BIOCHAR

A pirdlise lenta representa um método complexo de conversdo de biomassa e
residuos em produtos de valor agregado. Esse processo envolve o aquecimento
controlado dos materiais a uma taxa e a uma temperatura especificas, resultando na
producédo de fracfes sélidas, liquidas e gasosas (Safavi; Richter; Unnthorsson, 2023).
A pirGlise € um processo termoquimico que ocorre quando a matéria organica é
decomposta apOs ser submetida a condicbes de altas temperaturas e ambiente
desprovido de oxigénio.

O rendimento e as caracteristicas dos produtos derivados da pirélise séo
influenciados por uma série de parametros, incluindo a temperatura de pirdlise, o
tempo de residéncia e a composi¢cao da matéria-prima. A temperatura de pirélise € um
dos fatores mais importantes que afetam o rendimento e a qualidade do biochar, pois,
ao elevar a temperatura de pirélise, pode-se aumentar a producéo de gases e diminuir
a producdo de biochar. O tempo de residéncia também é um fator importante que
afeta o rendimento e a qualidade do biochar, pois um tempo de residéncia mais longo
pode aumentar a producdo de biochar, mas também pode aumentar a producdo de
gases. Alem disso, diferentes tipos de matéria-prima podem produzir biochars com
diferentes propriedades fisicas e quimicas (Mazurek et al., 2023; Ramos et al., 2023).

Uma gama de estudos tem sido realizada para elucidar o impacto desses
fatores no rendimento e nas propriedades dos produtos resultantes (Liu et al., 2023).
Um exemplo notavel é o estudo de Rego et al. (2022), no qual a influéncia da
temperatura de pirdlise e do tempo de residéncia sobre o rendimento e as
propriedades do carvao derivado da palha de trigo foi examinada por um estudo
observando que o aumento da temperatura de pirdlise levou a uma reducdo na
producdo de carvdo e a um incremento na geracdo de gas. Os carvbes produzidos
apresentaram potenciais aplica¢cdes, como combustiveis solidos, corretivos de solo ou
adsorventes para a remoc¢do de contaminantes (Liu et al., 2023), e também, focaram
na pirdlise de materiais provenientes de moveis descartados, constatando que o
aumento da temperatura de pirdlise resultou em uma reducdo no rendimento de
produtos solidos, enquanto o rendimento de liquidos e gases ndo condensaveis

aumentou. Os estudos também apontam que o pré-tratamento da celulose em



28

temperaturas proximas a 200 °C, altera a subsequente pirdlise, afetando a formacéo
de produtos e as caracteristicas do biochar (Li et al., 2023).

Ao investigar o mecanismo de transformacéo das espécies de fosforo, durante
a pirélise, descobriu-se que as ligacdes éster nos diésteres de ortofosfato se rompem
antes dos 400 °C, resultando na formacdo de monoésteres de ortofosfato e pirofosfato
(Li et al., 2023). Além disso, a compressédo do lodo em materiais em pd ou pequenas
granulacbes antes da pirdlise demonstrou eficacia em ampliar a faixa de temperatura
para descanso organico, impactando o desempenho mecéanico do biochar resultante
(Deng et al., 2023). Outro ponto interessante, conforme discutido por Mohamed et al.
(2023), é que a co-pirdlise do lodo de esgoto com biomassa variada pode mitigar
concentragbes de metais pesados, reduzindo o0s riscos ambientais associados ao
biochar do lodo.

A temperatura de pirdlise, identificada por Zou et al. (2023), é um fator
determinante na concentracdo de elementos, no rendimento, no valor calorifico e no
contetdo de carbono do biochar. Isso porque influencia suas propriedades, como
grupos funcionais e a capacidade de absorcéo de fosfato no biochar do lodo (Liang et
al., 2022). Observou-se, de igual modo, que temperaturas mais elevadas resultam em
reducdo do rendimento do biochar e diminuicdo das concentracbes de certos
elementos (Li et al.,, 2023). As propriedades agrondmicas do biochar, como
estabilidade, pH e propriedades de superficie, sdo afetadas pelas condicbes de
temperatura da pirélise, variando conforme o tipo de matéria-prima utilizada (Balmuk
et al., 2023).

As condi¢cdes de sintese do biochar, como temperatura e tempo de pirdlise,
influenciam, diretamente, suas propriedades e sua eficacia na desidratacdo, quando
aplicados eletrodos em processos de eletrdlise, atuando como condutores pelos quais
os elétrons entram ou saem de uma solucédo eletrolitica, permitindo assim as reacdes
de oxidacéo e reducéao, do lodo (Yu et al., 2022). Em um estudo sobre a conversao de
lodo de esgoto em biochar por aquecimento, Zhang et al. (2022) buscaram atenuar a
toxicidade e explorar a utilidade potencial do material. Observou-se, assim, que 0
aumento da temperatura resultou em reducdo na acidez do biochar, acompanhada
por aumento em sua area superficial. Esse processo de aquecimento proporcionou
maior estabilidade ao biochar e induziu a decomposi¢cdo de certos grupos quimicos.
Embora tenha sido constatada concentragcdo de metais pesados no biochar,

temperaturas elevadas reduzem a lixiviacdo de metais ao promover a formacgéo de
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fases minerais ou cristalinas estaveis, que encapsulam os metais, diminuindo sua
solubilidade e mobilizacdo em &agua (Zhang et al., 2022). Em vista disso, 0 risco
ambiental associado a presenca de metais pesados no biochar apresentou
significativa diminuicdo, indicando potencial para um uso mais seguro do material (Yu
et al., 2022; Zhang et al., 2022; Li et al., 2023). Essas pesquisas sao fundamentais
para compreender as abordagens de manejo do lodo de esgoto e a aplicagédo segura
do biochar em contextos agricolas e ambientais.

Constata-se, diante do exposto, que as propriedades fisico-quimicas do biochar
sao influenciadas pelo tempo de residéncia e pela taxa de aquecimento durante o
processo de pirélise, sendo observado que taxas mais lentas favorecem a melhoria
das propriedades do biochar resultante (Santos; Centeno; Odriozola, 2023). Por isso,
um estudo sobre a converséo de lodo de esgoto em biochar por aguecimento buscou
atenuar a toxicidade e explorar a utilidade potencial. Nesse estudo, observou-se que
0 aumento da temperatura reduziu a acidez do biochar, aumentando sua estabilidade
e induzindo a decomposicdo de grupos quimicos. Embora a presenca de metais
pesados tenha sido detectada, foi observado que temperaturas mais elevadas
resultaram em uma reducéo da lixiviacdo. Isso, por sua vez, diminuiu a probabilidade
de mobilizagdo desses metais pesados em pirdlise com temperaturas maiores (Zhang
et al., 2022).

Esses estudos contribuem com informacgdes valiosas para o entendimento do
processo de pirdlise e sdo fundamentais para o desenho e a otimizacdo de sistemas
de pirdlise eficientes (Rego et al., 2022). Com um processo de pirélise bem aplicado,
o lodo de esgoto tem potencial para gerar biochar de elevada qualidade,
especialmente, quando otimizado por meio do ajuste das condicdes de pirélise e da
adicdo de aditivos especificos. A incorporacdo de CaO, por exemplo, tem sido
observada para fomentar a formacdo de compostos de célcio-fésforo, contribuindo
para um enriquecimento do teor de fésforo no biochar (Khan et al., 2023). Somados a
isso, procedimentos de poés-tratamento, como a lavagem acida, demonstraram ser
eficazes na melhoria da qualidade do biochar, atuando na remocao de metais pesados
e na reducdo da sua lixiviacdo, minimizando, consequentemente, 0S riSCOS
ambientais. O biochar resultante apresenta um amplo espectro de aplicagdes
potenciais, abrangendo &reas, como tratamento de agua e esgoto, melhoria de solo,
controle de poluicdo atmosférica e sequestro de carbono. Em suma, a otimizacdo das

condi¢cdes de pirdlise, aliada a métodos de poOs-tratamento constitui uma estratégia
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promissora para a producdo de biochar de alta qualidade a partir do lodo de esgoto
(Deng et al., 2023).

4.2. METODOS DE CARACTERIZACAO DE NUTRIENTES NO BIOCHAR

4.2.1 Andlise de estudos sobre nutrientes

No século XIX, o pesquisador suico Nicolas-Théodore de Saussure, realizou
uma descoberta fundamental ao estabelecer que as plantas obtém carbono (C) do
diéxido de carbono (CO3z) atmosférico, utilizando a energia do sol durante a respiracéo.
O pesquisador também identificou que o hidrogénio (H) e oxigénio (O) sdo absorvidos
junto com o carbono, além de que, 0 aumento da matéria seca nas plantas deve-se,
principalmente, a absor¢cdo desses elementos e que o solo fornece os minerais
essenciais para a vida vegetal (Schindler, 2023).

Nessa mesma época, Justus von Liebig (1803-1873) propds que as plantas se
alimentam de substancias inorgénicas ou minerais. A principal contribuicdo de Liebig
para a nutricdo das plantas foi refutar a “teoria dos humus”, que defendia a matéria
organica do solo como a fonte primaria de carbono para as plantas, e argumentava
gque, na teoria de Justus Von Liebig, as plantas se nutrem de diéxido de carbono,
amoniaco (referido como acido azético, na época), agua, acido fosforico, acido
sulftrico, &cido silicico, cal, magnésia, potassio, sodio e ferro. Essa concepc¢do
delineou a importancia dos macronutrientes para o crescimento vegetal. Além disso,
as teorias de Liebig foram fundamentais para o desenvolvimento da industria de
fertilizantes (Schindler, 2023).

O conceito de micronutrientes, essenciais para as plantas, mas necessarios em
menores quantidades, foi estabelecido no século XX. A nutricdo vegetal abrange a
identificacdo e o0 estudo desses elementos, analisando sua absorcdo, sua
translocacdo e sua acumulagdo nas plantas, bem como suas funcbes, suas
necessidades e os efeitos de suas deficiéncias ou seus excessos (Schindler, 2023).
Na esfera cientifica (Timilsena et al., 2015).

Concebeu-se que a nutricdo vegetal estd, intrinsecamente, ligada a disciplina
de Ciéncia do Solo, especificamente a subarea de Fertilidade do Solo e Nutricdo de

Plantas. Esta disciplina abrange o estudo da fertilidade do solo, o emprego de
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fertilizantes/corretivos e as préticas de adubacédo. A formulacdo para o célculo da

adubacao é expressa pela equacao:

QP-QsS

Adubacgao = (1)

Na qual:

QP = representa a quantidade de nutrientes requerida pela planta, correspondendo a sua
exigéncia nutricional;

QS =representa a quantidade de nutrientes presentes no solo;

f = representa a eficiéncia dos fertilizantes, influenciada por perdas no solo por meio de

processos, como Vvolatilizagdo, adsorgéao, lixiviagdo e erosio.

No ambito da nutricdo vegetal, compreender os processos de absorcéo e a
fungdo dos nutrientes € crucial para o crescimento e o desenvolvimento das plantas e
para a assimilagdo de uma diversidade de nutrientes provenientes do solo, da 4gua e
da atmosfera (Timilsena et al., 2015). Os macronutrientes, que incluem nitrogénio (N),
fésforo (P), potassio (K), célcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S), sdo requisitados
pelas plantas em quantidades substanciais. Em contrapartida, os micronutrientes, tais
como ferro (Fe), zinco (Zn), boro (B), cobre (Cu), molibdénio (Mo), manganés (Mn),
niquel (Ni) e cloro (Cl), sdo necessarios em concentracdes inferiores (Tariq et al.,
2023). Esses elementos nutricionais desempenham papéis vitais ndo apenas no
crescimento vegetal, mas também no desenvolvimento, na producédo de carboidratos
alimentares e na ampliacdo da resiliéncia das plantas a estresses abidticos e bibticos
(Saleem et al., 2023). Tanto a caréncia quanto o0 excesso desses nutrientes podem
acarretar impactos negativos na saude vegetal e na produtividade das culturas
(Kirkby, 2023).

4.2.2 Andlise de nutrientes em biochar

Estudos conduzidos por Abedin e Unc (2020) evidenciaram que o biochar
apresenta uma ampla variedade de macro e micronutrientes, essenciais para 0
crescimento das plantas. No que se refere aos macronutrientes, observou-se que o
biochar possui concentracdes elevadas de elementos, tais como, nitrogénio (N),

fésforo (P) e potassio (K). Além disso, andlises apontam para a presenca de
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micronutrientes significativos no biochar, incluindo cobre (Cu), ferro (Fe), manganés
(Mn) e zinco (Zn) (Mendes et al., 2021). Essas descobertas enfatizam a riqueza
nutricional do biochar, consolidando seu potencial como um valioso recurso para
promover o crescimento e a saude das plantas. A Figura 1 mostra uma representacao
esquematica dos efeitos propostos do biocarvdo na lixiviagdo de nutrientes, por
Lehmann; Joseph (2009).

Figura 1 - Representagédo esquematica dos efeitos propostos do biocarvao na lixiviagdo de nutrientes.
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Fonte: Lehmann; Joseph (2009).

Representecao esquematica: 1) com a aplicagéo de biocarvdo no solo, a retengéo de agua aumenta
porque as particulas porosas de biocarvao retém agua e reduzem sua mobilidade; 2) o horizonte O, a
agregacao do solo melhora a medida que o biocarvao se liga a outros constituintes do solo e ocorre o
fluxo preferencial de dgua, bem como o transporte facilitado de particulas de biocarvéo (3);4) em uma
escala menor, o biocarvdo recém-aplicado sorve formas organicas hidrofébicas de nutrientes; 5) ap6s
a intemperizacéo, a carga superficial do biocarvdo aumenta, melhorando, assim, a capacidade de troca
catibnica, e a biota do solo é aprimorada (6). Nota: Esta ilustracdo ndo é estritamente proporcional, e a
agua ndo é mostrada nos painéis inferiores. Assim também o processo de intemperismo que, ndo tem
uma duracdo, pode variar enormemente dependendo de uma série de fatores, como o tipo de rocha ou
mineral envolvido, o clima, a presenca de agua, a variacao de temperatura e a agéo biolégica.

A Figura 2 mostra uma imagem por microscopia eletronica de varredura de um
biochar feito neste trabalho e na Figura 3 mostra uma imagem de microscopia

eletrbnica de transmissao, mostrando particulas que se assemelham aos desenhos

representativos de argila da Figura 1 do trabalho de Lehmann; Joseph (2009).
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Figura 2 - Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma particula do biochar.
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Fonte: Luccar/Ufes (2024).

A representacéo ilustrativa refere-se a uma particula do bichar, com ampliacdo de 2.000X e detector
de elétrons secundarios, mostrando o corpo central mais escuro, caracteristica de elementos mais leves
como o carbono, e aderidos a superficie pequenas particulas com brilho mais intenso, indicando a
presenca de Oxidos metdlicos, pois esta € uma caracteristica de elementos mais pesados (amosta
referente a regido de ETE de Itaoca, em 550 °C). Imagen feita no laboratério multiusuario de
ultraestrutra celular — Carlos Alberto Redins- Luccar/Ufes.

Figura 3 - Imagem da microscopia eletrnica de transmissdo com ampliagdo de 100.000X.

Fonte: Luccar/Ufes (2024).

Representacao ilustrativa da particula do biochar, em uma ampliagdo de 100.000X da amostra, que
se refere a Itaoca em 550 °C mostrando particulas planas com lados retos e angulos bem definidos,

indicando a formacao de nanocristais. Imagem feita no Laboratério Multiusuario de Ultraestrutra
Celular — Carlos Alberto Redins-Luccar/Ufes.
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Quando aplicado ao solo, o biochar tem o potencial de enriquecé-lo com esses
nutrientes, contribuindo para a disponibilidade e a absorcéo eficiente pelos vegetais e
impactando, positivamente, no crescimento e na produtividade vegetal (Rodriguez-
Vila et al., 2022). Partindo desses pressupostos, € fundamental considerar que 0s
efeitos do biochar nas concentracdes e na absorcéo de nutrientes no solo podem ser
influenciados por fatores, como o tipo de solo e seu pH (Rodriguez-Vila et al., 2022).
Schimmelpfennig et al. (2015), ao analisar os efeitos nutricionais, identificaram que o
hidrochar, gerado pela carbonizacdo hidrotérmica — um processo de conversao da
biomassa realizado em meio aquoso, sob temperaturas relativamente (entre 180 °C e
250 °C) e alta pressao —, e por outro lado o biochar, produzido pela pirélise, que
consiste na decomposicdo térmica da biomassa na auséncia parcial ou total de
oxigénio atmosférico, apresentam processos distintos de formacgéo. Este processo
ocorre em altas temperaturas, geralmente entre 300 °C e 700 °C, incrementaram 0S
niveis de potassio na biomassa vegetal. Por outro lado, todas as adic6es de carbono
resultaram em uma redugdo dos niveis de sodio, enquanto a adigcdo de matéria-prima
ndo carbonizada ao solo foi associada a um aumento na concentracdo de manganés

na biomassa total (Karim et al., 2022).

4.2.3 Métodos de andlise nutricional e seu impacto nos resultados do biochar

A qualidade e a consisténcia do biocarvao s&o cruciais para atender aos
padrdes especificos, especialmente em aplicacdes, como melhorias de solo e
filtragem de agua, em que suas propriedades precisam ser consistentes (Lehmann;
Joseph, 2009). Em 1997, a Autoridade de Protecdo Ambiental de Nova Gales do Sul,
principal agéncia reguladora ambiental da regido, desenvolveu um sistema de
classificacao para biossélidos. Esta agéncia € responsavel por monitorar e regular a
gualidade do meio ambiente, o que inclui a gestdo de residuos, a poluicdo do ar e da
agua, e a conservacdo da biodiversidade. O sistema de classificacdo desenvolvido é
aplicavel ao biochar, que é produzido a partir de residuos como o lodo de esgoto, e
foi criado para garantir o cumprimento das diretrizes agricolas no padrédo das normas
internacionais de uso do Biossolido.

Os "graus de contaminante" e os "graus de estabilizacdo" avaliam a qualidade,
variando de alta (A) a baixa (E) (Lehmann; Joseph, 2009).
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No estudo de Gomes, Cruz e Figueiredo (2022), o método DRIS - Sistema
Integrado de Diagnéstico e Recomendacdo - foi usado para avaliar o estado
nutricional de plantas de milho com biochar de lodo de esgoto, analisando diferentes
aspectos dos biochars e hidrocarbonetos, e notaram a variacdo nos niveis de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) em biochars, associada a matérias-
primas e condi¢cdes de processamento. Estudos também mostraram que misturas de
biochar reduzem, significativamente, os niveis de nitrogénio e fosforo em substratos,
indicando sua capacidade de ligacdo a esses nutrientes e a reducdo da lixiviacao
(Gomes; Cruz; Figueiredo, 2022).

Omotade et al. (2020) usaram a espectroscopia induzida por laser, técnica
analitica que utiliza a energia de um pulso de laser de alta poténcia para vaporizar e
lonizar uma pequena quantidade do material de amostra, criando um plasma. Quando
o0 plasma se forma, os atomos e ions excitados no plasma emitem luz em
comprimentos de onda caracteristicos de diferentes elementos. Ao analisar o espectro
de emissdo gerado, € possivel determinar a composicdo elementar da amostra,
induzida por espectroscopia a laser, para detectar metais pesados e nutrientes no
biochar agricola, observando areducéo desses nutrientes em temperaturas de pirélise
mais altas. Adicionalmente, Prasad, Tzortzakis e McDaniel (2018) examinaram
concentracbes de nutrientes em biochars em diferentes condicdes, empregando
outras técnicas analiticas, como a absorcao atdmica. A pesquisa também caracterizou
biochars e hidrocarbonetos oriundos de diversos residuos organicos, identificando
elementos como carbono, calcio e zinco nas amostras de biochar vegetal. Em
trabalhos mais recentes, Alrebdi et al. (2022) utilizaram espectroscopia por absorcao
atdbmica (AAS) e andlise de raios X, corroborando as conclusdes de estudos anteriores
e contribuindo para a compreensao do papel do biochar em contextos agricolas e

ambientais.

4.2.4 Otimizacdo do procedimento para a caracterizacdo de biochar e a

recuperacgéo de nutrientes

A caracterizacdo precisa do perfil nutricional do biochar é necesséaria para
maximizar sua funcionalidade e sua eficacia em aplicacbes agricolas e ambientais. A
analise detalhada de nutrientes, incluindo potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg) e

outros macronutrientes secundarios € fundamental para compreender a capacidade
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do biochar de contribuir para a saude do solo e o crescimento das plantas (Singh;
Camps-Arbestain; Lehmann, 2017). No entanto, os métodos convencionais de analise
podem ndo capturar a totalidade da complexidade nutricional do biochar,
especialmente quando derivado de fontes heterogéneas, como o lodo de esgoto.
Nesse contexto, faz-se necessaria a aplicacdo de procedimentos otimizados de
extracdo, como o uso de solugBes acidas (Singh; Camps-Arbestain; Lehmann, 2017).
Diante disso, o método de digestdo com &cido cloridrico 1 M de Singh; Camps-
Arbestain; Lehmann, (2017) representa uma técnica para aliberacéo e a quantificacao
desses elementos no biochar. Esse procedimento envolve a agitacdo continua da
mistura por 2 horas a uma temperatura controlada de 25 °C em um agitador, seguido
de um periodo de repouso de 16 horas. Para a quantificacdo das concentragfes de
nutrientes nos extratos, sdo empregadas técnicas analiticas a fim de quantificar os
resultados obtidos (EMBRAPA, 2016).

Os estudos atuais focam na aplicacdo de métodos de extracdo acida para a
eficiente dissociacdo de nutrientes e sua subsequente quantificacdo por meio de
técnicas espectroscopicas. Além disso, a avaliacdo da bioacessibilidade dos
nutrientes extraidos proporciona uma compreensao mais profunda de como o biochar
altera as intera¢des nutricionais no solo, contribuindo para um entendimento mais
detalhado dos mecanismos pelos quais o biochar influencia a disponibilidade de

nutrientes no ambiente edéafico.

4.2.5 Difracéo de raios X (DRX)

Em andlises de materiais cristalinos utilizando difracdo de raios X (DRX), com
a interpletacdo dos indices de Miller (h,k,)) desempenham um papel fundamental,
representando a orientacdo de planos cristalinos dentro da estrutura cristalina. Esses
indices sédo definidos como um conjunto de trés numeros inteiros derivados da
inversdo das distancias as quais os planos cristalinos interceptam os eixos cristalinos
(a, b, ¢), normalizados para os menores valores inteiros mutuos (BUNACIU;
UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015). Esta metodologia baseia-se na geometria
cristalina e facilita a identificacdo e caracterizacao de estruturas cristalinas em estudos
de materiais (Mezhevova; Beresteneva, 2023). Padrdo que serve como uma

assinatura unica, representando a disposicao periddica de atomos em um material
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especifico. Os picos de difracdo de raios X sdo gerados pela interferéncia construtiva
de um feixe monocromatico de raios X, que sao dispersos em angulos particulares por
cada conjunto de planos de rede na amostra. A intensidade desses picos €
determinada pela distribuicdo espacial dos atomos dentro da estrutura cristalina
(BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015). Dentre os estudos, 0S minerais com
maior similaridade com estrutura encontrada, foram principalmente a muscovita (KAl
[AlSisO10] (OH)2) e a flogopita (KMgs(AlSizO10) (OH)2), do grupo da biotita K(Mg,
Fe?*)3(SisAl) O10(0OH, F)2.

A flogopita, o mineral mais magnesiano do grupo da biotita, apresenta cristais
tabulares curtos e prismaticos. Sua estrutura cristalina € uma rede em camadas. A
classe de simetria € prismatica-2/m e a syngony é monoclinica. O grupo de pontos €
2/m-prismatico e o grupo espacial € B2/m (B1 1 2/m) (C2/m) (C1 2/m 1).

Por outro lado, a moscovita € um mineral formador de rocha da subclasse mica
dos silicatos laminados. Este mineral se divide facilmente em folhas finas devido a sua
estrutura cristalina. Esta estrutura € composta por pacotes de trés camadas de duas
folhas de tetraedros de silica e alumina conectadas através de uma camada composta
por octaedros. Estes octaedros possuem ions Al no centro, rodeados por quatro ions
de oxigénio e dois grupos OH. Notavelmente, um ter¢co dos octaedros ndo esta
preenchido com ions Al. Os feixes estdo interligados com ions de potassio
(Gerasimova; Maslova; Shchukina, 2021).

Em estudos recentes, a sensibilidade da agua adsorvida na mica flogopita foi
examinada em relagdo a duas caracteristicas que influenciam a hidrofilicidade da
superficie. A primeira caracteristica é a identidade dos cations trocaveis que
equilibram a carga superficial da mica. Mais especificamente, a influéncia de trés
metais alcalinos diferentes (Na, K e Cs), com raio crescente e diminuicdo da energia
de hidratacédo, foi examinada. A segunda caracteristica é a presenca de substituicbes
de OH por F dentro da estrutura da mica, diretamente abaixo das cavidades
hexagonais da superficie basal. Essa substituicdo, comum em filossilicatos, é
conhecida por modular propriedades como umectacdo, estabilidade mineral e
condutividade elétrica. Portanto, a flogopita, seja totalmente hidroxilada ou totalmente
fluorada (denominada flogopita OH ou F), foi descrita por Koishi et al., (2022) como
um material de interesse neste contexto.

Os elementos representados na Figura 4, por esferas coloridas, provavelmente

seguem a convengdo de cores da cristalografia, onde diferentes cores correspondem
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a diferentes tipos de a&tomos ou ions. As estruturas mostram as complexidades do
mineral em termos de substituicdo de elementos e resposta a hidratacdo, elementos

essenciais na determinacao das propriedades fisicas e quimicas do mineral.

Figura 4 —Simulacdo do mineral de estrutura filossilicato 2:1, do grupo a biotita, classe flogopita
substituida OH/F.

(a) Substituicao OH / F (b) Célula de Simulagao

Flogopita com grupos OH (hidroxila)

Fonte: Koishi et al., (2022).

A representacdo ilustrativa, refere-se a: (a) Modelos estruturais de flogopita sem e com substituicao de
flior (poliedros amarelo, roxo e ciano: SiOs, AlOs e MgOe; esferas vermelhas, brancas e verdes claras:
atomos de O, H e F). (b) Instantaneo de simulagdo mostrando filmes de &gua adsorvidos (bastdes
vermelhos e brancos) com uma espessura de trés monocamadas de agua (3 mL) nas superficies basais
de uma placa de 6 nm de espessura de flogopita OH contendo Na (esferas rosa e azul escuro: carga -
equilibrar fons K nas camadas intermediarias e ions Na nas superficies basais externas,
respectivamente).

A lixiviagdo do potassio intercalar da mica é controlada por uma troca ibnica
entre o potassio e um proton, portanto, essas reagdes séo aceleradas na faixa de pH
acido. Na transicdo para a regido alcalina, a lixiviacdo dos ions potassio diminui
gradativamente e essencialmente ndo se altera apds atingir o valor de pH 8. Para os
cations aluminio e silicio, o grau minimo de lixiviacdo ocorre na regido neutra, o que
esta associado a sua propriedade anfotérica. Na Figura 5 de Gerasimova; Maslova;
Shchukina, (2021), demonstra o0 comportamento dos principais cétions de mica
formadores de estrutura em um meio com pH 3-9. Notou-se que a lixiviagcdo dos
elementos na faixa de pH &cido ocorreu de forma mais intensa, o que € tipico das

micas trioctaédricas.
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Figura 5 - Concentracdo do principal componente da flogopita.
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Fonte: Gerasimova; Maslova; Shchukina, (2021).

Representacdo ilustrativa: Concentracéo do principal componente da flogopita com diferentes valores
de pH inicial (a); Padrdes de difragdo de raios X de mica com varios valores de pHde 1, 3, 5, 7 e 9,
respectivamente (b).

A amostra de biochar tem uma infinidade de materiais a base de carbono e
exibem uma diversidade de estruturas, influenciadas tanto pelos seus precursores
guanto pelos processos de formacdo. Segundo Yapuchura, (2019), os atomos de
carbono nesses materiais sdo organizados em arranjos hexagonais planares,
conectados através de robustas ligacdes covalentes. Um atributo desses materiais é
a presenca de estruturas turbostraticas, um conceito inicialmente explorado por
Warren em 1934. Biscoe e Warren, em 1942, introduziram o termo "turbostratico” para
descrever esta forma mesomorfica especifica do material sélido.

Biscoe e Warren, em 1942, demonstraram por meio de experimentos que,
diferentemente do grafite, cujos planos sao paralelos e orientados de forma
equidistante e wuniforme, nos materiais carbonosos, esses planos, embora
aproximadamente paralelos e equidistantes, ndo apresentam orientacdo muatua. Uma
caracteristica distintiva € que o espagcamento interplanar médio nessas estruturas €
ligeiramente superior ao do grafite. Tais particulas presentes no material carbonoso
foram entdo caracterizadas como microcristalites turbostraticos, conforme ilustrado no

modelo de Brokos, (1969), na Figura 6:

Figura 6 - Comportamento da estrutura da particula turbostratica.
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Fonte: khobragade et al., (2019).

O diagrama ilustra: o processo de formacdo e crescimento de fuligem ao longo do tempo, desde
nanossegundos até varios segundos apoOs o inicio. A sequéncia comeca com a pirolise de algum
material, levando a formagéo de nanoestruturas em forma de "placas" compostas por anéis aroméaticos
hidrocarbonetos empilhados. Essas placas sofrem nucleagdo formando estruturas "cristalinas". Com o
tempo, estas evoluem para "particulas turbostraticas" caracterizadas por um empilhamento mais
desordenado de camadas. Estas particulas tém o crescemento em superficie, levando finalmente a
agregacdo em grandes estruturas semelhantes a correntes, com tamanhos que variam de 0,1 a 10
micrometros.

Conforme descrito no trabalho de Yapuchura (2019). Este trabalho detalha o
processo de carbonizagdo, durante o qual materiais volateis sédo eliminados,
resultando em um solido conhecido como carvao. Durante este processo, 0s atomos
de carbono ligados em sp? se organizam em microcristalitos turbostraticos, similares
ao grafite. Essa € uma caracteristica comum em materiais carbonosos derivados de
biomassa nao grafitizada. Representada na Figura 7, ilustrada pela estrutura

turbostratica, caracterizada por camadas sobrepostas:

Figura 7 - Estrutura turbostratica.
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Fonte: Yapuchura, (2019).

Normalmente, o alinhamento das camadas poliaromaticas sp? é interrompido
por ligacbes cruzadas entre essas camadas nas etapas iniciais da carbonizagdo. Em
materiais carbonosos, incluindo biomassas e carvfes, a matéria mineral se transforma
em cinzas apds a combustdo completa sob condigbes térmicas em uma atmosfera
oxidante. Esta matéria exclui elementos como carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio
(O), nitrogénio (N) e enxofre (S). Nos carvdoes minerais, € possivel encontrar partes
da matéria mineral ndo associadas a matéria organica. A composicdo mineral de
materiais carbonosos oriundos de biomassa pode variar conforme as condi¢bes do
solo onde a biomassa foi cultivada. Comumente, s&o identificados minerais como SiO2
e sais de célcio, potassio e magnésio, além de outros sais em quantidades menores,
juntamente com acidos, carbonatos, fosfatos, silicatos, sulfatos e oxalatos
(Yapuchura, 2019).

Nesses materiais de biomassa, as cinzas resultantes da queima ou combustao
da parte organica contém elementos significativos como silicio (Si), calcio (Ca),
magnésio (Mg), potassio (K), sodio (Na), fésforo (P), enxofre (S), cloro (Cl), aluminio
(Al), ferro (Fe) e manganés (Mn), além de oxigénio (O), jA que esses elementos estao
frequentemente presentes na forma de Oxidos. Esses elementos, combinados com

oxigénio, representam mais de 95% do peso das cinzas. A quantidade de cinzas varia
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conforme o tipo de biomassa, sendo a presenca de cristais de silica um fator
preponderante para o aumento desta quantidade. Em algumas biomassas, a
concentragdo de fosforo pode superar a de silicio (Yapuchura, 2019).

Na andlise dos processos de processamento das cinzas, o uso de difracdo de
raios X facilita a identificagéo das fases minerais, principalmente do fosfato nas cinzas.
Isso permite uma compreenséo aprimorada de sua distribuicdo espacial e composicao
guimica, otimizando a extracdo destes subprodutos do tratamento de esgoto ja
pirolisado. Para a identificacdo dos tipos a deteccdo de minerais e outras formas
sélidas, os pesquisadores recorreram a difracao de raios X em p6. Esta técnica de
analise cristalografica € particularmente eficaz na determinacdo das estruturas
cristalinas presentes em amostras soélidas, oferecendo conhecimentos valiosos sobre
a composi¢cdo mineraldgica do lodo e as transformacdes em diferentes condicbes de
tratamento. Por meio dessas abordagens analiticas complementares foi possivel obter
uma compreensdo abrangente das caracteristicas, contribuindo significativamente

para o campo da gestdo de residuos e recuperacao de nutrientes.

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Segundo esses mesmos autores, destacam a relevancia da investigacao, tendo
em vista seu potencial de reutilizacdo, particularmente no que tange a recuperacédo de
recursos hidricos. A composi¢ao do LE é abordada, enfatizando-se na diversidade de
suas constituicdes, as quais englobam componentes microscopicos e macroscopicos.
Esta heterogeneidade contribui para a capacidade do LE de reter agua, aspecto que
representa um dos focos de interesse para a pesquisa. Portanto, a integracdo deste
material ao solo representa uma estratégia para o incremento da qualidade
agrondmica, promovendo ndo apenas 0 enriquecimento nutricional do solo, mas
também aprimorando sua capacidade de retencdo de agua. Tais efeitos sinérgicos
podem resultar em um aumento significativo da saude e produtividade vegetal,
contribuindo para sistemas agricolas mais resilientes e sustentaveis Li et al. (2023).

Wang et al., (2022) investigaram a microestrutural do LE, que foi realizada por
meio da utilizacdo de equipamentos de microscopia capazes de revelar detalhes de

escala micro e manométrica do material. Entre os instrumentos empregados,
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destacam-se 0 microscépio Optico e o microscopio eletrénico de varredura (MEV).
Essas ferramentas foram essenciais para a visualizacdo das particulas de nutriente,
permitindo a andlise de suas formas, tamanhos e associagbes com outros
componentes do LE.

O manuscrito de Guhl et al., (2020) apresenta uma analise detalhada de cinzas
de lama de esgoto, consideradas substancias de grande complexidade. Através da
aplicacdo de técnicas de mineralogia automatizada, o documento mapeia a
distribuicdo de fosfato nas cinzas provenientes do tratamento de esgoto. As fases
predominantes, que sao susceptiveis a recuperacdo através de processos de
lixiviacdo &cida, sdo identificadas. Esta caracterizacdo minuciosa das fases presentes
nas cinzas € essencial para o desenvolvimento de estratégias eficientes de

recuperagao de minerais, maximizando assim o aproveitamento deste recurso valioso.

4.2.6 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Outra andlise que tem sido uma forma de avaliar o perfil dos biochars é a
espectroscopia com transformada de Fourier no infravermelho (FTIR). Estudos
realizados por Mezhevova e Beresteneva (2023), Wang et al. (2022), Guhl etal. (2020)
e Li et al. (2023) retratam essa abordagem para uma combinagcdo de técnicas, para
revelar caracteristicas de sua estrutura porosa multifasica, incorporando fases
amorfas e cristalinas. A composicado pode se assemelhar a estrutura mineralégica do
material, que por similaridade apresenta caracteristicas que indicam seu potencial
para 0 uso como suplemento nutricional para plantas. Tal aplicabilidade se da pela
presenca de nutrientes na matriz biochar, os quais sao indispensaveis para 0S
processos fisiologicos vegetais, incluindo, mas néo limitado a fotossintese, respiragéo
e sintese de proteinas.

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) tem sido aplicada na avaliacdo qualitativa de lodo ativado e digerido, assim
como na investigagdo das alteracGes composicionais e estruturais de amostras de
lodo bruto, ndo tratado, ativado e de esgoto. Através da andlise por FTIR, € possivel
identificar compostos especificos presentes no lodo, tais como produtos resultantes
de processos de descarboxilacédo e desaminacéo (Wiercik et al., 2022).
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Adicionalmente, a espectroscopia FTIR demonstrou sua eficacia na
determinacdo dos grupos funcionais existentes no lodo, tanto pré quanto pos-
adsorcao. Esta andlise proporciona conhecimentos prévios sobre os potenciais locais
de adsorcéo e as modificacdes estruturais ocorridas, oferecendo uma compreensao
detalhada dos mecanismos envolvidos na interagdo entre o lodo e substancias
adsorvidas. A integracdo da espectroscopia FTIR com técnicas de difracdo a laser foi
adotada para uma avaliacdo mais aprofundada da composicdo, estrutura e
propriedades das particulas presentes em suspensdes de lodo, que particulas de
menores dimensdes apresentavam uma maior intensidade de absorcdo em certos
intervalos de nimeros de onda, indicativo da sensibilidade desta abordagem na
caracterizacdo de suspensbes de lodo (Cunsolo et al., 2021). Concluindo, a
espectroscopia FTIR consolidou-se como uma ferramenta essencial para a
caracterizacdo e analise de lodo de esgoto, permitindo uma avaliacdo precisa das
propriedades fisico-quimicas do material, técnica essa que oferece uma base soélida
para o entendimento das complexidades associadas ao lodo, contribuindo

significativamente para os avangos na gestdo e no tratamento de residuos.
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5. METODOLOGIA

5.1 COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS

5.1.1 Coleta de amostras

Iniciou-se a coleta de amostras em trés localidades distintas. Na estacao de
tratamento de esgoto (ETEs), todas gerenciadas pela BRK Ambiental, na regidao sul
do estado do Espirito Santo. Cada amostra analisada constitui um conjunto composto
por trés subamostras, cada uma com a massa aproximada de 1,5(1) kg. Essas
subamostras foram coletadas de locais distintos dentro da area de interesse da ETEs.
A primeira amostragem ocorreu na ETE de Cachoeiro de Itapemirim — Centro. Nessa
instalagdo, o LE foi finalizado com processos bioldgicos e fisicos que conduzem a
purificacdo do efluente. No mesmo dia da coleta na ETE de Cachoeiro de Itapemirim,
também foram coletadas amostras em ltaoca, bairro Monte Cristo, no municipio de
Cachoeiro de Itapemirim. Dois meses apds essas coletas iniciais, uma amostra

adicional foi obtida em Pacotuba, distrito de Cachoeiro de Itapemirim.

5.1.2 Secagem das amostras

Apos a coleta das amostras de LE, essas foram submetidas a um processo de
secagem a temperatura ambiente, dentre 25 entre 30 °C, e armazenadas na casa de
vegetacao, localizada na area experimental no campus de Alegre em Rive. O processo
de secagem teve a duragao de aproximadamente dois meses, evitando o periodo de

maior precipitagdo, que ocorre na transigdo da primavera para o verao na regiao.

5.1.3 Preparacdo das amostras individuais
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Cada amostra passou por um conjunto de procedimentos que visaram garantir
sua qualidade e a representatividade, eliminando variabilidades que pudessem afetar
a confiabilidade das caracteristicas do lodo de esgoto coletado em diferentes locais.
Inicialmente, foi realizada a secagem e o subsequente quartejamento. A moagem foi
conduzida em um moinho de panela com o tempo de moagem padrdo de 15
segundos, exceto para o material de Itaoca, que exigiu 30 segundos. Posteriormente,
o material foi peneirado usando uma malha de 635 mesh. Apdés a pesagem em
balangas qualitativas, as amostras foram armazenadas em recipientes de
Polipropileno (PP) ermerticamente fechados e identificados por localidade da ETEs
de origem, em armazenamento ambiente de 27 °C, podendo variar de acordo com a

caracteristica da estacéo.

5.2 PRODUCAO DO BIOCHAR POR PIROLISE

A producdo do biochar foi realizada por meio do processo de pirdlise,
empregando LE como matéria-prima em uma adaptacdo dos termos da literatura
Singh, Camps-Arbestain e Lehmann (2017), com os trabalhos do professor Passos,
R. R. (2024). Para tal, utilizou-se uma mufla equipada com resistores de kanthal
(FeCrAl) e um termopar Cromel/Alumel, capaz de medir temperaturas até 1100 °C. A
mufla dispde de uma cavidade Util de dimensdes 10x10x30 cm?, dotada de um orificio
para a injecdo de gas, o que possibilita a formacdo de atmosferas controladas. O
processo de pirdlise foi padronizado, iniciando-se a partir da temperatura ambiente e
procedendo-se ao aquecimento a uma taxa de 6 °C/min até alcancar a temperatura
desejada para o tratamento. As amostras foram entdo mantidas a uma temperatura
constante por um periodo de 45 minutos, apoés o qual a mufla foi desligada, permitindo
o resfriamento natural até a temperatura ambiente (25 a 30 °C) das amostras. As
pirélises foram executadas sob trés diferentes regimes de temperatura: 350 °C, 550
°C e 750 °C, e em duas condicGes atmosféricas distintas: uma sob atmosfera saturada
de argbnio, assegurada por um fluxo continuo do gas argénio, e outra sem fluxo, isto
€, em equilibrio com o ambiente externo da mufla.

Subsequentemente, as amostras de biochar resultantes foram submetidas a
homogeneizacdo e padronizacdo. Este procedimento incluiu um novo peneiramento

das amostras através de uma peneira de 635 mesh, com abertura de 20 micrémetros.
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Apoés essa etapa as amostras foram pesadas utilizando uma balanca quantitativa e
armazenadas em ambiente a 30 °C, podendo variar de acordo com a caracteristica

da estacgao para analises subsequentes.

5.3. EXTRACAO DE NUTRIENTES

Para a extracdo de componentes soluveis, foram selecionados os métodos de
extracdo em meio &cido, para biochares, baseado na metodologia de Singh, Camps-
Arbestain e Lehmann (2017), no artigo de base Wathudura et al. (2020), e 0 método
Melich-1 da EMBRAPA, (2016) e quantificadas em seccdes subdividas disponiveis,
disponivel pseudo-total e disponivel relativo a testatumnha em biochars derivados de
lodo de esgoto, visando avaliar a influéncia do local de coleta do lodo de esgoto (LE)
e das condi¢cdes operacionais de pirélise, tais como a atmosfera e a temperatura,
sobre a concentracao e a disponibilidade deste nutriente essencial.

5.3.1 Determinacdo Disponivel

Para a determinacdo dos elementos disponiveis (expresso em g/kg),
empregou-se atécnica de extracao por acido cloridrico 1 M. Seguindo a etapa adptada
da metodologia original de Singh; Camps-Arbestain; Lehmann, (2017) foi utilizada a
solucdo padrdo de &cido cloridrico (HCI) 1 M, seguindo padrdes de pureza e
concentracdo para reagentes analiticos. Pesou-se 2,5000(3) g de cada amostra de
biochar em uma balanca analitica, as quais foram transferidas para frascos
erlenmeyers de 100 mL. A cada frasco foram adicionadas 20 mL da solu¢éo &acida de
HCIl. Para prevenir evaporacdo e contaminacdo os frascos foram selados
hermeticamente. Posteriormente, colocaram-se 0s erlenmeyers em mesa agitadora
orbital, submetendo-os a agitacdo constante por 40 minutos a uma velocidade de 220
rpm. Apés a agitacdo, o material foi deixado em repouso a temperatura ambiente
aproximadamente a 26 °C por 16 horas. ApOs esse periodo, procedeu-se a filtracédo
da solucéo de cada erlenmeyer, utilizando um papel filtro, quantitativo azul, referéncia
42 de retencdo nominal 2 micros de filtrac&o lenta. As solugbes foram armazenadas
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em recipientes de polipropileno ermerticamente fechados, que foram mantidos em

geladeira, aproximadamente a 4 °C, até o momento das analises.

5.3.2 Determinacéo pseudo-total

A quantificacdo do contetddo pseudo-total (também expresso em g/kg) foi
realizada através da extracdo com &cido nitrico (HNO3), utilizando um forno de micro-
ondas. O experimento escolhido para a extracdo de nutrientes peseudo-total foi
descrito pela literatura de wathudura et al., (2020).

Para essa disgestéao utilizamos uma massa de 0,1(3) g transferida para o tubo
de teflon. Adicionamos 10 ml de acido nitrico (HNOs, concentrado, P.A. 70%) ao
recipiente, que foi agitado suavemente, o conjunto foi deixado em repouso a
temperatura ambiente a aproximadamente 26 °C a 30 °C, por 15 minutos antes de ser
submetido a digestdo por micro-ondas. A digestdo por micro-ondas, ocorreu sob
condicbes padrdes do forno de micro-ondas, com os parametros que incluiram uma
temperatura de 200°C e uma pressdo de 800 psi (aproximadamente 5515,8 kPa no
Sistema Internacional de Unidades). O forno foi programado para uma rampa de
aquecimento de 15 minutos e um periodo de espera de 20 minutos, em uma poténcia
ajustada para um intervalo entre 900 - 1050 W.

Apés a conclusdo da digestdo, o conteudo foi transferido para balbes
volumétricos de 25 mL e completados com agua ultrapura até o menisco. ApOs o
término de cada extracdo, procedemos a filtracdo da solugdo em cada baldo, foram
submetidas a filtracdo da solucdo de cada erlenmeyer, utilizando um papel filtro,
guantitativo azul, referéncia 42 de retencdo nominal 2 micros de filtracdo lenta
armazenadas em recipientes de polipropileno ermerticamente fechados e mantidos

em geladeira, a aproximadamente 4 °C, até o momento das analises.

5.3.3 Determinacao relativa

A comparacdao relativa a testemunha foi feita mediante a utilizacdo da extracéo
acida pelo método de Mehlich -1 pela literatura da (EMBRAPA, 2016), uma técnica
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convencionalmente aplicada para a avaliacdo da disponibilidade de nutrientes em
solos, portanto foi seguido nas proporcdes adaptadas em relacdo a massa reagente
para adequacao do material.

Pesou —se 1,0(3) g de biochar em uma balanca analitica quantitativa, com
guatro casas decimais e alocado em um tubo Falcon de 50 mL. Em seguida, 10 mL
da solucédo padréao do extrator de Mechich-1. A solucdo de acido cloridrico (HCI) em
acido sulfurico (HSOg4), adicionados ao biochar no tubo Falcon. O tubo Falcon foi
submetido a uma agitacao orbital constante durante 30 minutos. Apds essa etapa fez
o periodo de repouso de 16 horas a temperatura ambiente de aproximadamente 26
°C a30°C.

As solugBes resultantes apos o repouso foram submetedidas a filtracdo da
solucdo de cada erlenmeyer, utilizando um papel filtro, quantitativo azul, referéncia 42
de retencdo Nominal 2 micros de filtracdo lenta armazenadas em recipientes de
polipropileno ermerticamente fechados e mantidos em geladeira, aproximadamente a

4 °C, até o momento das analises.

5.3.1. QUANTIFICACAO DOS ELEMENTOS NO BIOCARVAO PRODUZIDO

No ambito deste estudo, a quantificacdo das concentracdes dos ions sodio (Na)
e potassio (K) presentes no biochar, derivado de material sintetizado, foi realizada
mediante o emprego de um espectrofotometro de emissdo de chamas. Este
equipamento encontra-se alocado no Laboratério de Solos, integrante do
Departamento de Agronomia da Ufes, situado no Campus de Alegre. Para a
determinacdo das concentracdes dos cations calcio (Ca?*), magnésio (Mg?') e
manganés (Mn?*), recorreu-se a técnica de Espectrometria de Absorcdo Atémica
(AAS), implementada no Laboratério de Andlises Quimicas e Ambientais — LAQAM,
do Departamento de Agronomia, pertencente a mesma instituicdo académica e

localizado no campus experimental, em Rive.

5.5 ANALISES ESTATISTICAS
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Para analisar os dados coletados utilizou-se um delineamento inteiramente
casualizado (D.l.C.) com configuracdo fatorial 3x2x3, com o objetivo de explorar o
impacto das variadas condicbes de temperatura, atmosfera e localidade na
disponibilidade dos elementos nos biochares sob o processo de pirdlise, e foram
estabelecidas trés temperaturas de pirélise: 350 °C, 550 °C e 750 °C, sob influéncia
direta das temperaturas de tratamento térmico sobre a composicdo quimica do
biochar, consequentemente, sobre sua capacidade de disponibilizar nutrientes. A
atmosfera de producdo foi diferenciada entre controle: com fluxo de argbnio e
condicbes naturais (sem fluxo de argbnio). As localidades de producdo foram
classificadas em trés categorias: urbana (Cachoeiro de Itapemirim), municipal (Itaoca)

e distrital (Pacotuba). Desenhada no Quadro 1 abaixo a identificagcdo amostral:

Quadro 1 - Codificagbes das amostras empregadas.

350 °C T1

Temperaturas 550 °C T2
750 °C T3

Cachoeiro de Itapemirim C1

Regides Itaoca C2
Pacotuba C3

1 R1

Amostras 2 R2
3 R3

Atmosferas Argonio Al
Oxigénio Ox

Fonte: A autora, 2024.

Os dados coletados foram analisados utilizando a andlise de variancia (ANOVA).
Inicialmente, a ANOVA parte da hipétese nula (Ho), que pressupbe ndo haver
diferenca significativa entre os grupos analisados. Se a probabilidade de ndo haver
diferenca entre as amostras for menor que 0,05, rejeita-se a hipétese nula (Ho) em
favor da hipotese alternativa (Hi1). Essa diferenca, considerada significativa entre os
grupos, deve ser atribuida ao conjunto de varidveis estudadas na interpretacdo dos
resultados.
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5.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO FiSICA NO BIOCHAR

5.6.1 Difracao de raio X

Para a caracterizacao estrutural do biochar derivado de LE e do préprio lodo in
natura, empregou-se a técnica de Difracdo de Raios X (DRX). As medi¢6es de DRX
foram realizadas utilizando radiacdo Cu-Ka com comprimento de onda (lambda =
1,5418 A). A varredura angular foi efetuada no intervalo de 10 a 70°, com incrementos
de 0,02°. Este procedimento foi conduzido utilizando um difratdbmetro da marca
Shimadzu, modelo XRD-600, situado no Laboratério de Materiais Carbonosos (LMC)
da Ufes. As amostras analisadas estavam em forma de po.

Nas andlises, das medidas de difracdo de raios X, das amostras, foram
identificadas as fases com as maiores concentracdes, identificando as reflexes com

os indices de Miller correspondentes as fases existentes, com cores diferentes.

5.6.2 Microscoépia eletrébnica de varredura (MEV) com (EDS), microscopia

eletronica de transmissdo (MET)

Foi utilizado um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), fabricado pela
JEOL, modelo JSM-6610 LV, com voltagem de aceleracéo ajustavel de 300 V a 30 kV
e capacidade de resolucdo de 3,0 nm a 30 kV e 15 nm a 1 kV, e equipado com um
filamento de tungsténio, permitindo magnificagcdes que variam de 5X até 300.000X,
com EDS acoplado fabricado pela Bruker, modelo XFlash® Detector 610. Para
complementar a andlise, recorreu-se também ao Microscopio Eletrénico de
Transmissdo (MET), do fabricante JEOL, modelo JEM-1400, com uma voltagem de
aceleracdo de até 120 kV e uma resolucédo de 0,3 nm (120 kV). As medidas foram
realizadas no Laboratério de Ultraestrutura Celular Carlos Alberto Redins (Luccar),
Ufes Campus de Maruipe.
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5.6.3 Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Na investigagcdo das propriedades quimicas do biochar resultante de diversos
tratamentos, a caracterizacdo dos grupos funcionais presentes nas amostras foi
realizada empregando a técnica de Fourier Transform Infrared (FTIR), equipamento
do laboratorio Labpetro Ufes, Campus de Vitoria.

Para a preparacdo das amostras para a analise espectroscopica, procedeu-se
a mistura de cada amostra de biochar com KBr em uma proporc¢éo de 1:100, visando
otimizar a dispersdo da amostra e a transmissdo de luz através do disco formado. A
mistura resultante foi entdo submetida a prensagem, formando discos homogéneos

sob uma presséao de 80 kN (kilo Newton) durante um periodo de 2 minutos.
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6. RESULTADOS DISCUSSAO

6.1 ANALISE QUANTIFICATIVA EM BIOCHAR DE LODO DE ESGOTO

6.1.1 Disponibilidade de potassio (K)

O potassio (K), macronutriente primario, elemento chave na nutricdo vegetal,
desempenha funcbes essenciais no metabolismo das plantas, incluindo a regulacéo
osmdtica, a ativacdo enzimética, a fotossintese, entre outros (ABEDIN; UNC, 2020).
Na Figura 8, mostra 12 graficos com os resultados das medidas de analise da
disponibilidade do K, para as trés localidades, temperaturas de pirdise e atmosfera de
tratamento. A disponibilidade se dividiu em: total, pseudo-total, relativo a testemunha

e percentual.

Figura 8 - Disponibilidade do K em func¢édo da localidade, temperatura de pirdlise e atmosfera

de tratamento do biochar de lodo de esgoto.
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A andlise da concentracdo da disponibilidade do K mostra que o local do
biochar provinente de Cachoeiro e a temperatura (550 °C) exercem o maior efeito
significativo sobre a concentracdo de K para a atmosfera de argbnio. A nao
significancia observada entre as atmosferas argonio e oxidante reforca a concluséo
de que acomposi¢cdo atmosférica, especificamente a presenca de oxigénio, ndo altera
significativamente a disponibilidade de potassio. Em geral, a temperatura de 550 °C
em atmosfera de argdnio otimiza a disponibilidade total de K do Biochar proveniente
de Cachoeiro de Itapemirim, alcancando uma média de 15 g/kg, equivalente a 35%
do K* total disponivel.

Foi observado que, a disponibilidade percentual da concentracdo de K nos
biochars produzidos nédo ultrapassou 60% em nenhum dos casos estudados,
apresentando um maximo em 550 °C, sendo uma média de aproximadamente 25%.

Do ponto de vista fisico-quimico temperaturas de pirélise mais altas (>500 °C)
aumentam o conteudo total de K, enquanto temperaturas mais baixas aumentam as
fracdes de K solivel em agua (BILIAS et al., 2023), resposta que se assemelha ao
resultado desse estudo, assim como as descricdes dos estudos de Yan et al., (2019),
na dindmica do K, onde a caracterizacdo em solos enriquecidos com biochar ha
condicdo em relacédo a umidade e seus efeitos na disponibilidade desse elemento.

Com relacao ao impacto do biochar na liberacdo do transporte de nutrientes no
sistema solo-planta ha influéncia dos ciclos biogeoquimicos e na eficiéncia nutricional
em agroecossistemas (YAN et al., 2019). Logo, a concentracdo de ions K* no biochar
de LE varia em funcdo da temperatura. No trabalho de Zoghlami et al., (2021)
evidencia que ha temperaturas ideais, exemplo 420 °C, nesta temperatura para a
reutilizacdo ja € seguro usar o LE como corretivo do solo, sugerindo que ela minimiza
a toxicidade da carga microbiologica do biochar LE, tendo uma correlag&o positiva em
relacdo aos resultados com o trabalho.

Quando observadas as cinzas resultantes do biochar, produzidas por
ambientes controlados experimentamente, observou-se uma variagdo na taxa de
recuperacao de K desses biochars no estudo entre 31% a 86%, para atmosfera de
nitrogénio pelo trabalho de Li; Rubaek; Serensen, (2018), que correspondente a
proximacdo de faixa, obtido como resultado o trabalho em questdo, usando a
atmosfera de argonio.
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6.1.2 Disponibilidade de s6dio (Na)

O sddio (Na), este elemento quimico deve ser aplicado de maneira criteriosa,
levando em conta a tolerancia das culturas a salinidade e as particularidades do solo,
revelando-se uma ferramenta para o manejo agrondomico (Mduhling; L&uchli, 2001;
Wakeel et al., 2011).

A Figura 9, mostra 12 graficos com os resultados das medidas de analise da
disponibilidade do Na, para as trés localidades, temperaturas de piréise e atmosfera
de tratamento. A disponibilidade se dividiu em: total, pseudo-total, relativo a

testemunha e percentual.
Figura 9 - Disponibilidade do Na em func&o da localidade, temperatura de pirdlise e atmosfera de
tratamento do biochar de lodo de esgoto.
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Sobre a disponibilidade do Na, os resultados foram bem distintos, comentando
por ordem de significancia tem-se: biochar proveniente de Cachoeiro, Pacotuba e
ltaoca. Para a disponibilidade, o efeito da temperatura foi maior para biochar
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proveniente de Cachoeiro a 550 °C, com atmosfera de argbnio, chegando a um valor
maximo de 4,5 g/kg. Para biochar proveniente de Pacotuba, a disponibilidade diminuiu
para a temperatura de 750 °C, nas duas atmosféras. Para biochar proveniente de
Itaoca ndo foram obsevadas diferencas significativas.

Quanto ao teor de Na pseudo-total: ndo houve variagcdo significativa para
biochar proveniente de Cahoeiro. Para biochar proveniente de Pacotuba, apesar de
uma leve diminuicdo com o0 aumento da temperatura a variacio € menor que a
incerteza das medidas, assim ndo € possivel afirmar que houve variacdo. Para biochar
proveniente de Itaoca s6 houve uma pequena variagdo positiva para a temperatura de
750 °C.

Quanto a disponibilidade relativa a testemunha: para o biochar proveniente de
Pacotuba apresentou o maior valor de Na, para as temperaturas de 350 °C e 550 °C
e as duas atmosferas, sendo que, houve uma queda muito significativa para a
temperatura de 750 °C nas duas atmosferas. Para biochar proveniente de Cachoeiro,
0s maiores valores foram para 550 °C e 750 °C, ndao havendo diferenga significativa
entre as duas temperaturas. Para biochar proveniente de Itaoca, s6 teve um caso com
diferenca significativa positiva, que foi para 750 °C em atmosfera de oxigénio.

Quanto a disponibilidade percentual de Na, o biochar proveniente de Cachoeiro
apresentou uma disponibilidade maxima, a 550 °C, de 33% para a atmosfera de
oxigénio e 30% para argdnio, mas ndao ha diferenca significativa entre os dois
resultados. Para biochar proveniente de Pacotuba houve uma diminuigdo significativa
para a temperatura de 750 °C, nas duas atmosferas.

Quando confrontado com a literatura observamos que biochar de LE, no solo
tem sido estudado. No trabalho de Awasthi et al., (2017) ao examinar os efeitos
sinérgicos de combinar biochar com zedlita em diferentes propor¢cbes durante o
processo de compostagem, potencializaram significativamente a eficiéncia da
compostagem. Esta sinergia foi evidenciada por melhorias na qualidade do composto
final e aspectos como temperatura, capacidade de retengdo de agua, reducdo nas
emissbes de CO2, condutividade elétrica (EC), conteudo soluvel em agua e a

concentracdo de macronutrientes.

6.1.3 Disponibilidade de célcio (Ca)
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Célcio (Ca) é crucial para a fisiologia vegetal, com o Ca contribuindo para a
defesa contra patdégenos e atuando como mensageiro celular, é absorvido pelas
raizes e predominantemente transportado via apoplastica. Esta via contrasta com a
via simplastica, na qual o transporte ocorre através do citoplasma das células e é
facilitado pelas juncdes intercelulares chamadas plasmodesmas (Huber; Jones, 2013;
Aghofack-Nguemezi; Noumbo; Nkumbe, 2014).

A Figura 10, mostra 12 graficos com os resultados das medidas de anélise da
disponibilidade do Ca, para as trés localidades, temperaturas de pirdise e atmosfera
de tratamento. A disponibilidade se dividiu em: total, pseudo-total, relativo a

testemunha e percentual.
Figura 10 - Disponibilidade do Ca em fun¢éo da localidade, temperatura de pirdlise e atmosfera de
tratamento do biochar de lodo de esgoto.
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Foram observados resultados distintos para a disponibilidade de Ca, com
valores em ordem decrescente de biochars de LE nas localidades de Itaoca, Pacotuba

e Cachoeiro.
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Para o biochar proveniente de Itaoca, a disponibilidade de Ca nao foi
influenciada pela temperatura, atingindo um valor médio de 2,0 g/kg. Para o biochar
proveniente em Pacotuba, apesar de uma leve diminuicdo com o aumento da
temperatura, a variacdo foi menor que a incerteza das medicdes, ndo permitindo
afirmar que houve variacdo significativa. Para o biochar proveniente em Cachoeiro,
observou-se uma pequena variagao positiva na temperatura a 750 °C em atmosfera
de oxigénio.

Quanto ao teor pseudo-total de Ca, para o biochar proveniente em Itaoca s6
apresentou variacao significativa a 750 °C, alcancando o valor de 30 g/kg, a 750 °C
em atmosfera de oxigénio. Para o biochar proveniente em Pacotuba, houve um
aumento relativo ndo significativo em atmosfera de oxigénio a 550 °C, mas a 750 °C,
a tendéncia foi contraria a observada em atmosfera de oxigénio, com uma gqueda
significativa a 750 °C. Para o biochar proveniente em Cachoeiro, ndo houve mudancas
significativas com a temperatura e somente as amostras tratadas com argonio
apresentaram uma disponibilidade bem maior.

Em relacéo a disponibilidade relativa a testemunha, para o biochar proveniente
em Itaoca apresentou o maior valor a 550 °C, em atmosfera de argdnio, mas sem
diferencga significativa em relacdo as outras amostras. Para o biochar proveniente em
Pacotuba ndo houve diferenca significativa entre temperaturas e atmosferas. Para o
biochar proveniente em Cachoeiro, os maiores valores foram registrados, para a
atmosfera de oxigénio, a 550 °C e 750 °C, sem diferencas significativas entre essas
temperaturas. Para a atmosfera de argénio, o maior valor foi para 550 °C, tendo uma
variacdo nao significante para 750 °C.

Quanto a disponibilidade percentual de Ca, para o biochar proveniente em
Pacotuba alcancou um valor maximo de 47%, a 750 °C, em atmosfera de oxigénio,
sendo que apresentou um valor muito baixo (20 %), a 550 °C, e as trés amostras
tratadas em atmosfera de argbdnio, apresentaram um valor médio de 29(5) %, ndo
evidenciando uma diferenca significativa entre esses resultados. Para o biochar
proveniente em Cachoeiro, as amostras tratadas com oxigénio apresentaram um
comportamento ascendente com maximo a 750 °C, com um percentual de 29(6) %,
contudo, devido as incertezas, nao ha diferenca significativa em relacdo a amostra de
550 °C. As amostras tratadas com oxigénio apresentaram um valor médio de 10(2)%,

ndo havendo diferenca significativa em relacdo as temperaturas. Para o biochar
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proveniente em ltaoca, apesar da amostra tratada em atmosfera de argénio a 550°C
se sobressair, ndo houve variacéo significativa entre as seis amostras.

Evidencia na literatura o comportamento, variacdo dos efeitos da temperatura
sobre as concentracdes de Ca e Mg, em uma pirdlise de 220 °C produziu biocarvao
acido, com um maior teor de Ca e Mg com acido acético em comparac¢ao com o lodo
ndo pirolisado (MERCL et al., 2020). Ao contrario da pirélise a 420 °C que resultou em
menores teores disponiveis de Ca e Mg em comparacdo com o lodo ndo pirolisado
(XIAO; REN; CHEN, 2022). Entretanto, a uma temperatura intermediaria, de 320°C,
houve uma queda significativa no contetdo de Ca e Mg disponiveis (GU et al., 2020),
gue se encontra dentro da faixa da temperatura de pirolise aplicada neste trabalho.

Presume-se que a possivel presenca de calcio nos biocarvbes indique seu
potencial uso como agente de calagem. Além disso, conforme apontado por
Biederman e Harpole (2013), a composicdo do solo influencia significativamente a
concentracdo de nutrientes nos residuos. Resultado que se aproxima com relacao aos
resultados do biochar proveniente da regido de “ltaoca Pedra”, que apresenta
concentracfes de célcio aparente ao descrito na literatura.

Para concentracdo de nutrientes nos biochars, trabalhos na literatura
presumem que o comportamento € influenciado tanto pela composicéo elemental da
matéria-prima quanto pela sua estrutura molecular. Isto que no trabalho resultados
préximos ao biochar proveniente do municipio de Itaoca, valores que podem estar
correlacionados com a assocao a fragdes organicas mineralizadas em temperaturas
e atmosfera. (Mercl et al., 2020).

6.1.4 Disponibilidade de magnésio (Mg)

O magnésio (Mg) desempenha papéis fundamentais na fisiologia vegetal,
sendo essencial para a sintese de clorofila e, consequentemente, para a fotossintese.
Sua participagdo ndo se limita & conversdo de luz em energia, estendendo-se a
processos vitais como a ativagao enzimatica, a manutencdo da integridade dos acidos
nucleicos e o equilibrio i6nico. (Huber; Jones, 2013; Aghofack-Nguemezi; Noumbo;
Nkumbe, 2014).

A Figura 11, mostra 12 graficos com os resultados das medidas de andlise da

disponibilidade do Mg, para as trés localidades, temperaturas de piréise e atmosfera
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de tratamento. A disponibilidade se dividiu em: total, pseudo-total, relativo a

testemunha e percentual.

Figura 11 - Disponibilidade do Mg em fun¢ao da localidade, temperatura de pirélise e atmosfera de
tratamento do biochar de lodo de esgoto.
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decrescentes a partir da localidade de Itaoca, Cachoeiro e Pacotuba. Para biochar
proveniente de Itaoca, o efeito da temperatura de pirdlise foi mais significativo a 550
e 750 °C, sob atmosfera de argbnio, atingindo um valor maximo de 0,48(3) g/kg.
Contudo, as amostras com atmosfera de oxigénio, tratadas a 350 °C e 550 °C nao
apresentam diferenca significativa com as duas amostras anteriores tratadas com
argbnio, devido ao erro padrdo em relagdo a média. Observou-se um resultado que
contrasta com o esperado para a amostra tratada sob atmosfera de oxigénio, com
uma variacdo muito significativa chegando quase nula a 750 °C. Para biochar
proveniente de Cachoeiro, ndo houve variacado significativa entre as amostras devido
a temperatura, para cada atmosfera. O valor maximo para as amostras tratadas com
oxigénio foi de 0,42(6) g/kg e o valor médio de 0,38(6) g/kg. S6 houve diferenca
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significativa entre as amostras tratadas a 750 °C. Para biochar proveniente de
Pacotuba, as concentracbes foram muito baixas nas temperaturas inferiores,
aumentando significamente para 750 °C. Para as amostras tratadas em oxigénio, nas
temperaturas de 350 °C e 550 °C, o resultado ficou menor que a incerteza da medida,
e aumentou significativamente para 1,25(15) g/kg. Para as amostras tratadas em
atmosfera de argonio, ndo houve mudanca significativa entre 350 °C e 550 °C, do
mesmo modo paras as amostras entre 550 °C e 750 °C, mas foi significativo entre 350
°C e 750 °C. Apesar da grande diferenca entre as amostras com atmosferas
diferentes, tratadas a 750 °C, ndo ha diferencas significativas entre elas devido as
incertezas.

Quanto ao teor pseudo-total de Mg, para biochar proveniente de ltaoca ndo
houve diferenca significativa em relacéo as temperaturas e atmosferas de tratamento.
O valor maximo para a atmosfera de oxigénio na temperatura de 350 °C foi de 3,7(3)
g/kg e para o argbnio a 550 °C foi de 3,3(4) g/kg. Para biochar proveniente de
Cachoeiro, também ndo houve diferenca significativa em relacdo as temperaturas e
atmosferas de tratamento. O valor maximo na temperatura de 750 °C para a atmosfera
de Oxigénio foi de 2,3(1,1) g/kg e para o argbnio a 550 °C foi de 2,2(7) g/kg. Para
biochar proveniente de Pacotuba, as amostras tratadas com argbnio nao
apresentaram diferenca significativa entre elas, sendo o maior valor 0,9(3) g/kg. Para
as amostras tratadas com oxigénio, o maior valor foi 1,8(7) g/kg para a temperatura
de 550 °C, ndo tendo diferenca significativa em relacdo a amostra de 350 °C. Apesar
da diferenca entre os maximos das duas atmosferas, ndo houve diferenca significativa
devido as incertezas das médias para cada atmosfera.

Quanto a disponibilidade relativa a testemunha, para biochar proveniente de
Cachoeiro as amostras tratadas com oxigénio ndo apresentaram diferenca
significativa entre elas, sendo o maior valor 4,8(8) g/kg para a temperatura de 750 °C.
Para as amostras tratadas com argénio, o maior valor foi de 4,6(8) g/kg para a
temperatura de 350 °C, ndo tendo diferenca significativa em relacdo a amostra de 550
°C, bem como, entre 550 °C e 750 °C, mas houve entre as amostras de 350 °C e 750
°C. Apesar da diferenca entre os maximos das duas atmosferas, ndo houve diferenca
significativa devido as incertezas das médias para cada atmosfera. Para biochar
proveniente de Itaoca, o comportamento foi mais estavel nas duas atmosferas, sem
tendéncia significativa nas disponibilidades relativas a testemunha entre 350 °C e 550

°C, tornando-se significativo apenas sob atmosfera de oxigénio a 750 °C. Para biochar
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proveniente de Pacotuba, as concentracdes foram muito baixas nas temperaturas
inferiores, aumentando significativamente para 750 °C, para as amostras tratadas em
oxigénio, com valor maximo de 0,9(2) g/kg. Para as amostras tratadas em atmosfera
de argbnio, ndo houve mudanca significativa apesar de apresentarem valores muito
baixos.

Quanto a disponibilidade percentual, para biochar proveniente de Pacotuba
atingiu um maximo de 50(30) % a 750 °C sob atmosfera de oxigénio e 10(8) % sob
atmosfera de argbnio, com diferencas significativas entre os resultados. Para biochar
proveniente de Cachoeiro ndo houve diferenca significativa em relacédo a temperatura
para as amostras tratadas com argonio, sendo o maior valor de 17(6) % para a
temperatura de 350 °C. Para as amostras de oxigénio houve variacao significativa
para a temperatura de 550 °C com valor maximo de 35(6)% e ndo houve entre as
amostras de 350 °C e 750 °C. Para biochar proveniente de Itaoca, 0 comportamento
foi mais estavel nas duas atmosferas, sem tendéncia significativa nas disponibilidades
relativas a testemunha entre 350 °C e 550 °C, com valor médio de 12(3)%, tornando-
se significativo apenas sob atmosfera de oxigénio a 750 °C, com valores tendendo a
zero.

Na literatura o biochar, obtido pela queima de lodo de esgoto a 400 °C,
influencia a adsorcédo e movimentacdo de metais pesados no solo, incluindo Mn, Cr,
Cu e Zn. Descobriu-se que o biochar diminui a mobilidade desses metais em solos
poluidos e melhora a capacidade do solo de neutralizar &cidos, reduzindo a presenca
de metais no lixiviado. Isso sugere que o biochar de lodo de esgoto pode ser eficaz
na remediacdo de solos contaminados (ZHOU et al., 2017).

As capacidades maximas obeservadas na literatura foram para solucao
monometalica e 2,475, 8,204, 1,01 e 5,415 mg/g, respectivamente, na solucao
multimetélica. As capacidades de adsorcdo de Mn, Cu e Zn diminuiram na solucéo
multimetélica devido a adsor¢cdo competitiva, enquanto a capacidade de Cr aumentou,
reduzindo a mobilidade dos metais em solos contaminados e melhorando aresisténcia
do solo contra a acidificacdo, resultando em menores concentracdes de metais no
lixiviado (ZHOU et al., 2017).

6.1.5 Disponibilidade do manganés (Mn)
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Classificado como um micronutriente, o manganés (Mn) desempenha um papel
fundamental em diversos processos metabdlicos e fisiolégicos das plantas. Sua
importancia é destacada, especialmente como cofator de varias metaloenzimas,
notadamente no complexo evolutivo de oxigénio, ou seja, Mn € crucial para catalisar
a divisdo da agua durante a fotossintese (Hansch; Mendel, 2009).

A Figura 12, mostra 12 graficos com os resultados das medidas de andlise da
disponibilidade do Mn, para as trés localidades, temperaturas de piréise e atmosfera
de tratamento. A disponibilidade se dividiu em: total, pseudo-total, relativo a

testemunha e percentual.

Figura 12 - Disponibilidade do Mn em fun¢ao da localidade, temperatura de pirdlise e atmosfera de
tratamento do biochar de lodo de esgoto.
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Fonte: A autora (2024).

Em relacéo a disponibilidade do Mn, os valores estédo apresentados em ordem
decrescente de magnitude. Para biochar proveniente de Itaoca a maior concentracao
foi a 350 °C, sob atmosfera de argbnio, alcancando um valor maximo de 0,95(5) g/kg,

com diminuicdo significativa nos valores com o aumento da temperatura. Para a
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atmosferfa de oxigénio houve um méaximo em 550 °C, de 0,55(30) g/kg, sendo que
ndo houve diferenca significativa em relacdo a amostra de 750 °C. Os dois maximos
possuem uma diferenca significativa a favor da atmosfera de arg6nio. Para biochar
proveniente de Pacotuba, ndo ha diferenca significativa entre as amostras tratadas
com oxigénio, com um valor médio de 0,36(10) g/kg. Para as amostras tratadas em
argbnio, o valor maximo foi de 0,50(8) g/kg para a temperatura de 750 °C, contudo
ndo apresentou diferenca significativa para a amostra de 550 °C e sim para a de 350
°C, mas nao houve diferenca significativa entre os dois maximos. Para biochar
proveniente de Cachoeiro, O valor maximo foi para a amostra de oxigénio a 550 °C
com o valor de 0,4(1) g/kg, sem diferenca significativa para a amostra de 350 °C. A
amostra de argbnio também teve um maximo de 0,35(10) g/kg para 550 °C, sem
diferenca significativa para a amostra de 350 °C. Porém, as duas maximas nao
apresentam diferenca significativa.

Quanto ao teor pseudo-total de Mn, para biochar proveniente de Itaoca, ndo ha
diferenca significativa entre as amostras tratadas com arg6nio, com um valor maximo
de 1,2(1) g/kg, para a temperatura de 750 °C. Para as amostras tratadas em oxigénio,
o valor maximo foi de 4,3(2) g/kg para a temperatura de 350 °C, contudo nao
apresentou diferenca significativa para a amostra de 750 °C e sim para a de 550 °C.
Mas, neste caso houve diferenca significativa entre os dois maximos a favor da
amostra tratada com oxigénio. Para biochar proveniente de Pacotuba, ndo ha
diferenca significativa entre as amostras tratadas com arg6nio, com um valor maximo
de 1,9(1) g/kg para 750 °C. Para as amostras tratadas em oxigénio, o valor maximo
foi de 3,0(8) g/kg para a temperatura de 750 °C, contudo ndo apresentou diferenca
significativa para a amostra de 350 °C e de 350 °C, mas a amostra de argonio, a 750
°C, ndo apresenta diferenca significativa em relacdo as amostras de oxigénio. Para
biochar proveniente de Cachoeiro, ndo ha diferenca significativa entre as amostras
tratadas com argbénio, com um valor maximo de 1,5(7) g/kg para a temperatura de 750
°C. Para as amostras tratadas em oxigénio ndo ha diferenca significativa entre as trés
temperaturas, sendo que o valor maximo foi de 2,5(1,4) g/kg para a temperatura de
550° C, mas a amostra de argdnio, a 750 °C, ndo apresenta diferenca significativa em
relacdo as amostras de oxigénio.

Em relacé@o a disponibilidade relativa a testemunha, a biochar proveniente de
Itaoca apresentou o maior valor de Mn, de 32(2) g/kg, a 350 °C sob atmosfera de

argobnio, e a concentracdo diminuiu significativamente com o aumento da temperatura.
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Para a atmosfera de oxigénio, a concentracdo maxima foi de 20(10) g/kg a 550 °C,
nao tendo diferenca significativa com a amostra de 750 °C. Contudo, a amostra de
argonio a 350 °C nao tem diferenca significativa em relacdo a amostra de oxigénio a
550 °C. Para biochar proveniente de Pacotuba e Cachoeiro, ndo houve diferencas
significativas entre as temperaturas e atmosferas.

Quanto a disponibilidade percentual de Mn, para biochar proveniente de Itaoca
apresentou uma disponibilidade maxima, a 550 °C, de 30(6) % sob atmosfera de
oxigénio, e as amostras, nas trés temperaturas apresentam diferenca significativa. As
amostras sob argbnio apresentaram um valor maximo de 17(9) % a 550 °C que ndo
tem diferenca significativa em relacdo a amostra a 750 °C. Ainda mais, a melhor
amostra de argbnio a 550 °C ndo tem diferenca signifivativa para a amostra de
oxigénio a 750 °C. Para biochar proveniente de Pacotuba, ndo ha diferenca
significativa entre as amostras tratadas com argénio, com um valor maximo de 26(2)
%, para a temperatura de 750 °C. Para as amostras tratadas em oxigénio, também
ndo houve diferenca significativa entre as temperaturas, com um valor maximo de
16(6) % para a temperatura de 550 °C. Mas, neste caso houve diferenca significativa
entre os dois maximos a favor da amostra tratada com argbénio. Para biochar
proveniente de Cachoeiro, o maior percentual foi de 21(1) %, a 350 °C, sem diferenca
significativa para com a amostra de 550 °C, para a atmosfera de argonio. Para
atmosfera de oxigénio, o maior valor foi de 15(4) %, a 550 °C, ndo tendo variacao
significativa com a amostra de 350 °C. Mas, neste caso houve diferenca significativa
entre a amostra de argonio a 350 °C e a amostra de oxigénio a 550 °C, a favor da
amostra tratada com argonio.

Na literatura a explicacdo dos dados acima € que atmosferas inertes
desempenham um papel crucial na prevencéo da oxidacado do Mn, assegurando assim
sua manutengdo em formas mais solUveis e bioacessiveis (Mujtaba et al., 2021).

Paralelamente, andlises quantitativas, para biochar proveniente de Itaoca
revelaram concentracdes médias de Mn variando entre 1,0 a 1,2 g/kg, que denotam
uma disponibilidade significativa quando contrastadas com valores de referéncia,
evidenciando a consisténcia dos resultados dentro dos parametros de
homocedasticidade e distribuicdo normal. Em um espectro mais amplo, atmosferas
oxidantes parecem catalisar o enriquecimento do Mn total em diversas localidades.
Contudo, foi na atmosfera de argbnio que se registrou um pico de disponibilidade

semitotal de Mn, alcancando até 30 %. Este achado ressalta a eficicia de atmosferas
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inertes em potencializar a disponibilidade de micronutrientes vitais, como o Mn, ao
impedir sua oxidacao e, por conseguinte, promover a preservacao de sua forma mais
solavel (Mujtaba et al., 2021).

A administracdo no setor agricola apresenta perspectivas promissoras para a
detoxificacdo e reutilizacdo de LE enriquecido com nutrientes (Efthymiou et al., 2023;
Lilli et al., 2023; Junior; Guo, 2022). Por ter observado que a incorporacéo do lodo de
esgoto ao solo promove um incremento na diversidade alfa e provoca alteracdes
taxondbmicas especificas em comunidades bacterianas, tais modificacbes sé&o
moduladas por variaveis como o pH do solo e a disponibilidade de fésforo (Li et al.,
2023).
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6.2 ANALISE QUALITATIVA DA COMPOSICAO MINERAL EM AMOSTRAS DE
BIOCHAR DO LODO DE ESGOTO

6.2.1 Medidas de difracdo de raios X

A Figura 13 mostra os gréaficos, de difracdo de Raios X, das amostras que
apresentaram as maiores concentragbes de cada elemento, nas medidas de
espectrometria de absorcdo atdmica. Do lado direito da figura estdo listadas as
composicfes quimicas encontradas das estruturas cristalinas nas amostras que
demonstraram os melhores resultados, de acordo com a interpretacdo do pico em

relacdo a sua face centrada cristalina.

Figura 13 - Grafico com os espectros de difracdo das amostras que apresentaram as maiores
concentragdes de cada elemento.
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Compostos com concentracdes abaixo de 5% séo dificeis de ser detectados
por difracdo de raios X., portanto para a analise quantitativa pressupde que na amostra
29, para biochar proveniente de Cachoeiro de Itapemirim, tratada a 550 °C em
atmosfera de oxigénio, foi a que apresentou o maior valor da concentracdo de Na, que
diferiu com relagéo a analise da espectrometria de absorcédo atémica, nos resultados
da analise quantitativa 6.1.1.

A amostra 47, biochar proveniente de Pacotuba, tratada a 750 °C em
atmosfera de oxigénio, foi a que apresentou o maior valor da concentracdo de Ca, em
uma comparacao com os resultados da espectrometria de absorcdo atdbmica, também
teve o comportamento semelhante da amostra anterior sem a presenga significante
do complexo inorgéanico, Fe+2Al204, que constitui a presenca dos grupos ferro e
aluminio.

Na amostra 30, do biochar proveniente de Cachoeiro de Itapemirim, tratada
a 750 °C em atmosfera de oxigénio, que apresentou 0 maior valor da concentracao
de Mg, por espectrometria de absorgéo atdmica, teve comportamento semelhante ao
anterior, com a presenca do Mg associado a outros elementos, sem a presenca do
complexo inorganico Al2Si2Os(OH)4, que constitui a presenga do grupo de aluminio.

A amostra 41, do biochar proveniente de Itaoca, tratada a 550°C em
atmosfera de oxigénio, difere bastante das anteriores, ndo apresentando sinais de
formacéao de carbonizacdo, com uma grande diminuicdo do SiO2 e predominancia da
formacdo de CaCOs. Para esse resultado sugere que o processo de extracdo acida
nao foi eficiente para retirar o Ca do biochar em sua matriz.

Para amostra 48, biochar proveniente da localidade de Pacotuba, tratada a
750 °C em atmosfera de oxigénio, juntamente com a amostra 41, apresentaram o0
maior valor da concentracdo de Mn, por espectrometria de absor¢cdo atbmica. A
amostra 48, em relacdo a amostra anterior, apresentou uma diminuicdo da
concentracdo de SiO2. Os espectros, neste caso, indicou-se a predominancia de SiOz,
com a presenga de KMgs(SisAl)O10(OH)2, AlSi2Os5(OH)s-2H20, Fe2Al:04 e
AlzSi20s(OH)4. Sugerindo os seguintes compostos catalogados, pela base de dados,

citados na tabela 1:
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Tabela 1 - Possiveis compostos inorganicos de difracao de raios X gerados:

Nome do Composto Formula Quimica

Cachoeiro
Aluminum Phosphate Hydrate AlPO4 1.085 H20
Calcium Iron Oxide Chloride CaFeOCl
lllite-2\ITM#1\RG (K, H3O) AlSizAlO10(OH)2
Kaolinite-1\ITMd\RG Al2Si2Os5(OH)4
Phlogopite-1\ITM\RG, syn KMgs(SizAl) O1o F2
Quartz SiO2

Itaoca

Annite-\ITM\RG, aluminian Kz(Fes + 2Al) SisAlzO20 (OH )4
Calcite, syn Ca (CO3)
Calcium Carbonate CaCOs
Dolomite CaMg(COs3)2
Kaolinite-1\ITMd\RG Al2Si205(0OH)4
Nickel Silicate Hydroxide NizSi4O10(OH)2
Quartz SiO2

Pacotuba
Quartz SiO2
Berlinite, syn AlIPO4
Potassium Cobalt Aluminum Silicate Hydroxide KCo03AISi3010(OH)2

Fonte: Base de dados do Powder Diffraction File, (2024).
Na tabela, os nomes dos compostos foram mantidos em sua forma original, conforme obtidos da base
de dados de referéncia para identificacdo de materiais por difrac&o de raios X, a Powder Diffraction File
(PDF). Esta base de dados € desenvolvida e mantida pelo International Centre for Diffraction Data
(ICDD). A PDF contéem padrdes de difracdo abrangentes de uma variedade de materiais e é
amplamente utilizada em programas de andlise de difracdo de raios X para identificar substancias,
comparando os padrdes experimentais com os presentes em sua base de dados.

Outra observacao importante foi na elevacdo da linha de base, na forma de
um ombro em torno de 26°, indica a presenca de carbono em uma fase inicial de
carbonizacdo, formando uma estrutura do tipo turbostratica, em que se formam
pequenos microcristalites que se ligam de forma desordenada. Essas estruturas, em

alguns casos podem se organizar com 0 aumento da temperatura de pirGlise. Este
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comportamento também foi observado para as amostras 30, 47 e 48 com intensidades

variadas.

6.2.2 Efeito da atmosfera com relacao a trés localidades

A seguir serdo mostrados trés graficos, um para cada localidade e temperaturas

de tratamento diferentes, sendo que, em cada grafico se tem uma amostra de

referéncia e as outras duas em atmosferas diferentes. A Figura 14 mostra um gréafico

com 0s espectros para uma amostra biochar proveniente de Cachoeiro de Itapemirim,

gue foi calcinado por 30 minutos a 350°C nas atmosferas de argbnio e ambiente.

Figura 14 - Gréfico com os espectros de difracao de raios X das amostras coletadas em Cachoeiro de
Itapemirim, na temperatura de 750 °C e em duas atmosferas.
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Fonte: A autora (2024).
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Na amostra de referéncia foram encontrados diversos compostos, tais como:
SiO2, KMgs(SisAl)O10(OH)2, Al2Si2Os5(OH)s-2H20 e Al2Si2O5(OH)4. Com os tratamentos
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térmicos a 750 °C houve reducéo significativa dos compostos: Al2Si2Os(OH)s-2H0 e
AlzSi20O5(OH)4 para ambas as atmosferas, e uma diminuicdo da concentracao de SiO>
da amostra sem tratamento por argonio.

A Figura 15 mostra um grafico com os espectros para uma amostra colhida em
espectros para biochar proveniente de Pacotuba, que foi calcinado por 30 minutos a
350 °C nas atmosferas de argonio e ar ambiente. Biochar proveniente de Pacotuba,
prevalece a presenca do SiO2, e apos os tratamentos a 350 °C, houve a formagéo
significativa de dois compostos cristalinos: Al2SizOs5(OH)4-2H20 e Al2Si20Os(OH)4, com

a presenca do SiOo:.

Figura 15 - Grafico com os espectros de difrago de raios X para uma amostra de biochar proveniente
de Pacotuba.
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Fonte: A autora (2024).

A Figura 16 mostra um grafico com os espectros para um biochar proveniente
de Itaoca, que foi calcinado por 30 minutos a 550 °C nas atmosferas de argdnio e ar

ambiente. Na amostra de referéncia a Unica fase cristalina presente foi a do SiO2, e
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com os tratamentos térmicos houve a formacao de novas fases cristalinas, tais como:
KMgs(SisAl)O10(OH)2, Fe+2Al204, Al2SizOs5(OH)4, a predominancia do CaCOs e uma
diminuicdo significativa do SiO2. Outro fato interessante € que ndo houve formacao

significativa de material carbonizado.

Figura 16 - Grafico com os espectros de difracdo de raios X para uma amostra de biochar proveniente
de Itaoca,
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Em uma pesquisa conduzida por Gerasimova, Maslova e Shchukina (2021), foi
feita uma andlise da molécula KMgs(SizAl)O10(OH)2, conhecida como flogopita em
portugués. Segundo dados do museu virtual de minerais e moléculas, a flogopita
apresenta propriedades semelhantes a biotita — K(Mg,Fe)sAISizO10(0OH)2 —, um
mineral de mica escura rico em ferro, com sistema cristalino monoclinico. Este mineral
possui uma camada octaédrica totalmente ocupada por ifons Mg? e Fe?,
classificando-o como trioctaédrico. A carga da rede é gerada pela substituicdo de Al3*
por Si** em um quarto dos sitios tetraédricos, com o potassio posicionado entre 12

oxigénios e 2 grupos hidroxila (Koishl et al., 2022).
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A biotita tem importancia em contextos geoldgicos, sendo encontrada em
granitos, gabros, xistos e gnaisses mundialmente, conforme descrito pelo museu
virtual de minerais e moléculas. Isso foi confirmado por Brigatti e Davoli em 1990, que
refinaram a estrutura cristalina das biotitas plutdnicas 1 M em amostras de uma rocha
entre granitica e monzonitica no platon Valle del Cervo, conforme publicado no
periddico American Mineralogist (Lasheen; Rashwan; Azer, 2023).

Sobre o efeito da temperatura de pirdlise na analise das amostras para a
disponibilidade de Na*, os estudos de Sun et al. (2014) e Zou et al. (2023) mostraram
gue o Na inibe a agregacéao de hidrocarbonetos aroméaticos policiclicos, resultando em
cristais semelhantes ao grafite mais curtos nas particulas de fuligem, que aderem
melhor na estrutura do biochar que se enquadra dentro da literatura com o trabalho
em questao.

As analises de raios X confirmam a predominancia desse mineral no lodo de
esgoto das regides de Cachoeiro de Itapemirim e Itaoca, conhecidas pela extracdo de
marmore e granito no sul do Espirito Santo. Estas regides apresentam caracteristicas

geoldgicas que foram detectadas na composicéo do lodo de esgoto.

6.2.3 Imagens de MEV

Os resultados das analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das
amostras tratadas mostram diferencas morfolégicas significativas. As amostras dos
biochars provenientes de Cachoeiro (Figura 17) e Pacotuba (Figura 18) exibem
padrdes semelhantes, com uma particula central escura, identificada como carbono,
circundada por Oxidos metédlicos de tonalidade mais clara. Esta diferenca de
tonalidade é atribuida a maior emissdo de elétrons secundéarios por elementos de
maior peso atémico.

Em contrapartida, as amostras de Itaoca (Figura 19) ndo apresentam a
particula central escura caracteristica, mas sim uma distribuicdo de pequenas
particulas dispersas. Esta diferenca indica uma variagcdo significativa na composicao
e estrutura das amostras de Itaoca em comparacédo com as de Cachoeiro e Pacotuba,
possivelmente refletindo diferencas no conteddo ou na distribuicdo dos elementos

presentes.
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Figura 17 - Imagem de MEV com ampliagdo de 500X, do biochar proveniente de Cachoeiro e tratada a
750°C.

SO | e

a b

Representacao ilustrativa: em atmosfera de O: (a) e amostra 3 em Ar (b) . A particula central mais
escuraindica ser de carbono e presos a superficie os oxidos metalicos com um tom mais claro, pois 0s
elementos mais pesados apresentam uma maior emissao de eletrons secundarios.

Fonte: Luccar/ Ufes(2024).

Figura 18- Imagem de MEV com ampliagdo de 500X, do biochar proveniente de Pacotuba e tratada a
350°C.

a b

Representacéo ilustrativa: amostra em atmosfera de Oz. (a) e a amostra 25 em Ar em (b) de Pacotuba.
A particula central mais escura indica ser de carbono e presos a superficie os oxidos metélicos com
um tom mais claro, pois os elementos mais pesados apresentam uma maior emissdo de eletrons

secundérios.
Fonte: Luccar/ Ufes(2024).
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Figura 19 - Imagem de MEV com ampliagdo de 500X, do biochar proveniente de Itaoca e tratada a 750
°C.

a b

Representacao ilustrativa: amostra em atmosfera de Oz (a) e amostra 14 em Ar, em (b). Nesta imagem
ndo aparece 0 corpo central com um tom mais escuro, caracteristico de elementos de menor massa
atbmica, confirmando a auséncia de carbono que também n&o foi detectado nas medidas de difragdo

de raios X.
Fonte: Luccar/ Ufes(2024).

O estudo de Mezhevova e Beresteneva (2023) destaca a grande variedade de
tamanhos de poros no material carbonoso estudado, revelando uma significativa
heterogeneidade estrutural. Essa variacao apoia a hipotese da presenca de estruturas
turbostraticas, conforme também evidenciado nos trabalhos de Yapuchura (2019) e
corroborado pelos resultados atuais.

Complementarmente, Li e Lin (2020) examinaram as morfologias de biochar e
fotocatalisadores feitos de biochar derivado de pina. Eles identificaram uma estrutura
lamelar com particulas de grande tamanho, distinta dos materiais carbonosos tipicos
em sua forma carbonizada. O estudo também identificou particulas poliméricas,
sugerindo mudancas estruturais decorrentes da dopagem com atomos de grande
didmetro. Andlises de difracdo de raios X em biochar obtido por pirdlise a 550 °C
confirmaram uma morfologia caracteristica em forma de quilha, com uma superficie
altamente porosa, em condi¢coes experimentais semelhantes ao estudo atual.

Essas investigagcbes sublinham a complexidade estrutural e as propriedades
dos materiais carbonosos, como o biochar, e mostram o potencial das técnicas

avancadas de caracterizacdo para compreender suas caracteristicas fisico-quimicas.
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6.2.4 Medidas de EDS

No estudo, foi utilizada a espectroscopia de disperséo de energia (EDS) em
conjunto com a microscopia eletrénica de varredura (MEV) para investigar a
composicdo mineraldgica das seis amostras de biochar. O EDS, aplicado
simultaneamente a captura de imagens de MEV, concentrou-se na identificacdo de
elementos como nitrogénio, fésforo e potassio, além de oxigénio, silicio, aluminio e
calcio.

A deteccdo de ouro nas amostras € atribuida ao processo de metalizacdo, que
€ uma etapa preparatoria essencial para evitar o carregamento eletrostatico em
materiais ndo condutivos. E, os resultados obtidos estéo tabelados, na seguinte tabela
2, 3 e 4 com seus respesctivos espectros EDS mostrando a composicéo elementar de

cada grupo de amostra, Figura (20), (21) e (22).

Tabela 2 - medidas de EDS, do biochar proveniente de Cachoeiro e tratado a 750 °C, em atmosfera de
oxigénio
Elementos Massa [%] Massa Atdémico [%]

Normalizada [%]

Oxigénio 54,48 52,65 74,70
Ouro 14,38 13,90 1,60
Silicio 9,38 9,07 7,33
Aluminio 9,34 9,02 7,59
Calcio 5,29 5,12 2,90
Ferro 4,38 4,23 1,72
Fosforo 3,85 3,72 2,73
Potéssio 1,56 1,51 0,88
Enxofre 0,82 0,79 0,56
103,49 100,00 100,00

Fonte: Luccar/ Ufes(2024).
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Figura 20 — Espectro de EDS mostrando a composicéo elementar da amostra de biochar proveniente
de Cachoeiro e tratado a 750 °C, em atmosfera de oxigénio.
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Fonte: Luccar/ Ufes(2024).
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Tabela 3 -medidas de EDS, da amostra de biochar proveniente de Pacotuba e tratado a 350 °C, em
atmosfera de oxigénio.

Elementos Massa [%] Massa Atémico [%]

Normalizada [%]

Oxigénio 13,83 37,79 56,79
Calcio 7,70 20,88 12,54
Aluminio 5,15 13,96 12,54
Silicio 5,08 13,77 11,88
Ferro 4,99 13,51 5,87
Enxofre 0,15 0,40 0,30
36,90 100,00 100,00

Fonte: Luccar/ Ufes(2024).

Figura 21 — Espectro de EDS mostrando a composicéo elementar da amostra de biochar proveniente
de Pacotuba e tratado a 350 °C.
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Fonte: Luccar/ Ufes(2024).



Tabela 4 - Medidas de EDS para a amostra de biochar proveniente de Itaoca e tratado a 550 °C
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Elementos Massa [%] Massa Atémico [%]
Normalizada [%]
Oxigénio 15,50 24,59 0,82
Célcio 15,44 24,48 0,29
Ouro 12,38 19,63 0,37
Ferro 7,24 11,48 6,50
Aluminio 5,89 9,34 10,95
Silicio 5,50 8,72 9,82
Enxofre 0,70 1,12 1,10
Potéassio 0,40 0,63 0,51
55,61 100,00 100,00

Fonte: Luccar/ Ufes(2024).

Figura 22 - Espectro EDS mostrando a composicdo elementar da amostra do biochar proveniente de
Itaoca e tratado a 750 °C.
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6.2.5 Medidas de MET

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) é fundamental para explorar
estruturas em nanoescala, beneficiando-se de uma ampliacdo e resolucdo
extremamente altas. Esta técnica exige que as amostras sejam suficientemente finas
para permitir a passagem de elétrons, o que possibilita a formacdo de imagens
detalhadas da estrutura interna dos materiais (Luo et al., 2017); (Alcorn; Jain; Van Der
Veen, 2023).

E tipico encontrar essas caracteristicas especificas na periferia das particulas
nas imagens de MET, uma vez que as bordas mais finas da amostra sdo mais
acessiveis para analise. Assim, nas Figuras 22, 23 e 24, espera-se que a
diferenciacdo entre o biochar e os O0xidos agregados seja evidente, destacando a

complexidade e a heterogeneidade da composicdo das amostras.

Figura 23 - Imagens de MET das amostras, do biochar proveniente de, Cachoeiro de Itapemirim,
tratadas na temperatura de 750°C, em atmosfera de argénio (a) e oxigénio (b).

Fonte: Luccar/ Ufes(2024).
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Figura 24 - Imagens de MET das amostras, do biochar proveniente de Pacotuba e tratada a 350°C.
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Fonte: Luccar/ Ufes(2024).

A representacdo ilustrativa: € da amostra de Cachoeiro a 750°C, (a) em atmosfera de argbnio referente
a amostra 52 e (b) oxigénio referente a amostra 25.

Figura 25 - Imagens de MET das amostras do biochar grovenien;e de Itaoca e tratada a 750°C

Fonte: Luccar/ Ufes(2024).

Arepresentacdo ilustrativa: é da amostra de Cachoeiro a 750°C, (a) em atmosfera de argdnio referente
a amostra 52 e (b) oxigénio referente a amostra 25.

Nas imagens de MET com ampliacdo de 100.000X das amostras analisadas,
observa-se uma distincdo clara entre regibes escuras e claras. As areas escuras

correspondem ao biochar, caracterizado por uma densidade mais alta que facilita a
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absorcéo de elétrons. Por outro lado, as areas claras sao identificadas como 6xidos
metdlicos, que apresentam menor densidade e, consequentemente, menor absorcao
de elétrons. Esses Oxidos sao visiveis como estruturas com faces retas e angulos
definidos, frequentemente formados ao redor das particulas de biochar. Para uma
analise mais aprofundada, seria util saber se ha um interesse particular em algum dos
elementos detectados ou em uma aplicacdo especifica dos resultados.

Com base na literatura, a andlise morfolégica das particulas de biochar de lodo
de esgoto por microscopia eletrbnica de transmissdo convencional revelou uma
estrutura interna singular, com fatias em forma de folha e apresentando poros
uniformes e em forma de fenda, conforme documentado por Kim et al. (2014). Essas
observacdes sdo essenciais para interpretar os dados coletados e corroboram com o0s
resultados deste estudo.

Kim et al. (2014) destacaram a presenca de nanocristais de ZnS medindo entre
2,5 e 7,5 nm, com os espacamentos de rede observados que coincidiam com os da
esfalerita, conforme o estudo. Visto que o elemento, zinco, ndo foi alvo especifico de
analise neste estudo, porém as analises qualitativas da estrutura ndo foram
visualizadas na difracdo de raios X nem detectadas na analise EDS.

Com base nessas observacdes, € possivel concluir que as concentracdes de
zinco nesses biochars podem estar significativamente abaixo do esperado ou ndo se
enquadram no perfil tipico da regido. Isso reforca a hipdtese de que a localizacao e as
condicbes ambientais sdo fatores determinantes na andlise de relevancia desses

compostos no biochars de lodo de esgoto.
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6.2.6 Andlise elementar do FT -IR

A técnica de FT-IR (Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier) € amplamente utilizada para identificar grupos funcionais em diferentes tipos
de materiais, como destacado nos estudos de Kowalski et al. (2018) e Mazurek et al.
(2023). Por meio dessa técnica, é possivel detectar diferencas sutis na composicao
guimica das amostras. Por exemplo, na analise de lodo de aguas residuais identificou
um comportamento maior na presenca de lipidios Kowalski et al. (2018).

Considerando a estrutura quimica do &cido hudmico, principal constituinte
esperado nas amostras analisadas, temos as amostras de biochar provenientes de
Pacotuba a 350 °C e 550 °C na presenca de oxigénio (Figura 25) e argbnio (Figura
26).

Figura 26 - Espectro FTIR de amostras tratado a diferentes temperaturas de biochars de lodo de esgoto
provenientes de Pacotuba em atmosfera de oxigénio.

—— Pacotuba_ 750°C (Oxigénio)
—— Pacotuba_ 550°C (Oxigénio)
—— Pacotuba_ 350°C (Oxigénio)
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Figura 27 - Espectro FTIR de amostras tratado a diferentes temperaturas de biochars de lodo de esgoto
provenientes de Pacotuba em atmosfera de argdnio.
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—— Pacotuba_ 750°C (Argbnio)
—— Pacotuba_ 550°C (Argbnio)
—— Pacotuba_ 350°C (Argbnio)

Transmitancia [%]
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LabPetro/Ufes (2024).

Para Itaoca a 350 °C e 550 °C na presenca de oxigénio (Figura 27) e argbnio
(Figura 28) mostram a presenca de grupos hidroxilados devido a banda larga na regiao
entre 3600-3200cm™.
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Figura 28- Espectro FTIR de amostras tratado a diferentes temperaturas de biochars de lodo de esgoto
provenientes de Itaoca em atmosfera de oxigénio.
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Figura 29 - Espectro FTIR de amostras tratado a diferentes temperaturas de biochars de lodo de esgoto
provenientes de Itaoca em atmosfera de argonio.

—— Pacotuba_ 750°C (Argdbnio)
—— Pacotuba_ 550°C (Argbonio)
—— Pacotuba_ 350°C (Argdnio)
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LabPetro/Ufes (2024).
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Além disso, temos a presenca de uma banda larga na regido 3030-2850 cm*
correspondente a estiramentos de C-H de alifaticos e aromaticos nas amostras de
Cachoeiro a 350 °C na presenca de argonio (Figura 29) e oxigénio (Figura 30), porém
sem a presenca de sinais referentes a grupos hidroxilados, indicando que a matéria

organica existente ndo contém acido humico.

Figura 30 - Espectro FTIR de amostras tratado a diferentes temperaturas de biochars de lodo de
esgoto provenientes de Cachoeiro em atmosfera de argonio.
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Figura 31 - Espectro FTIR de amostra tratado a diferentes temperaturas de biochars de lodo de esgoto
provenientes de Cachoeiro em atmosfera de oxigénio.

—— Cachoeiro_ 750°C (Oxigénio)
—— Cachoeiro_ 550°C (Oxigénio)
—— Cachoeiro_ 350°C (Oxigénio)
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Neste estudo, a FT-IR foi aplicada para analisar amostras de biochar em
diferentes temperaturas e ambientes, fornecendo informacdes sobre a presenca ou
auséncia de determinados grupos funcionais. As amostras de Cachoeiro, tratadas a
350 °C em ambientes com oxigénio e argdnio, apresentaram uma banda larga na
regido de 3030-2850 cm™, indicando estiramentos de C-H, tipicos de compostos
alifaticos e aromaticos. A auséncia de sinais de grupos hidroxilados sugere a auséncia
de &cidos humicos na matéria organica.

Por outro lado, as amostras de Itaoca tratadas a 350 °C e 550 °C apresentaram
uma banda larga entre 3600-3200 cm™, indicando a presenc¢a de grupos hidroxilados
e, portanto, sugerindo uma possivel tendéncia ao acido himico. As amostras de
Pacotuba, tratadas a 350 °C e 550 °C, também indicaram a presenca de grupos
hidroxilados e C-H de alifaticos e aromaticos, provavelmente devido a presenca
esperada de acido humico.

Os estudos de Kowalski et al. (2018) e Mazurek et al. (2023) fornecem uma
base comparativa valiosa para a anélise das amostras, demonstrando a aplicabilidade

da FT-IR na caracterizacao de materiais ambientais. Assim como nos estudos citados,
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onde a técnica identificou componentes especificos, este trabalho também destaca a
sensibilidade da FT-IR na identificacdo de uma possivel identidade nas regides de
15000 a 1000 cm, no qual se encontra a maiores intensidades dos grupos funcionais

de interacBes quimicas e transformacdes nos biochars analisados.
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7. CONCLUSAO

As amostras de biochar foram caracterizadas por cinco métodos:
Espectrometria de Absorcdo Atdbmica (AAS), Difracdo de raios X, Microscopia
Eletronica de Varredura com EDS, Microscopia Eletrénica de Transmissdo e Analise
Elementar por EDS.

Para as medidas obtidas por AAS foram encontrados 0s seguintes resultados:
a maior diponibilidade de potéssio encontrada foi para a temperatura de 550°C, sob
atmosfera de argonio em biochar provenientes de Cachoeiro de Itapemirim, com o
valor de 15 g/kg. Para o sddio, o maior valor encontrado foi para a temperatura de 750
°C, sob atmosfera de oxigénio em biochar provenientes de Cachoeiro de Itapemirim,
com o valor de 4,5 g/kg. A maior disponibilidade para o calcio foi para a temperatura
de 750 °C, sob atmosfera de oxigénio em biochar provenientes de Cachoeiro de
[tapemirim, com o valor de 2,0 g/kg. A maior disponibilidade para o magnésio foi para
a temperatura de 750 °C, sob atmosfera de oxigénio em biochar provenientes de
Cachoeiro de Itapemirim, com o valor de 0,48 g/kg. A maior disponibilidade de
manganés aconteceu em duas localidades. Para biochar provenientes de Pacotuba,
foi para a temperatura de 750 °C, sob atmosfera de oxigénio com o valor de 32 g/kg,
e para biochar provenientes de Itaoca foi para a temperatura de 550 °C, sob atmosfera
de oxigénio, com o valor de 20 g/kg.

O estudo de difracdo de raios X revelou uma composigcdo mineral rica no
biochar, com predominancia de SiO2 no material in natura, e a formagéo de fases
cristalinas apoés tratamentos térmicos, com minerais como KMgs(SisAl)O10(OH)z,
Al2Si2O5(OH)4-2H20, Fe+2Al204 e AlSi20s5(OH)s. Um detalhe interessante foi a
deteccdo de um ombro ao redor do angulo de 26° nos espectros de biochar
provenientes de Cachoeiro e Pacotuba, sinalizando a presenca de carbono em estagio
inicial de carbonizacdo e a formacao de estruturas turbostraticas. Estas consistem em
pequenos microcristalites desorganizados, resultado da transformagdo térmica, dos
materiais organicos do lodo de esgoto. Para as amostras biochar provenientes de
Itaoca, apoOs tratamento térmico, houve a predominancia da formacdo do CaCOs,
devido a grande concentracdo da disponibilidade pseudo-total nas amostras, que
foram detectadas pela AAS.

As andlises de imagem de MEV, para amostras biochar provenientes de

Cachoeiro e Pacotuba, apresentaram padrdes semelhantes, apresentando particulas
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com um corpo central coberto de pequenos grdos menores na sua superficie,
indicando que o corpo central deve ser uma formacao de carbono em estagio inicial
de carbonizacdo, comportamento visto pela difracdo de raios X. A amostra biochar
provenientes de Itaoca s apresentou aglomerados de pequenas particulas.

As medidas de EDS mostraram que a maior concentragdo de calcio foi para as
amostras biochar provenientes de Itaoca, que estd de acordo com as medidas de
difracdo de raios X e AAS.

Além disso, a analise de FT-IR revelou que as amostras de biochar
provenientes de Itaoca tratadas a 350 °C e 550 °C apresentaram uma banda larga
entre 3600-3200 cm™, indicando a presenca de grupos hidroxilados e, portanto,
sugerindo uma possivel tendéncia ao acido hiumico. As amostras biochar provenientes
de Pacotuba, tratadas a 350 °C e 550 °C, também indicaram a presenca de grupos
hidroxilados e C-H de alifaticos e aromaticos, provavelmente devido a presenca

esperada de &cido humico.
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