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RESUMO

SILVA SOBRINHO, Otanaildo Amaral da, M.Sc./D.Sc., Universidade Federal Rural de
Pernambuco, julho de 2025. Imobilizagdo do zinco por biocarvdo modificado em um
argissolo amarelo cultivado com hortalicas em Vitéria de Santo Antdo — PE. Orientador:
André Maciel Netto.

O solo é um recurso essencial para a manutencdo da vida no planeta terra. Porém, devido ao
processo acelerado da urbanizacdo, a geracao excessiva de residuos e ao manejo inadequado de
substancias quimicas na agricultura, este recurso tem sofrido constante degradacdo. Altas
concentracdes de metais potencialmente toxicos provocam riscos para a salde humana devido
a bioacumulacdo nas cadeias alimentares. Nesse contexto, a comunidade cientifica busca
possibilidades de reduzir esses contaminantes no solo. O biocarvéo é um produto carbonéceo,
produzido a partir da decomposicdo termoquimica da biomassa e bastante utilizado na
remediacdo de solos contaminados, como por exemplo, 0s metais potencialmente toxicos (Zn,
Cu, Pb e Cd) devido a suas propriedades fisico-quimica e a capacidade de adsor¢do. Entretanto,
para otimizar a capacidade adsortiva do biocarvdo, empregam-se métodos de modificacao,
como a ativacdo quimica, que amplia a area superficial especifica do material, potencializando
sua eficiéncia na adsorcdo de contaminantes. Assim, o presente estudo teve como finalidade
avaliar a eficiéncia da imobilizacdo de zinco por biocarvdo modificado com hidroxido de
potéssio (KOH) em uma érea de cultivo de hortalicas. Partindo desse principio, a pesquisa foi
executada em dois capitulos: a primeira consistiu em uma revisao sistematica da literatura sobre
0 uso do biocarvdo na imobilizacdo de metais potencialmente toxicos no Brasil, a fim de tracar
o0s estudos sobre a tematica. E o segundo consistiu em ensaios de coluna misciveis para avaliar
a imobilizagdo de zinco por biocarvdo modificado por KOH derivado da cana-de-agucar
pirolisado a 700°C de um solo de cultivo de hortaliga localizado em Vitoria de Santo Antéo. Os
resultados obtidos apontaram um crescente nimero de estudos em todo mundo, mas no Brasil
as pesquisas ainda séo defasadas, ainda mais se tratando do Nordeste. Nos ensaios laboratoriais,
os resultados demonstraram que o solo enriquecido com biocarvdo modificado apresentou
retencdo total do zinco, enquanto o sistema controle (areia + biocarvdo modificado) mostrou
baixa capacidade de imobilizacdo deste metal. Dessa forma, o biocarvao ativado com hidréxido
de potéassio revelou-se um material promissor para a imobilizacdo de zinco em solos, embora

sejam necessarios estudos de campo complementares para analises mais abrangentes.

Palavras-chave: Imobilizacéo; Solo; Biocarvao Modificado; Zinco; Hidroxido de Potassio.



ABSTRACT

SILVA SOBRINHO, Otanaildo Amaral da, M.Sc./D.Sc., Universidade Federal Rural de
Pernambuco, july, 2025. Immobilization of zinc by modified biochar in a yellow argisol
cultivated with vegetables in Vitoria de Santo Antao — PE. Adviser: André Maciel Netto

Soil is an essential resource for sustaining life on Earth. However, due to rapid urbanization,
excessive waste generation, and the improper management of chemical substances in
agriculture, this resource has been undergoing continuous degradation. High concentrations of
potentially toxic metals pose risks to human health due to bioaccumulation in food chains. In
this context, the scientific community has sought strategies to reduce these contaminants in soil.
Biochar is a carbon-rich product derived from the thermochemical decomposition of biomass
and is widely used in the remediation of contaminated soils, such as those containing potentially
toxic metals (Zn, Cu, Pb, and Cd), due to its physicochemical properties and adsorption
capacity. Nevertheless, to optimize biochar's adsorptive capacity, modification methods such
as chemical activation are applied, which enhance the material’s specific surface area and,
consequently, its efficiency in contaminant adsorption. Therefore, the aim of this study was to
evaluate the efficiency of zinc immobilization using biochar modified with potassium
hydroxide (KOH) in a vegetable cultivation area. Based on this objective, the research was
conducted in two chapters: the first consisted of a systematic literature review on the use of
biochar for the immobilization of potentially toxic metals in Brazil, in order to map studies on
the topic; and the second involved miscible column tests to assess zinc immobilization by KOH-
modified biochar derived from sugarcane bagasse pyrolyzed at 700°C, applied to soil from a
vegetable cultivation area in Vitdria de Santo Antdo. The results obtained pointed to a growing
number of studies worldwide, although research in Brazil remains limited, especially in the
Northeast region. In laboratory tests, the results demonstrated that soil enriched with modified
biochar showed complete zinc retention, while the control system (sand + modified biochar)
exhibited a low capacity for metal immobilization. Thus, biochar activated with potassium
hydroxide proved to be a promising material for zinc immobilization in soils, although further

field studies are necessary for more comprehensive evaluations.

Keywords: Immobilization; Soil; Modified Biochar; Zinc; KOH.
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13

1. INTRODUCAO GERAL

O solo é um recurso natural essencial para a manutencdo dos ciclos biogeoquimicos da
biosfera, caracterizando-se por sua complexidade e multiplas funcdes ecoldgicas (Pereira et al.,
2015). No entanto, com o0 avancgo das sociedades humanas, novas demandas foram impostas ao
solo, especialmente devido a intensificacdo da agricultura e ao crescimento urbano (Souza et
al., 2018). Essas transformacdes resultaram em um aumento significativo na geracdo de
residuos e no uso indevido de substancias quimicas, comprometendo progressivamente a
qualidade dos solos.

Diversos fatores contribuem para a degradacdo do solo, como erosdo, desertificacao,
inundacdes, presenca de patdgenos e, em especial, a contaminacdo por substancias quimicas
(Silva Junior, 2017). Dentre esses, a contaminacdo por metais potencialmente toxicos
representa uma das maiores preocupacdes ambientais, dada sua elevada toxicidade, persisténcia
e potencial de bioacumulacdo. Altas concentracdes de metais nos solos ameagam a saude
humana e dos ecossistemas, principalmente pela entrada desses elementos na cadeia alimentar
(Rehman et al., 2018; Yang et al., 2019). Essas substancias, ndo biodegradaveis, podem causar
danos de longo prazo a saude publica e ao equilibrio ecoldgico (Chen et al., 2019).

A poluicdo por metais potencialmente toxicos tem se intensificado com as atividades
antrdpicas, agravadas pela auséncia de regulamentacdes eficazes e pelo desconhecimento dos
impactos ambientais desses contaminantes, muitas vezes irreversiveis (Santos, 2019). Uma das
fontes relevantes de introducdo de metais ao solo é o uso de fertilizantes e agrotdxicos, cuja
composic¢do pode conter elementos potencialmente toxicos (Peris et al., 2008). Segundo dados
do IBAMA, (2022) os herbicidas lideraram as vendas de defensivos agricolas em 2022,
seguidos pelos fungicidas e inseticidas.

Dentre os diferentes metais, a contamina¢do por Zinco destaca-se como uma
problematica de escala global. Esse elemento esta amplamente presente no ambiente e possui
funcdes fisiologicas e metabdlicas essenciais para as plantas atuando como um micronutriente.
No entanto, quando acumulado em concentracdes acima dos limites de tolerancia, pode
provocar disfungdes no crescimento e até levar a morte da planta (Liu et al., 2018).

Neste contexto, 0 uso de biocarvdo tem se destacado como uma alternativa promissora
para a remediacdo de solos contaminados. Estudos demonstram que o biocarvdo reduz
significativamente a biodisponibilidade de metais nos solos, contribuindo para a mitigacéo da
contaminacgéo (Souza et al., 2019; Chagas et al., 2021; Penido et al., 2019). No entanto, ainda

s80 escassos 0s estudos que abordam os parametros de transporte e as interacdes fisico-quimicas
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do biocarvdo-metais em solos do Nordeste brasileiro. Além da falta de estudos utilizando
biocarvbes modificados.

O biocarvao é um material carbondceo poroso obtido por decomposicdo térmica de
biomassa sob condi¢fes limitadas de oxigénio. Seu uso no solo tem se expandido devido a
capacidade de retencdo de nutrientes e & melhoria da qualidade do solo (Wang et al., 2019).
Além disso, apresenta alta eficiéncia na adsorcdo de metais e poluentes orgéanicos, sendo eficaz
na reducdo da biodisponibilidade e lixiviacdo de metais potencialmente toxicos (Zhang et al.,
2013).

Diversas biomassas podem ser utilizadas para a producgdo de biocarvdo, como residuos
de cana-de-agUcar (Gongalves et al., 2018; Soares et al., 2021), palha de arroz (Garcia et al.,
2020; Veloso et al., 2022), sementes de acai (Costa et al., 2022) e residuos de café (Carnier et
al., 2022). Para fins ambientais, modificacdes quimicas sdo frequentemente aplicadas ao
biocarvéo, visando otimizar suas propriedades adsorventes (Febrina et al., 2025; Qu et al.,
2021). Assim, o primeiro capitulo deste estudo apresenta uma revisdo sistemética sobre o uso
de biocarvdes em solos brasileiros, com o objetivo de destacar sua aplicabilidade no pais.

Diante desse cenario, é fundamental compreender a dinamica de transporte de metais e
a influéncia do biocarvéao aplicado ao solo. Os resultados obtidos podem subsidiar acbes de
remediacdo em areas agricolas contaminadas, contribuindo com politicas publicas municipais,
como no caso do municipio de Vitéria de Santo Antdo, em Pernambuco. A escolha dessa area
deve-se ao fato de ser um assentamento ocupado por familias de agricultores que cultivam
hortalicas e utilizam de agrotoxicos e fertilizantes, além da deteccdo desses elementos no solo
em estudos anteriores, como por exemplo o zinco (Cunha, 2013; Cunha, 2018).

Assim, o0 objetivo do segundo capitulo deste trabalho foi avaliar a influéncia do
biocarvdo, produzido a partir do bagaco de cana-de-agUcar e modificado com hidréxido de
potassio, na imobilizacdo do zinco em éarea cultivada com hortalicas. Espera-se verificar a
viabilidade da aplicacdo desse material como estratégia de remediacdo ambiental.

A hipotese central é que o biocarvdo modificado apresenta maior capacidade de retencao
do metal zinco no solo, reduzindo sua biodisponibilidade e mobilidade em sistemas agricolas

contaminados.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
Avaliar a influéncia do biocarvdo modificado com hidroxido de potassio (KOH) obtido
do bagaco de cana-de-agucar, nos processos de imobilizacdo de Zn em solo cultivado com

hortalicas no municipio de Vitdria de Santo Ant&o, Pernambuco.

2.2. Objetivos especificos
e Realizar uma reviséo sistematica acerca do uso do biocarvéo no Brasil;
e Determinar os pardmetros fisico-quimico do solo;

e Obter o biocarvdo com bagaco de cana-de-agicar modificado com KOH pelo processo de
pirélise a 700°C;

e Quantificar os elementos por Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia
(EDRXF) das amostras de solo e bagaco da cana-de-agucar antes e apds modificacao;

e Realizar a caracterizacdo quimica e fisica do biocarvdo modificado;

e Obter os parametros que intervém nas interac@es fisico-quimicas que afetam o transporte
de solutos nos solos com o biocarvdo modificado utilizando o tracador KBr e o metal

Zinco.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Contaminacéo do solo

O solo é um sistema biogeoquimico complexo que desempenha diversas funcdes,
incluindo aspectos econdmicos, sociais e culturais. Ademais, exerce um papel fundamental nas
atividades humanas e na manutencdo do ecossistema. Assim, pode ser caracterizado como a
camada superior da crosta terrestre, situada entre o substrato rochoso e a superficie, composta
por agua, ar, organismos Vvivos, minerais e matéria organica (EP Solos e Sedimentos, 2012).
Além disso, a ABNT (NBR 6502/1995, p.17) define o solo como o “material proveniente da
decomposic¢do das rochas pela agdo de agentes fisicos, quimicos e biolégicos, podendo ou nédo
conter matéria organica”.

Em contrapartida, a Comissdo das Comunidades Europeias (CEC, 2006), ao analisar o
panorama de degradacdo do solo ao nivel global, caracterizou este recurso natural com base nas
seguintes funcdes: producdo de biomassa, armazenamento, filtragem e transformacdo de
nutrientes, substancias e agua; reserva da biodiversidade; ambiente fisico e cultural; fonte da
matéria-prima; atuando como um reservatorio de carbono; e arquivo do patrimonio geoldgico
e arqueoldgico. Engquanto isso, as ameacas que se destacam incluem: erosdo causada por agua
e vento; diminuicdo da matéria organica; compactacdo; salinizacdo e deslizamentos de terra
(Bouma; Mcbratney, 2013).

Adentrando neste principio, a contaminagdo do solo representa uma degradacao a sua
qualidade, podendo resultar em impactos como desequilibrios fisicos, quimicos e bioldgicos.
Os elementos toxicos sdo considerados poluentes perigosos, especialmente no solo, onde
afetam os ciclos biogeoquimicos e se acumulam em organismos vivos, sendo transportados para
a vida humana pela cadeia alimentar. A presenca desses elementos pode inibir a atividade de
enzimas microbianas, reduzindo a diversidade das populacGes da fauna e da flora (Lange,
2012).

O destino do poluente depende de diferentes fatores do solo, bem como, umidade, tipo
de argilomineral, area especifica, capacidade de troca de céations, pH, potencial redox,
temperatura, porosidade e permeabilidade, além das caracteristicas intrinsecas dos poluentes
(Bragato, 2006).

Em 2016 o Panorama de Gerenciamento de Areas Contaminadas (GAC) realizou um
levantamento nos estados brasileiros, indicando um total de 6288 sitios contaminados, sendo o

estado de Sdo Paulo com o maior nimero de casos registrados, contabilizando um total de 5351
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sitios, em seguida Minas Gerais (578) e Rio de Janeiro (271), enquanto o Nordeste Brasileiro,

especificamente no estado de Pernambuco, teve apenas um registro (Figura 1).

Figura 1 — Distribuicdo das areas contaminadas no Brasil.
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Fonte: Adaptado Panorama GAC - Maximiniano et al. (2016).

Assim, a analise e a descricdo do solo, especialmente nos que sdo afetados por
contaminantes, representam um dos principais desafios ambientais para os pesquisadores.
Diversos estudos estdo sendo realizados com o0 objetivo de entender a dinamica dos
contaminantes no sistema do solo, a fim de apoiar 0 monitoramento e implementar medidas

mitigadoras para minimizar os impactos ambientais nessa matriz (Fernandez, 2017).

3.2. Contaminacao do solo por metais potencialmente téxicos

O termo “metal pesado” de acordo com a Internacional Union of Pure and Applied
Chemistry — IUPAC, considera o termo bastante impreciso, usado as vezes para se referir ao
elemento e seu composto. No entanto, neste estudo foi adotado o termo “metal potencialmente
toxico” para agrupar elementos quimicos, que engloba metais ¢ semimetais, 0s quais estdo
relacionados a toxicidade e ao potencial de polui¢do dos recursos naturais, além de possuirem
a tendéncia de se acumular na cadeia alimentar.

Entre os metais, alguns sdo essenciais para as plantas, pois atuam como cofatores
enzimaticos em plantas, micro-organismos e mamiferos (Fe, Zn, Cu, Ni e Mn) (Brevik, 2009).

Por outro lado, a quantidade e as condigdes fisico-quimicas podem provocar alteragBes de
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condigdes de micronutrientes para a de elementos toxicos, dessa forma, desempenhando o papel
de agentes contaminantes do solo, gua e ar.

A contaminacdo dos solos por metais potencialmente toxicos € um dos principais
problemas ambientais. Altas concentracdes de metais nos solos geralmente causam sérias
ameacas aos ambientes do solo e & saide humana pela cadeia alimentar (Rehman et al. 2018;
Yang et al., 2019). Os metais podem também ser lixiviados e, consequentemente, resultarem na
contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas, comprometendo sua qualidade, bem como,
a possibilidade de serem biodisponibilizados para as plantas e, atraves da cadeia alimentar,
serem transferidos para o homem (Plicas et al. 2013).

A introducdo de metais potencialmente toxicos no solo pode ocorrer através de
diferentes fontes. De acordo com Zhang et al. (2015), algumas dessas fontes incluem, as
atividades de mineracdo e fundicdo, industria, irrigacdo, esgoto, desenvolvimento urbano e
aplicacdo de fertilizantes, o que resulta na liberacdo de certas concentragdes de metais no solo.
Em complemento, o estudo realizado por Liu et al., (2025), sobre as principais fontes de
poluicdo em solos agricolas na China, identificou a fonte natural como a principal fonte
responsavel pela contaminacdo de metais potencialmente toxicos com uma porcentagem de
(39,1%), seguida pelas atividades industriais e agricolas (23%), fontes desconhecidas (21,5%)
e de mineracéo e fundigéo (16,4%).

Diversos estudos apontam a presenca de metais em solos agricolas, urbanos e florestais.
Altos niveis de concentracdo de cadmio (Cd) foram encontrados em solos agricolas nas
principais regides produtoras de grdos na China (Wang et al., 2023). Além disso, cadmio (Cd),
mercurio (Hg), chumbo (Pb) e arsénio (As) foram encontrados em solos agricolas de areas
periurbanas no sudeste da China (Huang et al., 2018). Em solos urbanos foram verificadas
concentracdes de cromo (Cr), cadmio (Cd), e arsénio (As) com indices moderado a alto de
poluicdo em uma area ao redor de uma fabrica de eletronicos (Wu et al., 2018). Por fim, em
solos florestais foram encontrados teores de Cd, Pb, Zn, Mn (Kandziora-Ciupa; Gospodarek;
Nadgorska-socha, 2022; Malunguja; Thakur; Devi, 2022).

No Brasil, diferentes estudos retratam a contaminacdo do solo por metais
potencialmente tdxicos, tais como, o estudo de Nascimento et al. (2021), onde os teores de Cd,
Cr, Ni, Pb e Zn em uma area de mineracgdo foram superiores aos valores de referéncia do solo
para metais propostos pela Agéncia de Prote¢cdo Ambiental do Brasil.

Na Tabela 1 consta a lista de prioridades de substancias perigosas do Registro de
Substancias Téxicas e Doengas (ATSDR), em relagdo aos metais. Nesse rank sdo indicados

como representativos da ameacga mais significativa para a saide humana, devido a sua
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toxicidade conhecida ou suspeita. Vale ressaltar que esta lista prioritaria ndo se configura como
um registo das substancias "mais tdxicas", mas sim, como uma ordenacdo de substancias,
levando em consideracdo uma combinacdo de sua frequéncia, toxicidade e potencial de
exposicdo (ATSDR).

Tabela 1 — Lista de substancias perigosas do Registro de Substancias Tdxicas e Doengas
(ATSDR).

Substancia Posicao
Arsénio (As) 1*
Chumbo (Pb) 2°

Mercurio (Hg) 32
Céadmio (Cd) 7°

Niquel (Ni1) 57¢

Zinco (Zn) 74°

Cromo (Cr) 78

Cobre (Cu) 120°
Vanadio (V) 208*

Fonte: ATSDR (2023).

Os metais representam um risco para a sociedade e 0 meio ambiente, dependendo das
concentracdes presentes nesses ambientes. Ademais, as agéncias reguladoras disponibilizam
valores orientadores de qualidade que fornecem subsidio sobre a qualidade e as alteracdes do
solo. Esse aspecto é util como ferramenta nas politicas de prevencdo e controle da
contaminagdo, bem como no gerenciamento de areas contaminadas que estdo sob investigacédo
(CPRH, 2014).

Segundo o CONAMA (2009), sdo estabelecidos trés valores orientadores de qualidade
do solo, sendo: Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ): Um solo é classificado como nédo
contaminado quando o teor do elemento quimico presente € igual ou inferior ao (VRQ). Valor
de Prevencao (VP): concentracdo limite de um elemento no solo a partir da qual este ainda é
capaz de manter suas funcdes essenciais. Portanto, quando ultrapassado, torna-se necessario
realizar o monitoramento e a avaliacdo das causas da elevacdo dos seus teores. Valor de
Intervencdo (V1): concentracBes acima da qual h& riscos potenciais & saude humana. Assim,

quando esse limite é ultrapassado, a area deve ser interditada.



20

3.2.1. Zinco

O zinco € um micronutriente essencial ao metabolismo vegetal. Entretanto,
guando presente em concentracfes elevadas, pode tornar-se toxico, promovendo estresse
oxidativo e interferindo em diversos processos fisioldgicos, 0 que compromete o crescimento e
0 desenvolvimento das plantas (Romeo et al., 2014).

Além disso, segundo Kalousek et al. (2024), concentragdes elevadas de zinco no solo
podem interferir no ciclo de nutrientes e modificar as comunidades microbianas, 0 que
compromete a sustentabilidade dos ecossistemas. Para Singh et al. (2024), as propriedades do
solo, bem como, pH e teor de matéria organica influenciam a absorcéo de Zn e 0s niveis de
contaminacéo do solo.

As principais fontes antrépicas de zinco (Zn) no solo, especialmente as atividades
agricolas e industriais, sdo diversas e podem impactar significativamente a qualidade do solo e
o0 crescimento das plantas (Van et al., 2024).

Figura 2 — Fontes de Zn no solo.
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Fonte: Van et al. (2024).

A Figura 3 apresenta a distribui¢do dos impactos da polui¢do por zinco em diferentes
areas de uso do solo, com destaque para as terras agricolas (30%), seguidas pelas areas urbanas

e zonas industriais (25% cada) e, por fim, pelos ambientes naturais (20%).
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Figura 3 — Distribui¢do dos Impactos da polui¢do por zinco de acordo com o tipo de uso do
solo.
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Fonte: Van et al. (2024).

O limite de concentracdo de zinco estabelecida como valor de referéncia de
qualidade (VRQ) para solos em Pernambuco ¢ de 34 mg kg™' (CPRH, 2014). Ja a Resolugéo
CONAMA n° 420 (2009) define o valor de prevencéo para esse metal em até 300 mg kg™' e
também estabelece o seu valor de intervenc&o.

O estudo realizado por Cunha (2013) revelou a presenca de metais no solo. Dentre 0s
elementos examinados, 0 zinco apresentou concentracdes elevadas na regido de Mocoto,
especificamente na camada superficial destinada ao cultivo de hortalicas, em Vitdria de Santo
Antdo—PE, superando o limite de prevencao estabelecido pela Resolugdo CONAMA n° 420
(300 mg kg™).

Em outra localidade, em Natuba, os niveis de zinco também ultrapassaram o valor de

qualidade de referéncia estipulado para o estado de Pernambuco (34 mg kg™).

3.3. Biocarvao

A utilizag&o do biocarvdo como condicionador do solo surgiu com a descoberta
das Terra Preta de indio (TPI1). Naturalistas e ge6logos que viajaram pela Amazonia na década
de 1980 observaram manchas profundas de solo escuro, ricas em carbono e bastante férteis.
Além disso, o carbono esté presente no solo na forma de carvéo, gerado provavelmente pela
queima de materiais organicos em condicfes de baixa disponibilidade de oxigénio (Mangrich;
Maia; Novotny, 2011).

A qualidade dessas terras chamou a atencédo de pesquisadores em todo o mundo, que
passaram a estudar a producdo de um fertilizante organico que imitasse suas caracteristicas.
Assim, o produto obtido a partir dessas pesquisas é denominado de biochar ou biocarvéao no

portugués (Mangrich; Maia; Novotny, 2011).
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Os primeiros estudos sobre o uso do biocarvao para melhorar os parametros fisicos,
quimicos e biologicos do solo iniciaram-se a partir da investigagdo da fertilidade e da
produtividade das Terras Preta de Indio (TPIs) (Glaser et al. 2001). Foi observado que esses
solos apresentaram boa fertilidade e produtividade mesmo sem a presenca de adubacéo, um
fator atribuido a presenca do carvao.

Para Maia (2011), o biocarvao é definido como a biomassa carbonizada em uma
atmosfera pobre de oxigénio, com o objetivo de ser utilizado na agricultura, visando o sequestro
de carbono no solo e a melhoria das propriedades fisico-quimicas.

Embora qualquer tipo de biomassa possa ser utilizado para a produgéo de biocarvao, as
diferentes caracteristicas quimicas desses materiais, como teores de lignina, extrativos, celulose
e hemicelulose, assim como sua morfologia e as condi¢des aplicadas durante a pirdlise,
resultam em produtos com caracteristicas fisicas e quimicas distintas. Entre essas
caracteristicas, destacam-se a porosidade, a superficie especifica, o pH e a capacidade de troca
i0nica, entre outros (Maia, 2011).

3.3.1. Biomassa

A biomassa é um fator essencial para a producdo do biocarvédo, pode ser definida de
acordo com Yaman (2004), como qualquer material composto de hidrocarbonetos, constituidos
especialmente por carbono, oxigénio, hidrogénio e nitrogénio, embora o enxofre também se
encontre presente, porém em pequenas quantidades. Em um levantamento realizado por
Vassilev et al. (2010), destacou a composicdo quimica elementar de diferentes tipos de

biomassa (Tabela 2).

Tabela 2 — Composicdo quimica elementar de diferentes tipos de biomassas, (%) em base seca.

Grupo Biomassa C ) H N S
Madeira e )
biomassa Casca de Eucalipto | 48.7 45.3 5.7 0.3 0.05
lenhosa Residuos florestais | 52.7 41.1 5.4 0.7 0.10
Madeira 49.6 44.1 6.1 0.1 0.06
Biomassa
animal Cama de frango 60.5 25.3 6.8 6.2 1.20
Casca de coco 51.1 43.1 5.6 0.1 0.10
Outros ,
residuos Casca de café 454 48.3 49 1.1 0.35
Bagaco de cana- | pq4 | 439 6.0 0.2 0.06
de-acucar

Fonte: Adaptado Vassilev et al. (2010).
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A biomassa pode ser composta por diferentes tipos de substratos, incluindo materiais
naturais e derivados, bem como espécies lenhosas e herbaceas, residuos de madeira, animais,
agricolas, industriais e solidos urbanos, além de residuos de bagaco, serragem, biossolidos,
plantas e algas (YYaman, 2004).

As principais biomassas produzidas no Brasil estdo relacionadas com culturas vegetais
(bagaco, cascas, serragem, tocos), residuos florestais, (folhas, galhos, cascas, serragem e tocos),
residuos animais (esterco e rejeitos gordurosos de abatedouros), residuos urbanos
(restos de alimentos e borra de café) e por fim residuos industriais (lodo de esgoto, tortas e licor
negro) (Cortez et al., 2008).

A composi¢do quimica da biomassa lignocelulésica é composta por celulose,
hemicelulose e lignina. Para Assumpcdo (2015), esses materiais lignoceluldsicos séo
caracterizados por serem fibrosos e possuirem o poder de formar uma estrutura vegetal
complexa, esse fator é causado devido ao entrelagamento entre os principais constituintes,
sendo justamente, os polissacarideos (agucares complexos), como a celulose (hexoses) e
hemicelulose (pentoses) e por fim a lignina. Sendo assim, podem ser oriundos de biomassas
vegetais, tais como, os produtos agricolas, bambu, sisal, além dos residuos agroindustriais,
bagaco e cascas.

No processo de pir6lise da biomassa sdo obtidos alguns produtos referentes a sua
composi¢do quimica (Figura 4). Como pode ser visto no esquema, a celulose e a lignina

contribuem para a formacéo do carvao.

Figura 4 — Produtos da pirélise dos principais componentes da biomassa.
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O Brasil é o maior produtor de cana-de-agucar do mundo. Segundo dados do IBGE
(2024), em 2024 foram produzidas mais de 700 milhdes de toneladas; na Regido Nordeste, a
producdo foi superior a 55 milhdes de toneladas, tornando-se a terceira maior regido produtora
de cana-de-acUcar, atras do Sudeste (466 milhdes) e do Centro-Oeste (150 milhdes). Apenas no
estado de Pernambuco foram produzidas mais de 16 milhdes de toneladas, que representa cerca
de 14% de toda a Regido do Nordeste. Além disso, sdo gerados cerca de 260 a 280 kg de bagaco
de cana-de-acUcar (teor de umidade 50%) por tonelada de cana-de-agucar processada, enquanto
a producao de palha varia de 66 a 165 kg (teor de umidade 15%) (Joppert et al. 2017).

O bagaco da cana-de-agUcar em sua composi¢do quimica apresenta aproximadamente
32-48% de celulose, 19-24% de hemicelulose e 23-32% de lignina, enquanto, a palha da cana-
de-acucar possui cerca de (40-44%, 30-32% e 22-25%) de celulose, hemicelulose e lignina
respectivamente (Santos et al., 2012). Além disso, a composicdo média elementar do bagaco da
cana-de-acgucar, de acordo com Silva (2007) apud Silva (2017), é de carbono (39,7 — 40 %),
oxigénio (40 — 46 %), hidrogénio (5,5 - 7,4 %), nitrogénio e cinzas (0 - 0,3 %). O elevado teor
de carbono presente torna esse material um 6timo instrumento para a preparacdo de biocarvoes
(MA et al., 2021).

A producgdo do biocarvdo derivado de residuos de cana-de-agucar pode minimizar a
quantidade de residuos gerados, além de contribuir na solugdo de problemas ambientais. Assim,
sua producdo é uma alternativa viavel e sustentavel para reduzir impactos negativos no solo
(Oliveria, Muerta, 2022).

Existem inimeros estudos da utilizacdo de residuos de cana-de-agUcar para a producdo
de biocarvdo com o objetivo de reduzir contaminantes no solo. Em pesquisa de Puga et al.
(2016), os autores verificaram o uso do biocarvéo produzido a partir da palha de cana-de-agucar
aplicado em um cultivo de Feijao-de-porco (Canavalia ensiformis) e mucana-preta (Mucuna
Aterrima) em um solo contaminado com metais. Como resultado, observaram-se reduc¢des nos
teores de Cd, Pb e Zn, acompanhadas por um aumento na concentracdo de nutrientes.

Em uma outra pesquisa, Soares et al. (2021) verificaram a influéncia da aplicacdo de
biocarvdo derivado da palha de cana-de-aglcar na dindmica e remediacdo de metais
potencialmente toxicos em uma area contaminada. Porém, na producdo de biocarvao produzido
a partir do bagaco de cana-de-agucar, Gongalves et al. (2018) estudaram a influéncia da adigéo
de biocarvao na melhoria do consorcio microbiano e na taxa de degradacdo dos compdsitos de
Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV), ou seja, um biopolimero biodegradavel
e biocompativel produzido por microrganismos e plantas. Como resultados, a aplicacdo do

biocarvdo mostrou-se eficaz em acelerar a degradacéo do PHBV no solo.
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3.3.2. Processo termoquimico: Pirdlise

Os processos termoquimicos, tais como pirolise, gaseificacdo, carbonizacdo
hidrotérmica (HTC) e torrefacdo, tem como finalidade converter a biomassa em biocarvao,
biocombustivel entre outros produtos com base bioldgica sob diversas condigdes de
temperatura e controle da taxa de queima para garantir a qualidade e o rendimento desejados
(Qambrani et al., 2017).

A pirdlise, ou carbonizacdo, é considerada o mais simples e antigo processo de
conversdo de combustiveis, consistindo na transformacéo da lenha em um produto de melhor
qualidade e maior contetido energético, como o carvao. A técnica reside em aquecer o material
original na quase auséncia de oxigénio, até que o material volatil seja removido (ANEEL,
2005).

Segundo Diedoviec (2016), a pirdlise € um processo térmico que consiste na
decomposi¢do da matéria organica na auséncia de oxigénio em um reator, podendo ser uma
alternativa promissora para a producdo de combustiveis liquidos, solidos e gasosos. O processo
de pirolise pode ser representado conforme a equacdo representada na Figura 5 (Brownsort,
2009):

Figura 5 — Processo de pirdlise da biomassa.
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Fonte: Adaptado Brownsort (2009).

Duku et al. (2011), por exemplo, levantaram a partir de uma revisdo da literatura que os
rendimentos dos produtos da pirolise dependem de diferentes fatores, bem como do tipo,
natureza e composicao da matéria-prima (biomassa), em destaque aos teores de lignina e cinzas,
além das condigdes do processo, como temperatura, pressdo, tempo de residéncia do vapor,
taxas de aquecimento, tamanho das particulas e por fim, a integracdo térmica.

Por outro lado, Lehmann e Joseph (2009) relataram que, independentemente da matéria-

prima utilizada, acredita-se que os principais parametros operacionais durante a pirolise que
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afetam o produto sdo: temperatura maxima de tratamento (TMT), taxa de aquecimento e o
tempo de reacéo.

Além disso, ainda para Duku et al. (2011), a composicéo, qualidade e as caracteristicas
do biocarvao, tais como, densidade, distribuicdo do tamanho de particulas, teor de cinza, teor
de umidade e pH, também dependem do tipo, natureza e origem da matéria-prima, entrelagcadas
com as condigdes da pirolise.

Quando se trata da classificacdo da pirélise, as principais categorias incluem: a pirolise
lenta, a pirdlise rapida e a pirolise instantanea (Liu et al. 2015). Na Tabela 3, pode ser observada
as condicOes de cada tipo de processo e como eles atuam. Um destaque importante é o
rendimento dos biocarvGes, onde a pirdlise lenta apresenta um maior rendimento em

comparagdo demais processos.

Tabela 3 — Caracteristicas dos diferentes tipos de pirolise.

Processos Taxa de TMT Tempo de Produto Rendimento
aquecimento (°C) residéncia principal de biocarvao
(°C min't) (%)
Pirdlise lenta 5-7 300-800 >1h Biocarvéo 35-50
Pirdlise rapida 300-800 400-600 0,5-10s Bio-0leo 15-35
Pirdlise instantanea ~1000 400-1000 <2s Gas 10-20

Fonte: Adaptada Liu, W. J.; Jiang; Yu, (2015).

Por outro lado, Duku et al. (2011) consideram a pirdlise lenta e a pirélise rapida como
0S principais processos para a producdo de biocarvao, destacando que ambos 0S processos
diferem na taxa de transferéncia de calor, na temperatura e no tempo de residéncia. Qambrani
et al. (2017) destacam a pirolise lenta como 0 método mais tradicional para a producdo do
biocarvao.

Diversos estudos compararam diferentes condicGes de pirdlise, por exemplo, a pesquisa
de Soares et al. (2021), verificou o efeito da aplicacdo de biocarvdo em uma area contaminada
com arsénio (As) e chumbo (Pb), produzido a partir da palha da cana-de-actcar sob diferentes
taxas de temperatura (350°C, 550°C e 750°C) e com uma taxa de aquecimento de 5°C min™.
Como resultado, constataram que houve um aumento na disponibilidade de As, enquanto houve
uma reducdo na disponibilidade de Pb pirolisados a 550°C e 750°C, respectivamente. Dessa
forma, os autores concluiram que biocarvdes pirolisados em altas temperaturas podem ajudar a

minimizar riscos ambientais em relacdo a areas contaminadas com Pb.
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O estudo de Dias et al. (2022) teve como finalidade avaliar o efeito dos biocarvoes na
mobilizacdo de arsénio (As) em dois tipos de rejeitos de mineragdo de ouro. Os biocarvoes
foram produzidos a partir das seguintes biomassas: sementes de acai, (Euterpe oleracea Mart),
cascas de castanha-do-pard (Bertholletia excelsa Bonpl) e torta de palmiste resultante do
processamento do dendé (Elaeis guineensis Jacq.). Os substratos foram pirolisados a uma taxa
de temperatura de 700°C e com uma taxa de aquecimento de 3,33°C min™. Como resultado,
constataram que todos os biocarvdes analisados reduziram as concentracdes biodisponiveis de
Arsénio, na seguinte ordem, torta de palmiste > casca de castanha-do-pard > semente de acai

em ambos 0s rejeitos.

3.4. Propriedades do biocarvéao e sua dinamica na adsorgdo de metais no solo

O biocarvao é composto principalmente por carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio.
O carbono presente no biocarvao apresenta um teor de cerca de 38 a 80%, a maior parte deste
elemento esta contida nas estruturas alquilas e aromaticas (Xu e Fang, 2015). Além disso, 0
biocarvdo possui elementos inorganicos, tais como, silicio (Si), potéssio (K), aluminio (Al),
calcio (Ca) e fosforo (P) (Wang et al., 2012).

O biocarvéo é um elemento altamente poroso, geralmente alcalino e possui uma grande
area de superficie especifica (Nobrega, 2011). O autor ainda afirma que no processo de pirolise,
cerca de 50% do carbono contido na biomassa pode estar retido dentro do biocarvéo,
apresentando uma forte estrutura aromatica e caracteristicas bioquimicamente mais
recalcitrante, ou seja, mais dificil a degradacdo que em outros materiais organicos no solo. De
modo que o processo de oxidacdo no solo ocorre de forma lenta, resultando na producéo de
grupos funcionais negativos na superficie, por exemplo, grupo carboxilico e fendlico.

O pH do biocarvéo geralmente oscila entre 5-12 (Xu e Fang, 2015). No entanto, com o
aumento da temperatura de pirélise o pH tende a aumentar devido a decomposi¢do do acido
bidnico e do aumento das concentracdes dos minerais (Novak et al., 2009a; Ahmad et al., 2014).
Outro fator que influencia no aumento do pH, sdo os grupos organicos funcionais alcalinos (-
OH, -0 e -COO) presentes no biocarvéo, que também contribuem para essa elevagdo (Novak et
al., 2009b; Yuan et al., 2011). Alem disso, a presenca de carbonatos no biocarvéo também eleva
o pH do solo, pois quando reagem com a agua no solo, exercem um efeito semelhante a calagem
(Smider; Singh, 2014).

A alteracdo de pH no solo apos a aplicagdo do biocarvao foi investigada por Martinsen
et al. (2015), onde analisaram trés tipos de biocarvao (casca de cacau, casca de dendé, casca de

arroz) pirolisados a uma temperatura média de 300°C, resultando em um pH em &gua de 10.5,
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6.7 e 7.13, respectivamente. Foram aplicadas ao solo com um pH de 4,7 (Acido). Como
resultado, observaram que a aplicacdo dos biocarvdes aumentou o pH do solo. O biocarvéao
produzido a partir da casca de cacau, na dose 0,6%, promoveu mudanca de pH de 4,7 para 5.
No entanto, a casca de dendé e a casca de arroz precisaram de uma dose de 10 e 12 vezes maior
para alcancar o pH 5, ou seja, na dose de 30% os resultados do pH foram de 8.95, 5.53, 5.47
para casca de cacau, casca de dendé e casca de arroz, respectivamente.

Nesse contexto, o efeito de calagem provocado pela adi¢do do biocarvao é importante
para solos &cidos, principalmente se eles apresentarem limitagdes devido a toxicidade de metais
ou a deficiéncia de nutrientes (Alburquerque et al., 2014). Normalmente, estes solos apresentam
deficiéncia em nutrientes e alto teor de aluminio. Sendo assim, solos com pH baixo diminui a
capacidade de troca catibnica e aumenta a quantidade de aluminios, como consequéncia,
provoca reducdo na disponibilidade de nutrientes para as plantas (Verheijen et al., 2010).

Quando se trata da relacdo do pH e a presenca de metais potencialmente téxicos no solo,
em condicdes &cidas, a maioria desses metais, tais como, Cu, Cd, Zn, Cr, Ni e Pb, tornam-se
mais biodisponiveis. Como o biocarvdo normalmente é alcalino, a mistura biocarvao/solo pode
induzir o efeito de calagem, ou seja, causar ajuste no pH e resultar na precipitacdo e
imobilizacdo de metais potencialmente toxicos no solo (Ahmad et al., 2014; Kumar et al.,
2018).

O biocarvdo apresenta uma ampla area de superficie especifica, alta porosidade, além
de uma elevada capacidade de troca catidnica (Chen, et al., 2020). A temperatura de pirélise
determina as propriedades estruturais e de superficie do biocarvao, como o tamanho e volume
dos poros, a area de superficie e a estrutura fractal, que normalmente aumentam com a elevacao
da temperatura do processo, influenciando, por sua vez, o potencial de adsor¢do dos metais
potencialmente toxicos (Méndez et al., 2013; Yuan et al., 2013; Chen, et al., 2014).

Tu et al. (2022) produziram biocarves derivado de palha de arroz (RS), palha de milho
(CS), cascas de camélia oleifera (OT) e residuos de jardim (GW) com diferentes temperaturas
de pirolise. Como resultado, observaram que o0 aumento da temperatura de pir6lise de 300°C

para 700°C, resultou no aumento da area de superficie especifica (Figura 6).
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Figura 6 — Area de superficie especifica dos biocarvdes em diferentes temperaturas.
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Fonte: Tu et al. (2022).

Burachevskaya et al. (2023) analisaram o potencial do biocarvdo para a remogdo de
metais potencialmente toxicos no solo, produzidos a partir da casca de arroz, casca de girassol
e madeira, com uma temperatura final de pirolise de 750°C. Os autores observaram que a maior
capacidade de adsor¢do dos metais analisados foi para o chumbo (Pb), com uma taxa de
remocao de cerca de 95%. Por outro lado, entre os biocarvdes produzidos, os testes de adsor¢éao
demostraram que o biocarvao derivado da madeira apresentou melhores resultados devido a sua
maior area de superficie especifica e um maior nimero de grupos funcionais.

Domingues (2015) notou caracteristica de subpores no biocarvao produzido a 700°C

(Figura 7), concluindo que esse fator pode melhorar as caracteristicas adsortivas do material.

Figura 7 — Micrografia de MEV (aumento de 2500 x): presenca de subporos internos aos poros

(setas vermelhas).

Fonte: Domingues (2015).
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No contexto de estudos sobre a aplicacdo de biocarvdo na remediagdo de solos
contaminados por zinco, Silva et al. (2023) analisaram o uso desse material em uma area
impactada por esse elemento, sendo cinco pontos (A, B, C, D, E) contaminados por Zn, devido
a queima de materiais eletronicos e um ponto (R) que serviu como controle. Os resultados
indicaram que o biocarvao apresentou potencial para reduzir o Zn disponivel, especialmente
nos pontos de maior concentracdo de zinco, Ponto D (de 12.000 para 7.200 mg kg™') e no Ponto
E (de 4.800 para 750 mg kg™).

3.5. Biocarvao modificado

A modificacédo do biocarvao pode melhorar a sua capacidade adsortiva, pela alteracéo
da &rea de superficie especifica, carga superficial, tamanho de poros e volume de poros
(Subramanian et al., 2024). Os principais métodos de modificacdo podem ser divididos em
quatro categorias, sendo elas: modificagdes quimicas, modificacOes fisicas, impregnacdo com
sorventes minerais e modificacdes magnéticas (Rajapaksha et al., 2016). No entanto, as
modifica¢bes quimicas e fisicas do biocarvao vem sendo amplamente estudada principalmente
para a remediacdo de solos contaminados por metais potencialmente téxicos (Gusiatin &
Rouhani, 2023).

A modificacdo quimica do biocarvao é uma estratégia comprovada para aumentar sua
capacidade de sorcdo de contaminantes. Essas modificagdes criam mais locais ativos,
aumentam a area superficial e introduzem grupos funcionais que fortalecem as interagdes com
poluentes, tornando o biocarvao muito mais eficiente para a remocao de contaminantes em dgua
e solo (Rajapaksha et al., 2016).

No estudo de Qu et al. (2021), foram analisados biocarvdes produzidos a partir da palha
de milho modificado com hidréxido de potéassio (KOH) e pirolisados a uma temperatura de
800°C. Como resultado, a morfologia da casca do milho (CS) apresentou uma superficie lisa
(Figura 8a), enquanto o biocarvao (BC) apresentou poros irregulares (Figura 8b), e por fim o
biocarvdo modificado com hidroxido de potassio (PBCkon) revelou uma estrutura

tridimensional em forma de colmeia, revelando poros mais desenvolvidos (Figura 8c).
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Figura 8 — Morfologias de CS, BC e PBCKOH.

Legenda: Imagens SEM de (a) Casca de Milho (CS), (b) biocarvdo da casca de milho (BC), (c) biocarvao
modificado com hidréxido de potéssio (PBCkon).
Fonte: Adaptado Qu et al. (2021).

Além disso, 0 PBCkon apresentou um aumento da area de superficie especifica, ou seja,
a area superficial especifica (SBET) do CS foi de 14,70 m2 g, aumentando significativamente
para 114,36 m2 g no BC e 2183,79 m? g no PBCkon, indicando a eficacia da ativagdo com
KOH no aumento da area superficial do material (Qu et al., 2021).

Liu et al. (2021) investigaram a adsorc¢éo do biocarvao de palha de arroz modificado
para a remediag&o in situ de solos contaminados com Zn (Zinco). Foram produzidos trés tipos
de biocarvdes: biocarvdo ndo modificado (RBC), biocarvées modificado com uma solucéo
mista de acido cloridrico e fluoridrico (HCI-HF) (HRBC) e modificado com uma solucéo de
hidréxido de potassio (KOH) (KRBC). Os pHs do RBC, HRBC e KRBC foram de 10,32; 8,55;
11,64, respectivamente, indicando uma reducdo quando modificado com a solugdo acida e um
aumento com a solucdo basica. Os autores concluiram que a area de superficie especifica do
KRBC foi maior em relacdo aos outros dois biocarvdes, o ndo modificado (RBC) e o
modificado com &cido (HRBC). Além disso, o desempenho do KBRC apresentou uma maior
capacidade de reparar solos contaminados com Zn.

Gholami e Rahimi (2021) analisaram o efeito do biocarvdo produzido de polpa de
cenoura pré (CB) e pos-modificacdo com tioureia (CH,N,S) (TMB) pirolisados a uma
temperatura de 550°C no fracionamento de Cobre (Cu) e Zinco (Zn) em solo acido (pH de 4,96).
O pH do CB e TMB foram de 8,56 e 9,11 respectivamente, indicando um aumento de pH pés-
modificagdo. O TMB apresentou mais grupos funcionais de superficie em comparacdo com o
BC, além disso, apresentou uma melhoria do pH, CTC do solo, e desempenhou um papel
significativo na reducdo da mobilidade e disponibilidade de Cu e Zn no solo acido. Os autores
concluiram que o biocarvdo modificado com tioureia (CH,N,S) pode ser uma ferramenta eficaz

para reduzir a biodisponibilidade e estabilizar Cu e Zn em solos contaminados.
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3.6. Modelagem matematico dos principais fenémenos estudados

A determinacédo dos parametros hidrodispersivos séo realizadas a partir de dois modelos
matematicos, sendo: conveccdo-dispersdo (CD) e conveccao-dispersdo a dois sitios de sor¢éo
(CD-2S), utilizando-se o programa CXTFIT 2.0 (Code for Estimating Transport Parameters
from Laboratory or Field tracer Experiments) desenvolvido por Parker e van Genuchten (1984).

A escala da coluna de solo e os fendmenos de transporte serdo descritos pelas equagdes
onde as varidveis e 0s parametros considerados serdo representativos das grandezas fisicas
médias. A matriz solida sera considerada indeformavel, homogénea e isotropica, com a fase
liquida continua, isotérmica e incompressivel, sendo a fase gasosa continua e submetida a
pressao atmosférica em todos os pontos. O escoamento sera considerado unidirecional.

A descricdo da passagem de um soluto dentro do meio poroso em uma coluna de solo
(deslocamento unidirecional) se faz tradicionalmente utilizando a forma diferencial da lei de

conservacao de massa.
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4. CAPITULO 1 - USO DO BIOCARVAO NA IMOBILIZACAO DE METAIS
POTENCIALMENTE TOXICOS NO BRASIL: UMA REVISAO SISTEMATICA

4.1. Resumo:

A contaminagdo do solo por elementos-trago, com destaque para os metais potencialmente
toxicos, tem se tornado uma preocupacao crescente devido aos seus impactos ambientais e
riscos a salude humana. Dentre as classes de poluentes de origem antropogénica, 0s ions
inorganicos metalicos merecem atencéo especial por sua persisténcia no ambiente e tendéncia
a bioacumulacdo, especialmente em solos expostos a atividades industriais e praticas agricolas
intensivas. Nesse contexto, a utilizacdo de biocarvdo tem se mostrado uma estratégia
promissora para a imobilizacdo desses contaminantes, devido a sua elevada capacidade de
adsorcéo tanto de metais quanto de compostos organicos. O biocarvéo é obtido por pirdlise, um
processo termoquimico de conversdo de biomassa em atmosfera com baixa ou nenhuma
presenca de oxigénio. Este estudo realizou uma revisao sistematica da literatura com o objetivo
de mapear e analisar pesquisas sobre 0 uso do biocarvao na remediacdo de solos contaminados
por metais. Os resultados revelaram um aumento expressivo nas publicacdes internacionais
entre 2010 e 2024, enquanto, no Brasil, os estudos ainda sdo incipientes, posicionando o pais
em 14° lugar no ranking global. Em nivel nacional, a regido Sudeste concentra o maior niUmero
de publicacdes, ao passo que o Nordeste apresenta menor representatividade. A cana-de-agucar
foi a biomassa mais utilizada nos estudos realizados no Brasil, e a pirdlise em altas temperaturas
foi 0 método predominante de producdo do biocarvdo. As pesquisas contemplaram diferentes
tipos de solo, como Tecnosolo, Argissolo e Latossolo, com foco em camadas superficiais, onde
a concentragdo de metais tende a ser maior. De forma geral, os estudos revisados indicaram a
eficacia do biocarvdo na imobilizacdo de metais como Cd, Zn, Cu, Pb, Cr, Co e As,
consolidando-se como uma alternativa viavel e sustentavel para a remediacdo de solos

contaminados.

Palavras-chaves:

Biocarvdo; Remediagdo de solos; elementos-trago metélicos; adsor¢do de metais; Revisdo
sistematica.
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4.2. Introducao

O actimulo de concentra¢des de metais potencialmente tdxico no solo tem gerado grande
preocupacdo na comunidade cientifica. A toxidade dessas substancias apresenta graves riscos
para a salde, em decorréncia da bioacumulacdo ambiental nas cadeias alimentares (Abbas et
al., 2018). Em consequéncia, inumeros estudos investigaram a presenca desses contaminantes
em solos agricolas, urbanos e florestais (Huang et al. 2018; Wu et al. 2018; Kandziora-Ciupa,
Gospodarek e Nadgorska-Socha 2022).

A introducdo desses elementos-tracos pode ocorrer em decorréncia de atividades
antrépicas, como mineracao, fundicéo, disposicdo de lodo de esgoto, aplicacdo de fertilizantes
e pesticidas, entre outras praticas humanas. Essas a¢cdes podem, como consequéncia, aumentar
0 acumulo de metais nos solos, podendo provocar graves riscos ambientais ( Melo et al., 2016;
Medynska-Juraszek et al., 2020). Estima-se que a emissdo de metais provocadas por acoes
antrdpicas sao trés vezes maiores que as ocasionadas naturalmente (Sposito e Page, 1984).

Para reduzir a biodisponibilidade e promover a imobilizacdo de metais no solo,
materiais sorventes tém sido amplamente utilizados em estratégias de remediacdo. Dentre eles,
o0 biocarvao destaca-se por sua elevada capacidade de adsorver e estabilizar esses contaminantes
em diferentes tipos de solo (Puga et al., 2016; Souza et al., 2019; Gonzaga et al., 2020; Chagas
etal., 2021).

O biocarvédo é um material produzido a partir da conversdo termoquimica da biomassa,
através do processo de pirolise, ou seja, em condicdes limitadas de oxigénio, transformando em
um produto rico em carbono (Taraqgi-A-Kamal et al., 2021). Este componente € conhecido
como um modificador de solo com a finalidade de assegurar a fertilidade e a produtividade do
solo, além de remediar areas contaminadas por metais e reduzir a emissdo de gases do efeito
estufa (Awad et al., 2018).

A escolha da biomassa € um fator determinante no processo de producao de biocarvao.
Diversos substratos tém sido utilizados como matéria-prima, incluindo residuos agricolas e
urbanos, como bagaco de cana-de-acUcar, casca de pequi, lodo de esgoto e residuos de madeira
de eucalipto (Pinto et al., 2016; Gonzaga et al., 2020; Barros et al., 2021; Silva et al., 2022;). A
conversdao dessas biomassas em biocarvdo ocorre por meio de diferentes processos
termoquimicos, como pirolise lenta, pirolise rapida, carbonizacdo hidrotérmica, torrefacéo,
gaseificacdo e carbonizacédo instantanea (Meyer; Glaser; Quicker, 2011).

O biocarvéo apresenta propriedades fisico-quimicas relevantes para a remediacéo de

solos contaminados, incluindo estrutura porosa, superficie carregada e a presenca de grupos
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funcionais como carboxila, hidroxila, hidroxila fenolica e carbonila. Essas caracteristicas
influenciam diretamente a migragéo, transformacao e biodisponibilidade de contaminantes no
solo (Nartey e Zhao, 2014).

A qualidade e a reatividade do biocarvéo, por sua vez, estdo fortemente associadas as
condi¢Bes do processo de pir6lise, como temperatura, taxa de agquecimento e tempo de
residéncia, que modulam sua estrutura e funcionalidade superficial (Canteral et al., 2022). Por
exemplo, constatou-se que 0 aumento da temperaturas de pirolise resultou no incremento da
superficie especifica de biocarvdes produzidos a partir de Palha de arroz (RS), palha de milho
(CS), cascas de camélia oleifera (OT) e residuos de jardim (GW) (Tu et al. 2022). Por outro
lado, testes de adsor¢do com biocarvédo produzidos a partir de biomassas diferentes (casca de
arroz, casca de girassol e madeira), a uma mesma temperatura de 700°C, evidenciaram que o
biocarvéo derivado da madeira apresentava melhor resultados na imobilizacdo de metais devido
a sua maior &rea de superficie especifica e um maior numero de grupos funcionais
(Burachevskaya et al., 2023).

A presenca de metais toxicos no solo, em condi¢6es acidas, faz com que a maioria desses
metais, como Cu, Cd, Zn, Cr, Ni e Pb, se torne mais biodisponivel. Como o biocarvéo
normalmente € alcalino, a mistura biocarvao/solo pode induzir o efeito de calagem, ou seja,
causar ajuste no pH e resultar na precipitacdo e imobilizacdo de metais potencialmente toxicos
no solo (Ahmad et al. 2014; Kumar et al. 2018).

Considerando que o interesse pelo uso do biocarvdo na remediacdo de solos
contaminados tem crescido globalmente, devido aos seus efeitos positivos sobre o meio
ambiente, torna-se relevante compreender como essa tecnologia tem sido aplicada e
investigada. Nesse contexto, 0 objetivo deste estudo € realizar uma revisdo sistematica da
literatura sobre a imobilizacdo de metais potencialmente toxicos no solo, com énfase na
identificacdo das tendéncias de publicacdo em dmbito global, na caracterizacdo dos biocarvdes

utilizados e na anélise de sua eficiéncia na imobilizacdo desses elementos em solos brasileiros.

4.3. Material e Métodos

Para a realizacdo desta revisdo sistematica, buscou-se aplicar o0 método proposto por
Mallett et al. (2012) e replicado por Soares, Silva, Pastich (2022) que se baseia em quatro
etapas: desenvolvimento da questdo da revisdo; identificacdo e coleta dos estudos; triagem dos

estudos e andlise de dados. A Figura 9 apresenta a descri¢do sistematica das etapas realizadas
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no presente estudo, com o objetivo de proporcionar melhor compreensdo do processo
metodolégico adotado.

Figura 9 — Descricéo sistematica das etapas metodoldgicas da revisdo sistematica.
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Fonte: Autor (2025).

4.3.1. Formulagéo da questéo da pesquisa

A primeira etapa consistiu na questdo central da pesquisa, que inclui a populacéo,
intervencdo, resultado e comparador (Mallett et al., 2012). Foi abordado um questionamento
acerca do biocarvdo como técnica de imobilizagdo de metais no solo. Logo, a seguinte pergunta
foi formulada: “O uso do biocarvao ¢ eficiente na imobiliza¢dao de metais em solos brasileiros?”.
Diante do exposto, elaborou-se 0s topicos abaixo:

a) Populacdo/Abrangéncia: solos brasileiros contaminados por metais e os impactos na
qualidade do solo;

b) Intervengdo: aplicacdo do biocarvdo na imobilizagdo de metais com diferentes métodos de
producdo;

c) Resultado: eficiéncia do biocarvdo na imobilizagdo de metais;

d) Comparador: solos tratados com biocarvdes e solos sem tratamento (controle) ou dosagens

de aplicagdes.
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4.3.2. Coleta e identificagdo dos estudos

Esta etapa consiste na definicéo das estratégias de pesquisas, que seguem 0s critérios de
exclusdo e inclusdo, com a finalidade de identificar os estudos em bancos de dados
institucionais e académicos. No entanto, inicialmente todos os estudos sdo considerados
(Mallett et al. 2012). Assim, utilizou-se o banco de dados Scopus por ser uma plataforma
relevante no meio académico para a busca dos artigos nacionais e internacionais.

No campo de pesquisa da plataforma foram utilizadas as palavras-chave “biochar”,
“immobilization”, “heavy metal”, “soil”. A sele¢do dessas palavras-chaves se deu, a partir da
questdo levantada na etapa anterior. Os termos de busca foram conectados utilizando o operador
booleano “AND” na seguinte sequéncia: “biochar” AND “immobilization” AND “heavy
metal” AND “soil” em seus indices (Titulo, resumo e palavras-chave), além de considerar
documentos de pesquisa e revisdo. Dessa forma foi garantido que todos os documentos
contendo a combinacdo exata dessas palavras fossem identificados.

Quanto a abrangéncia temporal, foram considerados todos os artigos presentes no banco
de dados, escritos em qualquer idioma. A busca na plataforma foi realizada no dia 11 de
dezembro de 2024. Apds o levantamento, foram encontrados 778 documentos na plataforma de
busca.

4.3.3. Triagem dos estudos

A terceira etapa ocorreu na sele¢do dos artigos de acordo com a relevancia do titulo,
resumo e texto completo (triagem) (Mallett et al., 2012). Nesta etapa, foram aplicados dois
filtros para a triagem, sendo o primeiro considerando apenas estudos realizados no Brasil e 0
segundo, um sistema de pontuacdo aplicados no primeiro filtro que adapta a ideia de formular
questdes propostas por Silva, Silva e Pastich (2022), para a incluséo e exclusdo da qualidade e
adequacdo ao tema. Foram aplicadas pontuacdes aos artigos que atendem a pergunta feita na
primeira etapa. Assim, foi atribuido um ponto para cada questdo respondida dentro do artigo
(Tabela 4).

Diante do exposto, a nota final de cada artigo foi calculada pela relagéo entre a
pontuacéo total do artigo (Pr) e 0 nUmero total de questdes (Qt), multiplicado por cem (Equacao
1).

ART = Z—Zx 100 (1)

Logo, os artigos com porcentagens acima de 75% foram classificados como “Otimo” e

considerados adequados para o estudo.
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Tabela 4 — Perguntas limitadoras relacionadas ao tema.

Questdes Pontuacéo
Q1 | Oartigo é um estudo de pesquisa e foi realizado no Brasil? 1
Q2 | O uso do biocarvao para imobilizar metais em solos contaminados é mencionado? 1
Q3 | O uso da biomassa para a producdo do biocarvao é citado? 1
Q4 | Ataxade temperatura, tempo de aquecimento ou tempo de residéncia é abordado? 1
Q5 | A classe ou a camada do solo contaminada com metais é descrita? 1
Q6 | E descrito no artigo quais os metais potencialmente toxicos a serem imobilizados no 1
solo?
Q7 | E apresentado nos resultados a eficiéncia ou néo do biocarvdo na imobilizacdo dos 1
metais no solo?
Q8 | O artigo compara 0 uso de biocarvdo no solo com e sem o biocarvao (controle) 1

Fonte: Autor (2025).

4.3.4. Andlise de dados

A Ultima etapa ocorreu a extracdo dos dados de forma qualitativa e quantitativa, a fim
de sintetizar as evidéncias dos estudos (Mallett et al., 2012). Assim, para identificar a produgéo
cientifica na utilizacdo de biocarvdo na imobilizacdo de metais em solo, utilizou-se do método
analitico misto. Para Galvao e Ricarte (2019), ¢ uma abordagem que identifica, seleciona, avalia
e sintetiza simultaneamente estudos qualitativos, quantitativos e mistos.

Diante do exposto, foi realizada uma analise bibliografica que tem como finalidade
realizar uma abordagem sistémica que analisa quantitativamente a literatura cientifica (Zhang,
Zhong; Geng 2019), e uma analise de contetdo qualitativa.

Os parametros bibliométricos foram analisados com base nas caracteristicas gerais do
estudo: distribuicdo de publicacBes por ano no mundo; analise de citacdes de documentos no
mundo; andlise de cooperacdo dos paises, coocorréncia de palavras-chave; distribuicdo de
publicacdo por ano no Brasil; analise de citacdes de documentos do Brasil.

Para isso, usou-se o software livre VOSViewer na sua verséo 1.6.18, desenvolvido por
Van Eck et al., (2010), programa usado para a elaboracao de mapas bibliométricos, baseado em
redes, utilizando técnicas de agrupamentos de dados. Ja para a construcdo dos graficos foi
utilizado o programa SigmaPlot 12.0.

Na analise de conteudo qualitativo, abordaram-se as caracteristicas da producdo dos
biocarvdes, e a eficiéncia do uso do biocarvao na imobilizacdo de metais em solos brasileiros,

a fim de coletar informag6es dos estudos selecionados e tracar suas principais caracteristicas.
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4.4, Resultados e Discussao

Para o levantamento da pesquisa, optou-se como procedimento metodoldgico o uso da
revisao sistematica da literatura. Os métodos sistémicos sdo organizados para reduzir ao
maximo as distor¢des e assegurar que os resultados e conclusdes sejam obtidos com maior
objetividade (Linde e Willich 2003). Além disso, a revisdo sistematica, apresenta um alto nivel
de evidéncia e se configura como um instrumento importante para a tomada de decisdes nos
contextos publico e privado (Galvéo e Ricarte 2019)

Os parametros bibliométricos e analise de conteudo qualitativo foram analisados com
base nas caracteristicas gerais do estudo, caracterizacdo dos biocarvbes dos estudos

selecionados, e a eficiéncia do uso do biocarvéo na imobilizacdo de metais em solos brasileiros.

4.4.1. Caracteristicas gerais dos estudos

A quantidade total de documentos encontrados na etapa de coleta e identificagdo dos
estudos, a partir dos dados iniciais obtidos no banco de dados com as palavras-chave
selecionadas, foi de 778. A distribuicdo temporal desses documentos, abrangendo o periodo de
2010 a 2024, é apresentada na Figura 10.

Figura 10 — Distribuicdo temporal da quantidade de publicacdes de pesquisa e artigos de revisdo
relacionados as palavras-chave publicados no mundo entre os anos de 2010 a 2024.
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Fonte: Autor (2025).
Avaliando-se a figura 8, observa-se o crescente aumento nas producdes cientificas

referente ao uso de biocarvao na imobilizagdo de metais no solo entre os anos de 2010 a 2024.

No entanto, destaque para o ano de 2024 com um total de 132 documentos, representando
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16,97% de estudos publicados nesse periodo. Globalmente, os 778 documentos estdo
distribuidos em 70 paises, em alguns deles, h4 apenas um artigo publicado.

A primeira rede produzida é referente a analise bibliométrica de cooperacao de coautoria
de paises. A rede aponta o0s paises com no minimo de cinco artigos publicados e 50 citacdes
(Figura 11).

Figura 11— Rede bibliométrica de cooperacdo de coautoria de paises no periodo de 2010 a 2024.
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Fonte: Autor (2025).

Os paises foram organizados em 6 clusters pelo VOSviewer representados em cores
diferentes. Esses agrupamentos refletem redes de colaboragéo cientifica regionalizadas sendo:
O cluster 1 (vermelho) com 08 paises, liderado pela Australia com um total de 50 artigos; o
cluster 02 (verde) com 08 paises, liderado pelos Estados Unidos com 58 artigos; o cluster 03
(azul), com 07 paises, liderado pela Coreia do Sul com 46 artigos; o cluster 04 (Amarelo), com
4 paises, em destaque para Franga com 12 artigos; o cluster 5 (lilas), com 04 paises, em destaque
para o Paquistdo com 81 artigos; o cluster 06 (azul claro), com 3 paises, em destaque para a
China com 535 artigos publicados.
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Os paises com o maior numero de documentos e citagdes no periodo de 2010 a 2024
foram classificados em um top 15 (Tabela 5), com destaque para a China (535 documentos,
24956 citacdes), Paquistdo (81 documentos, 3694 citacbes), Estados Unidos (58 documentos,
4579 citacOes) representando 68,77; 10,41; 7,46% do total de publicacdes respectivamente. O
Brasil (20 documentos, 1153 citacbes) configura-se na 142 posicao na classificacao.

Tabela 5 — Classificacdo dos 15 paises de maior relevancia em termos de publicacdo de
documentos entre os anos de 2010 a 2024.

Classificacéo Pais N° de documentos N° de citagdes %778
documentos
1° China 535 24956 68,77
2° Paquistao 81 3694 10,41
3° Estados Unidos 58 4579 7,46
40 Australia 50 5376 6,43
5° Coreia do Sul 46 6067 5,91
6° india 42 1338 5,40
7° Arébia Saudita 35 3235 4,50
8° Egito 35 2778 4,50
9 Alemanha 32 3702 4,11
10° Polonia 29 433 3,73
11° Inglaterra 28 2682 3,60
120 Ird 24 526 3,08
13° Hong Kong 21 2944 2,70
14° Brasil 20 1153 2,57
15° Canada 16 651 2,06

Fonte: Autor (2025).

Quanto aos estudos no Brasil, a Figura 12 representa a quantidade de documentos
publicados por ano no periodo 2014 a 2024. Observa-se uma oscilacdo entre a quantidade de
documentos publicados no periodo temporal. Os primeiros registros no Brasil ocorreram no ano
de 2015 (dois documentos). Nos anos de 2017 e 2018 ndo houve nenhum estudo, voltando a
crescer no ano seguinte 2019 (dois documentos). No ano de 2021 (oito documentos),
apresentando o maior pico de publicacdes, representando 36,36% do total publicado sobre a

tematica no Brasil.
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Figura 12 — Distribuicdo temporal da quantidade de publicacbes de pesquisa e revisdo
publicados no Brasil no periodo de 2014 a 2024.
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Fonte: Autor (2025).

A segunda rede produzida pelo Vosviwer (Figura 13), refere-se a coocooréncia das
palavras-chaves mais utilizadas pelos autores identificadas nos 778 documentos. No entanto,
das 778 publicacdes, foram encontradas 5 632 palavras-chave, das quais 38 ocorreram no
minimo 100 vezes. Esses dados foram agrupados em trés cluster representado pelas cores:
vermelho (14 palavras-chave), verde (14 palavras-chave); azul (10 palavras-chave) que
representam trés temas na area de estudo.

O primeiro cluster (vermelho), apresenta os seguintes termos em ordem de maior
frequéncia: “biochar” (621), “soil pollution” (490), “heavy metals” (379), “soils” (329), “soil
remediation” (251), “remediation” (196), “adsorption” (184), “pyrolysis” (153),
“immobilisation” (134), “biochemistry” (122), “contaminated soils” (114), “bio chars” (112),
“contamination” (105), “soil conservation” (101). Esses termos estdo relacionados com 0 uso
do biocarvéo na imobilizacdo e remediacdo de solos contaminados por metais.

O segundo cluster (verde), lista as seguintes palavras-chave: “immobilization” (509),
“cadmium” (323), “article” (320) “controlled study” (236), “lead” (243), “soil amendment”
(234), “nonhuman” (210), “bioavailability” (181), “zinc” (172), (136), “ph” “soil acidity”
(136), “unclassified drug” (128), “biomass” (108), “copper” (102). Neste grupo, 0s termos estdo
relacionamos com a aplicag¢do do biocarvado na imobilizagdo e biodisponibilidade de cddmio,
cobre, chumbo e zinco em solos, além de relacionar esses materiais como corretivo, como por

exemplo, pH, em solos &cidos.
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O tultimo cluster (azul) consta os seguintes termos: “charcoal” (446), “heavy metal”,
(449) “soil”, “soil pollutants” (371), “soil pollutant” (367), “chemistry (252)”, “metal, heavy”
(246), “bioremediation” (132), “ecosystem restoration (130)”, “environmental restoration and
remediation” (107). Essas palavras-chaves correspondem a utilizacdo do carvdo como técnica

de biorremediacdo na restauracdo e remediacdo ambiental em solos poluidos por metais.

Figura 13 — Rede bibliométrica de coocorréncia de palavras-chave encontradas em todos as
publica¢bes do mundo.

chemistry
ecosystemgestoration
soll pallutants
environmenta| gestoration aod i
soil gallutant
biorempdiaton
f £ controligs study
adsagption ah dnclassiied drug > J
ch&“’ oal
& b noalgman
soil rergeliadion g A metalggheavy sod gty
contaminstion
"
immWatlon
artigle
renelsation soil amgpdment
soll consémvation il pollkti R
soil @uon heavggmetal
blomass
Syraysis
cadmium 2.
contaminited sofs he""“'—“dls
bicavababiticy
* coppe:
immoniisation o
blo thars
biochermsty

Fonte: Autor (2025).

Na etapa de triagem dos estudos, foram encontradas 10 publicagdes classificados como
'Otimo’, com base no sistema de pontuagio aplicado. Os 10 documentos foram classificados em
um Ranking em ordem de maior nimero de citagdes e seus respectivos fatores de impacto (IF)
(Tabela 6).
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Tabela 6 — Classificacdo dos estudos selecionados na etapa de triagem.

Ranking Referéncia Ndmero de Periddico IF
CitacGes

1 (Puga et al., 2015b) 336 Journal of Environmental 8,0
Management

2 (Penido et al., 2019) 174 Ecotoxicology and Environmental 6,2

Safety
3 (Puga et al., 2016) 148 Soil and Tillage Research 6,1
4 (Puga et al., 2015a) 129 Environmental Science and NE
Pollution Research

5 (Gonzaga, et al., 2020) 74 Chemosphere 8,1

6 (Chagas et al., 2021) 47 Journal of Environmental 8,0
Management

7 (Souza et al., 2019) 28 Ecotoxicology and Environmental 6,2

Safety

8 (Santos Soares; Alleoni, 2022) 20 Journal of Environmental 8,0
Management

9 (Gomes et al., 2023) 3 International Journal of 3,8

Environmental Pollution
10 (Fontanive et al., 2023) 0 Brazilian Journal of Environmental 0,5
Sciences

Fonte: Autor (2025).

Entre os 10 documentos, destaca-se o estudo de Puga et al. (2015) com 336, Penido et
al. (2019) com 174 e Puga et al. (2016) com 148 cita¢des, configurando os trés estudos mais
relevantes sobre a imobilizagdo de metais no solo usando o biocarvéo no Brasil, publicadas em
revistas que apresentam um bom fator de impacto, sendo Journal of Environmental
Management (8), Ecotoxicology and Environmental Safety (6,2) e Soil and Tillage Research
(6,1).

Portanto, mesmo com o crescente nimero de estudos referente a imobilizagao de metais
no solo usando biocarvdo em todo o mundo, o Brasil ainda precisa de mais estudos sobre a
tematica, principalmente no Nordeste Brasileiro, com o intuito de verificar a viabilidade da

aplicacdo e o efeito nos solos da regido.

4.4.2. Caracterizacao dos biocarvdes dos estudos selecionados

Na tabela 7, observam-se as caracteristicas da producao dos biocarvdes utilizados nos
estudos selecionadas. Esses pardmetros sdo importantes, pois as propriedades fisico-quimica
dos biocarvées dependem diretamente de condiges como: tipo de biomassa, temperatura, taxa
de aquecimento e tempo de residéncia.

Nas pesquisas desenvolvidas no Brasil foram encontrados oito tipos de biomassa para a
producdo do biocarvdo. Dentre as biomassas observa-se que a mais estudada é oriunda de palha
de cana-de-agUcar. Além do material citado ha exemplos de lodo de esgoto, serragem de

madeira, casca de coco e dentre outros.
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As temperaturas de pirolise variam de 300°C a 750°C, com énfase para a temperatura
de >500°C, dentre os estudos foram as temperaturas mais aplicadas, pois estudos demonstraram
que taxas de remocao de ions metalicos acima de 90%, chegando até quase 100% em alguns
casos, foi considerada como temperatura 6tima para a adsorcao eficiente de metais como Cd e
Cu (Tomczyk et al., 2019; Chaudhary et al., 2024). Outro fator é que o biocarvdes produzidos
em altas temperaturas possuirem maior capacidade de sor¢do de metais (Melo et al., 2013).

A taxa de aquecimento e o tempo de residéncia também apresentam variacdes, com uma
taxa de 4 a 11°C min"t e um tempo de residéncia entre 30 minutos a 2 horas. Para Zeng et al.

(2015) quanto maior a taxa de aquecimento, maior seré a perda da massa.

Tabela 7— Caracteristicas de producdo dos biocarvdes nos estudos selecionados.

Temperatura de Taxa de Tempo de
Biomassa Pirolise aquecimento residéncia Referéncia
(°C) (°C min) (hora)
Palha de cana-de- 700 5 1 hora (Puga et al. 2015b)
acucar
Lodo de esgoto 500 10 2 horas (Penido, et al.,
2019)
palha de cana-de- 700 NE NE (Puga et al., 2016)
acucar
palha de cana-de- 700 5 1 hora (Puga et al., 2015a)
acucar
casca de 500 NE NE (Gonzaga, et al.,
coco, bagaco de 2020)
laranja e lodo de
esgoto
Lodo de esgoto 300 e 500 11 0,5 (Chagas et al.,
2021)
castanha-do-para 500 4 1 hora (Souza et al., 2019)
(ourico),
serragem de madeira / 750 NE NE (Santos, Soares,
modificado com nZVI1 Alleoni 2022)
palha de cana-de- 450 NE NE (Gomes et al.,
acucar 2023)
Residuos de eucalipto 350 NE 2 horas (Fontanive et al.,
2023)

NE: ndo especificado.
Fonte: Autor (2025).

Conforme apresentado na Tabela 7, a producdo do biocarvao a partir da biomassa da
cana-de-acucar foi realizada sob condigdes experimentais variadas, resultando em
caracteristicas distintas. Os experimentos de Puga et al. (2015a); Puga et al. (2015b) Puga et al.
(2016), realizados nas mesmas condic6es de pirdlise resultaram em biocarvGes com as mesmas
caracteristicas, ou seja, um pH de 10,2, uma capacidade de troca cationica (CTC) de 14
mmolc kg~' e uma area de superficie especifica (AS) de 5,0 m?g~!. No entanto, com uma
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temperatura de pirolise mais baixa, Gomes et al. (2023) encontraram um menor pH (8,8) e um
CTC de 200 mmolc kg!, 14 vezes maior.

Utilizando o lodo de esgoto como biomassa, Gonzaga et al. (2020) constataram que 0
biocarvao apresentou pH de 7,28, CTC de 22,2 mmol. kg™' e uma AS de 98,8 m? g~!. Contudo,
Chagas et al. (2021), ao utilizar a mesma temperatura e uma mais baixa, observaram valores
diferentes para o pH (5,8 € 6,5) e AS (20,2, 52,5 m?g".

O biocarvao de castanha-do-para (ourico) pirolisado a temperatura de 500°C, produzido
por Souza et al. (2019), apresentou um pH de 9,2, significativamente superior ao da biomassa
utilizada que foi um pH de 4,0, ap6s a pirolise. Em outro experimento, Chagas et al. (2021)
produziram dois biocarvdes derivado de lodo de esgoto em diferentes temperaturas (300 e
500°C), como resultado, concluiram que o aumento da temperatura de pirolise provocou
aumento do pH e da area de superficie especifica. Biocarvao produzido com temperatura de
350°C com casca de eucalipto por Fontanive et al. (2023) constaram um pH final no valor de
8,0. Gonzaga et al. (2020) avaliaram trés biocarvdes produzidos com biomassas diferentes na
mesma temperatura de pirolise (500°C). Observaram que o biocarvdo de casca de coco
apresentou um pH maior em relacdo ao bagaco da laranja e ao lodo de esgoto, com 10,5, 10,
7,25 respectivamente. Além disso, a area de superficie especifica do lodo de esgoto foi maior
que a dos demais biocarvoes.

Outro aspecto importante é que biocarvdes modificados também apresentam alteraces
nas suas propriedades. Biocarvdo produzido a partir de serragem de madeira e modificado com
nZV1 ou ferro zero-valente nanoestruturado, € um material composto por particulas de ferro,
foi analisado por Santos; Soares; Alleoni, (2022). Os autores concluiram que no biocarvéo
modificado obteve-se uma maior &rea de superficie especifica em compara¢do com nZV1 puro.

Portanto, diferentes estudos utilizaram abordagens variadas na producéo do biocarvao,
incluindo o tipo de biomassa, a temperatura de pirolise e suas condic¢des, além das modificacdes
do biocarvdo, com a finalidade de analisar o efeito da aplicacdo desse material em solos
contaminados por metais. Assim, pode-se concluir que o pH, o CTC e a area de superficie

especifica influenciam fortemente nas propriedades fisico-quimica do biocarvao.

4.4.3. Eficiéncia do uso do biocarvdo na imobilizagdo de metais em solos Brasileiros.

Na Tabela 8 destaca os principais aspectos dos estudos na aplicacdo do biocarvédo na
imobilizacdo de metais no solo de diversas regides do Brasil. Assim, a tabela inclui o local do

estudo, tipo de biomassa, tipo de solo, camada analisada, escala do experimento, o metal alvo,
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as dosagens de aplicacdo e a referéncia dos seus respectivos estudos. Esses elementos foram

levantados para avaliar o uso do material na imobilizag&o dos metais em solo.

Tabela 8 — Caracteristicas da aplicacdo do biocarvao na eficiéncia de imobilizacdo dos estudos

selecionados.

Local do Biomassa Tipo de Camada Metais Experimento Doses de Referéncia
Estudo Solo (cm) Alvo Biochar
Minas Palha de Tecnosolo 0-20 Zn, Pb, | Laboratorial/Es 1,5%, 3% (Puga et al.,
Gerais cana-de- Cd tufa e 5% (m/m) 2015b)
acucar (Mesocosmo) no solo.
Minas Lodo de NE 0-20 Cd,Pb, | Laboratorial/Es 3% e (Penido et al.,
Gerais esgoto Zn tufa 6% (m/m) 2019)
(Mesocosmo) no solo.
Minas Palha de Tecnosolo 0-20 Cd,Pb, Laboratorial 3%(m/m) (Pugaetal.,
Gerais cana-de- Zn (Colunas) no solo. 2016b)
acucar
Séo Paulo Palha de Tecnosolo 0-20 Cd,Pb, Intermediaria 1,5%, 3,0% | (Pugaetal.,
cana-de- Zn (Casa de e 2015a)
aclcar Vegetagdo) 5,0%(m/m)
no solo.
Sergipe Casca de Argissolo 0-20 Cu Laboratorial 2,14% e (Gonzaga et
coco, bagag (Incubagéo) 4,28%(m/m al., 2020)
0 de ) no solo.
laranja e lod
0 de esgoto
Para Lodo de Latossolo 0-20 Cr, Mn, Real 15 tha™! por (Chagas et
esgoto Pb, Zn, | (Macrocosmo) ano al., 2021)
Ni, Co,
Cd, Cu,
Amazonas Castanha- Textura NE Ba, Cu, Microcosmo 1%e (Souzaet al.,
do-para arenoso Ni, Pb, (em estufa 5%(m/m) 2019)
(ourigo) Zn controlada) no solo.
Sédo Paulo serragem NE 0-25 As, Pb, Laboratorial 3% (m/m) (Santos;
de madeira/ Zn, Cr, (Microcosmo) no solo. Soares;
modificado Mn, Ni, Alleoni 2022)
com nzZVI Co, Cd,
Cu, Ba
Minas Palha de NE 0-20 Cd Laboratorial 2,5%, 5% e | (Gomesetal.,
Gerais cana-de- (Colunas) 10% (m/m) 2023)
acucar no solo.
Sdo Paulo | Residuosde | Latossolo 0-20 Cu Laboratorial/Es | 0%, 0,5%, | (Fontanive et
eucalipto tufa (Casa de 1%, 1,5%, al., 2023)
Vegetagdo) 2%(m/m)
no solo.

NE: ndo especificado.

Fonte: Autor (2025).

A distribuicdo geografica dos estudos destaca o estado de Minas Gerais como aquele

com o maior nimero de artigos publicados referente a tematica, seguido por Sdo Paulo. Por

outro lado, também ha contribuicbes de Sergipe, Pard e Amazonas. Nos seus estudos, 0

biocarvado foi aplicado em diferentes tipos de solo, por exemplo, em Minas Gerais foram
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aplicados em um Tecnossolo, que para Rossiter, (2007), sdo solos desenvolvidos a partir do
substrato resultantes de atividades antrdpicas, incluindo a minerag&o.

Destacam-se também outros tipos de solo, como o Argissolo em Sergipe, o Latossolo
em S&do Paulo e solos arenosos na Amazonia, evidenciando a aplicacdo do biocarvdo em
diferentes condicOes edéficas. Tratando-se da camada de solo, grande parte das pesquisas se
concentram na camada 0-20 cm, pois 0s metais tendem a se acumular na camada superficial.

Entre os metais mais recorrentes na imobilizacéo, figuram-se o Cd, Pb e Zn, associados
a praticas de mineracéo e agricola (Puga et al., 2015b; Penido et al., 2019; Gomes et al., 2023;
Santos; Soares; Alleoni 2022). Diante das investigagdes, a maioria dos estudos sé&o realizados
em escalas laboratoriais/estufa, sendo os de escala em campo ainda pouco estudadas.

Quanto a eficiéncia do biocarvao na imobilizacdo dos metais em solo, inlmeros estudos
destacaram resultados positivos na aplicacdo do material com diferentes biomassas e
temperaturas de pirolise. Tratando-se de biocarvdo produzido a partir da palha de cana-de-
acucar, a pesquisa de Puga et al. (2015b), por exemplo, aborda o efeito da aplicacdo do
biocarvéo pirolisado a 700°C na reducdo da mobilidade dos metais. Os autores concluiram que
a aplicacdo do biocarvdo em solo reduziu o teor de Cadmio (Cd), Chumbo (Pb) e Zinco (Zn)
disponiveis. Entre as dosagens aplicadas, a dose de 5% (p/p) mostrou-se mais eficiente na
imobilizacdo desses elementos-tragos, uma vez que, reduziu sua disponibilidade em 56, 50, e
54% de Cd, Pb, Zn respectivamente. Além disso, houve um aumento nas concentracdes de
nutrientes no solo, por exemplo, o P (Fosforo).

Em um outro experimento, Puga et al. (2016) verificaram o uso do biocarvéo pirolisado
a 500°C e aplicado em um cultivo de Feijdo-de-porco (Canavalia ensiformis) e mucana-preta
(Mucuna Aterrima) em um solo contaminado com metais. Como resultado, verificaram uma
diminuicdo nos niveis de Cd, Pb e Zn e um aumento na concentracdo de nutrientes. Portanto,
de acordo com os autores, € viavel corrigir solos contaminados com metais utilizando
biocarvao.

Puga et al. (2015a) analisaram o biocarvao, pirolisado a temperatura de 700°C aplicados
com diferentes dosagens. Assim, concluiram que a aplicagdo do biocarvdo reduziu
significativamente as concentrag¢Ges disponiveis de Cd, Pb, Zn no solo. Entre as dosagens, a de
5% foi a mais eficiente para reduzir a mobilidade e a absorcéo dos metais pela planta estudada.

Gomes et al. (2023) avaliaram a aplicagéo de fosfato, calcita, biocarvao e biossolidos
na imobilizacdo de cddmio em uma area de mineragdo de Zn desativada e uma floresta
adjacente. Dentre eles, destacou-se que o biocarvédo produzido a partir da palha de cana-de-

acucar pirolisado a 450°C mostrou potencial para imobilizar cddmio, entre as duas areas de
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aplicacéo, sendo a reducgéo da dessor¢do de Cd mais eficiente no solo florestal. Em solos de
mineracéo, estratégias complementares sdo necessarias.

Quanto a investigacdo com o biocarvéo derivado do lodo de esgoto, Penido et al. (2019)
analisaram a capacidade do biocarvéo pirolisado a 700°C, oriundo do pé de carvéo vegetal de
madeira e do lodo bruto de esgoto misturados para melhorar as propriedades do solo e
imobilizar Cd, Pb e Zn em solo contaminado. Como resultado, destacou-se que 0s materiais de
biocarvdes foram responsaveis pela reducdo das concentraces dos metais.

Chagas et al. (2021) produziram um biocarvédo (SSB) a duas temperaturas de pirolise
(300 e 500°C). Constataram que, independentemente da temperatura, o0 SSB foi eficaz na
imobilizacdo de metais ndo essenciais para as plantas, como por exemplo, Cd, Co, Cr e Pb.

Estudos com diferentes tipos de biomassa foram verificados por Gonzaga et al. (2020),
onde investigaram a aplicagdo de duas taxas (30 e 60 t ha™) de trés tipos de biocarvdes
envelhecidos (Casca de coco (CHB), bagaco de laranja (OBB), lodo de esgoto (SSB)),
produzidos a mesma temperatura (500°C) de pirolise na disponibilidade e distribuicdo de cobre.
Os resultados comprovaram que todos os biocarvdes foram eficientes na reducdo da
disponibilidade desse metal. Porém, os biocarvdes de OBB e SSB, aplicados com a dose de 30
t ha™!, foi 0 mais eficiente em reduzir a distribui¢do do cobre entre as fra¢Ges do solo.

Outros tipos de substrato para a producdo também foram analisados por outros autores,
como Souza et al. (2019), que investigaram a eficiéncia de residuos organicos e biocarvao
produzido a partir da castanha-do-para (ourico) na imobilizacdo de metais potencialmente
toxicos (PETs). Como resultado, destacou-se que os tratamentos com a aplicacdo do biocarvéo
n&o influenciou na imobilizacdo dos metais e na disponibilidade de nutrientes para as plantas.

Fontanive et al. (2023) investigaram o uso do biocarvao produzido a partir de residuos
de eucalipto, pirolisado a 350°C e aplicados em diferentes dosagens (0%, 0,5%, 1%, 1,5%,
2%(m/m) no solo) para reduzir a disponibilidade de cobre (Cu) em solos contaminados e seu
efeito no feijdo preto (Phaseolus vulgaris). O estudo demostrou eficiéncia na imobilizagdo de
Cu e reduzir sua absorcao pelo feijdo preto. Além disso, a dosagem ideal seria a partir de 1,66%
m.

Santos, Soares e Alleoni (2022) analisaram a eficiéncia da adi¢do de nano zero-valente
(nZV1) e nano zero-valente combinado com biocarvao (nZV1-BC) na imobilizacéo de arsénio
(As), zinco (Zn) e chumbo (Pb) em solos contaminados. O biocarvéo utilizado na combinagédo
foi produzido a partir de serragem de madeira e pirolisado a uma temperatura de 750°C. Como
resultados destacaram que o nZVI-BC foi mais eficiente na imobilizacdo do que o nZVI,

apresentando uma reducdo de 97, 84, 81% do As, Pb, Zn, respectivamente.
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Portanto, conforme demostrado pelas pesquisas no Brasil, 0 uso do biocarvao apresenta-
se como uma técnica eficiente na imobilizacdo de elementos-tracos. Dentre os dez estudos
selecionados, nove apresentaram resultados positivos na adicdo desse material em solos
contaminados por metais potencialmente toxicos. Assim, 0s experimentos demostram que 0
biocarvdo é um material sustentavel, pois da um destino final para os residuos e eficiente na

imobilizacéo de metais.

4.5. Conclusoes

Os resultados desta revisdo sistematica evidenciam um crescimento significativo das
pesquisas internacionais voltadas a imobilizacdo de metais potencialmente tdéxicos em solos
contaminados, com destaque para o uso do biocarvdo como estratégia remediadora. No entanto,
observa-se que o Brasil ainda apresenta uma producao cientifica incipiente sobre a tematica,
apesar do seu potencial agrondémico e industrial. Os estudos nacionais analisados indicam a
cana-de-agUcar como a biomassa mais empregada na producdo de biocarvao, sendo
predominante a aplicacdo de processos de pirdlise em altas temperaturas (>500 °C), os quais
influenciam diretamente nas propriedades fisico-quimicas do material e, consequentemente, na
sua eficiéncia de adsorcdo. Entre os elementos-traco mais investigados destacam-se 0s metais
Cd, Pb e Zn, frequentemente associados a atividades de mineracéo e préaticas agricolas. De
modo geral, os resultados sintetizados confirmam o potencial do biocarvdo na imobilizacéo
desses contaminantes, sobretudo em camadas superficiais de diferentes tipos de solo. Assim,
esta revisdo fornece subsidios relevantes para a compreensao do estado da arte da tematica e
reforca 0 biocarvdo como uma alternativa vidvel e sustentavel para a remediacdo de solos

contaminados por metais, em consonancia com os objetivos propostos no presente estudo.
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5. CAPITULO 2- IMOBILIZACAO DE ZINCO EM UM ARGISSOLO AMARELO DE
CULTIVO DE HORTALICAS POR BIOCARVAO MODIFICADO COM HIDROXIDO
DE POTASSIO

5.1. Resumo:

A presenca de elevadas concentragdes de zinco em &rea de cultivo de hortaliga, tem despertado
grande preocupacdo na comunidade cientifica, embora seja um elemento essencial para o
desenvolvimento dos vegetais, seu excesso pode provocar efeitos negativos para o ser humano
devido sua bioacumulagéo nas cadeias alimentares. Nesse contexto, busca-se 0 uso de materiais
adsorventes para a remediacdo dessas areas. O biocarvdo destaca-se como uma estratégia
sustentavel, pois apresenta elevada area de superficie especifica e tem sido amplamente
aplicado para melhorar as propriedades fisico-quimicas do solo, além de contribuir para a
remediacdo de areas contaminadas, especialmente por metais toxicos. O presente estudo teve
como objetivo avaliar a eficiéncia do biocarvdao modificado na imobilizagdo de zinco em uma
area de cultivo de hortalicas localizada em Vitoria de Santo Antdo, PE. O biocarvao foi
produzido a partir do bagaco de cana-de-agUcar. Antes do processo de pirdlise, o bagaco foi
submetido a um tratamento com hidréxido de potéssio (KOH) e, em seguida, passou por uma
pirdlise lenta em forno mufla, a 700 °C. Os estudos foram realizados em colunas de matriz
porosa Areia+Biocarvao Modificado (controle) e Solo+Biocarvdo Modificado, com o objetivo
de avaliar a interacdo e o transporte do zinco. Os parametros hidrodispersivos foram avaliadas
a partir do modelo de Conveccao-Dispersao com dois sitios de sorcdo, utilizando do programa
CXTFIT 2.0. Os resultados indicaram baixa adsor¢do de Zn?' no tratamento com areia,
enquanto o sistema solo + biocarvdo modificado promoveu uma retencdo de 88,38%,
demonstrando o potencial do biochar na imobilizacdo do metal. Devido a baixa presenca
significativa de zinco no efluente da coluna com solo acrescido do biocarvdo modificado,
dispensou a aplicacdo de modelos de ajuste, uma vez que ndo foi detectada eluicdo significativa
de Zn nas analises do efluente. Portanto, os resultados reforcam o papel do biocarvéo

modificado como estratégia sustentavel na imobilizacdo de zinco em solos de &reas agricolas.

Palavras-chaves:

Biocarvéo; Zinco; Metais Toxicos, Remediacdo
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5.2. Introdugéo

A contaminacdo do solo por metais potencialmente toxicos é uma preocupacdo
ambiental de escala global, com sérias implicacGes para a qualidade da agua, saude das plantas,
a seguranca alimentar e a saude humana. Entre os impactos mais criticos esta a lixiviacao desses
metais para aguas superficiais e subterréneas, tornando-os biodisponiveis para plantas e,
consequentemente, facilitando a sua entrada na cadeia alimentar humana (Plicas et al., 2013;
Xin et al., 2022; Angon et al., 2024).

Esses elementos como Cd, Cr, Hg e Pb sdo altamente toxicos mesmo em concentra¢des
reduzidas, enquanto outros, como Cu, Ni e Zn, embora essenciais em pequenas quantidades,
tornam-se prejudiciais quando acumulados em excesso no solo agricola (Li et al., 2021;Taraqqi-
A-kamal et al., 2021).

O zinco (Zn), em particular, destaca-se por estar presente em elevadas concentragdes
em solos e sedimentos agricolas, representando um risco significativo para ecossistemas e a
salde humana (Taraqqi-A-kamal et al., 2021; Li, Zhou e Zhang 2021;Kaur et al., 2024). Na
lista de substancias perigosas do Registro de Substancias Toxicas e Doencas (ATSDR), 0 zinco
ocupa a 752 posicdo, evidenciando sua importancia no contexto da poluicdo ambiental.

Diante da urgéncia em mitigar esse tipo de contaminagdo, materiais adsorventes tém
sido amplamente estudados, com destaque para o biocarvdo. Esse material carbonéceo, obtido
por pir6lise de biomassa organica em ambiente com baixa presenca de oxigénio tem sido
utilizado ndo apenas como condicionador de solo, mas também como agente mitigador da
contaminacdo por metais pesados ( Maia, 2011; Paz-Ferreiro et al., 2014;). Além de contribuir
para o sequestro de carbono e melhoria da fertilidade do solo, o biocarvéo se destaca por sua
estabilidade quimica, alta area superficial e capacidade de imobilizar contaminantes
inorganicos, como Cd, Pb e As (Abdelhafez; Li; Abbas 2014; Mohamed et al., 2019 ).

A eficiéncia do biocarvao como adsorvente pode ser aumentada por meio de processos
de modificacao fisica e/ou quimica, que alteram caracteristicas como area superficial, carga
superficial, volume e tamanho de poros (Rajapaksha et al., 2016; Subramanian et al. 2025).
Estudos tém demonstrado que biocarvGes modificados, especialmente com agentes quimicos
como o hidroxido de potéssio (KOH), apresentam desempenho superior na imobilizacdo de
metais em solos contaminados (Liu et al. 2021). Ainda, destaca-se pelo potencial de reduzir
niveis de dioxido de carbono (CO.) atmosférico, contribuindo para o cumprimento das metas

de reducéo das emissOes de gases do efeito estufa (Komnitsas et al., 2015).
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Na microrregido da Zona da Mata do estado de Pernambuco, particularmente no
municipio de Vitoria de Santo Antdo, observa-se uma intensa atividade agricola voltada a
producdo de hortalicas folhosas. O uso indiscriminado de fertilizantes e pesticidas tem levado
ao acumulo de metais como Cd, Pb, Cu e Zn no solo, conforme verificado em estudos anteriores
(Cunha Filho, 2013; Cunha Filho, 2018). Essa situacdo destaca a necessidade de estratégias
eficazes de remediagcdo ambiental para minimizar os riscos a salide humana e aos ecossistemas.

Dessa forma, este estudo teve como objetivos: (i) caracterizar o solo agricola da regido
por meio de parametros fisicos e quimicos; (ii) produzir biocarvdo modificado com hidrdxido
de potéssio (KOH); (iii) caracterizar as propriedades fisico-quimicas do biocarvao modificado;
e (iv) avaliar, por meio de ensaios de deslocamento misciveis em coluna de lixiviacéo, a eficacia
do biocarvdo na imobilizacdo de zinco em solos contaminados da regido de Vitoria de Santo

Antao.

5.3. Material e Métodos

O solo utilizado foi proveniente de uma area de cultivo de hortalica. Amostras de solo
(deformadas e indeformadas) foram coletadas para o0s ensaios em laboratério. Os
procedimentos metodoldgicos seguiram as seguintes etapas: identificacdo da area de estudo;
coleta e preparo das amostras de solo; caracterizagdo dos parametros fisicos e quimicos do solo;
producdo e analise do biocarvédo; ensaios de deslocamento misciveis em colunas do solo;

determinacdo dos parametros que intervém nas interac6es e na mobilidade do zinco.

5.3.1. Identificacdo da area de estudo

As coletas de amostras de solo foram realizadas em uma area de hortalicas localizada
no municipio de Vitdria de Santo Antdo - PE. Essa regido foi escolhida por ser considerada a
maior produtora de folhosos do estado de Pernambuco (Braga, 1998), e que em estudos
anteriores foram constatadas contaminacdes por pesticidas e metais nos solos (Nascimento,
2013; Cunha Filho, 2018). Além disso, 0 manejo do solo para o plantio de hortalica nestas areas
de cultivo € realizado de forma equivalente, independente da classe do solo ou tipo de cultura
(Cunha Filho, 2013).

Diante dessas descricOes, a area selecionada localiza-se na regido denominada de
Natuba I. Nesta regido séo cultivadas diversas hortaligas, tais como: alface, coentro, salsinha,

pimentdo, tomate. A area estd localizada nas coordenadas geografica 8°14°2017S,
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35°30°905°W (Figura 14) e é caracterizada pela classe do solo como Argissolo Amarelo
(Embrapa, 2000).

Figura 14 — Area de estudo (destacado em vermelho) localizada em Vitéria de Santo Antéo,
Pernambuco.
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Fonte: Autor (2025).

5.3.2. Coleta, preparo e caracterizacdes fisicas e quimicas do solo

As amostras de solo foram coletadas em um ambiente de cultivo de hortalicas, na
camada superficial (0-20). Na referida area, foram demarcados cinco pontos dispostos em
ziguezague para a realizacdo da coleta de amostras deformadas e ndo deformadas do solo. As
amostras de solo deformadas foram acondicionadas em sacos de plasticos, enquanto, as ndo
deformadas foram coletadas a partir de um trado tipo Unland, posteriormente, todas as
amostras foram lacradas, etiquetadas e armazenadas em temperatura ambiente e encaminhadas
para o laboratdrio de Avaliacdo de Contaminagdo do Solo (LACS) da UFPE.

Para a obtencdo da terra fina seca ao ar (TFSA), as amostras foram alocadas em um
local apropriado para serem secas ao ar por 72 horas, destorroadas e passadas em peneira de 2
mm de didmetro. Os procedimentos de coleta e preparo foram seguidos de acordo com o
manual da Embrapa (Teixeira et al., 2017).

Para as andlises fisicas das amostras de solo, foram determinados 0s seguintes
parametros: a granulometria, obtida por meio do método do densimetro, conforme Gee e Or
(2002) e adaptado por Almeida (2008); a densidade do solo (Ds), determinada pelo método do
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cilindro volumétrico, conforme descrito por Almeida et al. (2017); a densidade de particulas
(Dp), obtida pelo método do baldo volumétrico, de acordo com Viana, Teixeira e Donagemma
(2017); e a porosidade total, determinada pelo método da saturagédo, segundo Almeida et al.
(2017a). Todas as analises foram realizadas no Laboratorio de Fisica do Solo da UFRPE.

As analises quimicas consistiram nas determinacGes do pH em &gua e KCI, Célcio
(Ca?"), Sddio (Na*), Magnésio (Mg®*), Potassio (K*), Fosforo disponivel Potéassio (P,
Aluminio (AI**), Acidez potencial (H + Al), Carbono organico (CO), Soma de bases (SB),
Capacidade de Troca Cationica Efetiva (CTC-ef), Capacidade de Troca Catidnica Potencial
(CTC-pot) e Saturagdo por bases (V) (Teixeira et al., 2017). Essas analises foram realizadas
no Laboratério de Quimica de Solo da UFRPE.

5.3.3. Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDRXF) das amostras de solo e
bagaco da cana-de-agUcar

Para a andlise do zinco no solo, por¢cdo de 0,5 g da camada 0-20, foram moidas e
homogeneizadas, foram transferidas para tubos de polietileno e vedadas na parte superior e
inferior com filme de polipropileno para as anélises por fluorescéncia de raios x (EDXRF) em
um espectdmetro modelo EDX 720 da Shimadzu.

O material de referéncia utilizado para o controle de qualidade do procedimento
analitico por EDXF, foi o IAEA-Soil-7, produzido pela Agéncia Internacional de Energia
Atomica (IAEA). Assim, apos a quantificacdo da amostra no equipamento, o resultado da
concentracdo de zinco da camada 0-20 foi organizado em planilha Excel para o calculo da
concentracio em mg kg™ e a estimativa da incerteza analitica aplicada ao resultado.

Para o bagaco de cana-de-acucar, foram utilizados cinzas do bagaco antes e depois da
modificacdo com hidroxido de potéssio para posterior analise dos analitos. O material de
referéncia utilizado foi o NIST SRM 99a produzidos pelo National Institute of Standard and
Technology (NIST).

5.3.4. Coleta, preparo e caracterizacao fisicas e quimicas do biocarvéo

Para a producdo dos biocarvfes, foi utilizado o bagaco da cana-de-aglcar como
biomassa, dada a elevada disponibilidade destes residuos no Brasil, especialmente da Zona da
Mata de Pernambuco. Os residuos de cana-de-actcar foram coletados em uma usina localizada
na Zona da Mata Norte de Pernambuco e, posteriormente, foram lavados, secos e triturados (<
1 mm).

O tratamento para modifica¢do do biocarvéo foi produzido de forma adaptada conforme

metodologia descrita por Castro (2023), realizado a partir da mistura de 500 g da amostra seca
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do bagaco com 5 L da solugdo de hidroxido de potassio (KOH) 0,5 mol L. A mistura foi
agitada e deixada em repouso durante 24 horas, filtrada e lavada com &gua destilada. O pH da
mistura apds a lavagem com a agua foi de 10. Posteriormente, a biomassa tratada foi seca em
estufa a 60°C.

O biocarvdo modificado (BCM) foi produzido em um forno Mufla JUNG Modelo
LF2312 selado para evitar a entrada de O,. O forno possui um Controlador Novus J300 de
tempo e temperatura, que permitiu controlar os parametros selecionados para a pirélise. As
condigBes operacionais de pirolise pré-estabelecidas foram: Vazao de Nz de 1,8 L min™ e taxa
de aquecimento de 10°C min™* até atingir a temperatura de 700°C, com tempo de residéncia de
30 minutos. Em seguida, foi resfriado lentamente até a temperatura ambiente, homogeneizado

e passado em peneira com abertura de malha de 1 mm (Figura 15).

Figura 15 — Descri¢do esquematica da producdo do biocarvdo modificado (BCM).
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Fonte: Autor (2025).

Foram realizadas as determinagfes dos parametros fisicos do BCM. O pH e a CE foram
medidos na proporcéo 1:20 (biocarvao:agua Milli-Q) ap6s uma hora de agitacdo a 25°C em uma

mesa agitadora. Em seguida, deixadas em repouso durante 30 minutos. O pH foi medido em
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um sistema de eletrodo de vidro, e a condutividade elétrica (CE), usando um condutivimetro
(Singh, et al. 2017).

Para as determinagdes dos parametros quimicos, analisou-se por espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) no equipamento Spectrum 3 da
PerkinElmer com o objetivo de identificar compostos quimicos e grupos funcionais presentes
no biocarvao modificado. A andlise por Difracdo de Raios-X (DRX) realizado no SMARTLAB
SE da Rigaku no Laboratorio de Combustiveis (LAC) da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE) para avaliar o grau de cristalinidade e a organizacao espacial dos cristais na amostra do
biocarvdo modificado, e a Andlise Termogravimétrica (TGA) feitas no analisador TGA2
STARe System da mettler toledo no laboratério LPQ do LITPEg.

A morfologia, estrutura e caracteristicas da superficie da amostra do BCM foram obtidas
por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), tendo como objetivo a identificacdo
da forma, tamanho e arranjo das particulas, bem como a identificacdo de porosidade, fissuras e
outras caracteristicas relevantes para as propriedades e aplica¢fes do biocarvdo. As amostras
foram fixadas em porta-amostra préprio do equipamento (stub de aluminio) com fita de
carbono, e cobertas com uma camada fina de ouro (20 nm). As imagens foram obtidas no
equipamento MEV-FEG MIRA3LM (Tescan) do Laboratério de Compostos Hibridos
Interfaces da UFPE.

A érea superficial especifica, o volume e o didmetro médio de poros foram obtidos por
analise por BET (Brunauer-Emmett-Teller) a partir de isotermas de adsorcao de nitrogénio a 77
K, usando um porosimetro ASAP 2600 da Micromeritics. As amostras foram submetidas a

desgaseificagdo a 150°C durante 2 h antes das medidas.

5.3.5. Ensaio de deslocamento miscivel em colunas de solo

Os experimentos para o estudo das interacdes e mobilidade do zinco foram realizados
por ensaios de deslocamento miscivel em colunas saturadas de solo com adicao de biocarvédo
modificado. Duas colunas de solo em vidro com 20 cm de altura e 5 cm de didmetro foram
utilizadas para acomodar o solo da camada 0-20 com adic¢do de biocarvdo modificado; uma
bomba peristaltica (ISMATEC de 12 canais); um barrilete de 20 litros com agua Milli-Q; um
recipiente contendo o tracador KBr a 0,1 mol L™, um outro recipiente contendo a solugdo de
zinco (273 mg L™); duas valvulas de trés vias; um coletor de fracbes (CF-2 da SPECTRUM)
com capacidade para 114 tubos de ensaio; um condutivimetro digital, para leitura das medidas
de condutividade elétrica; capilares flexiveis com 2,00 mm de diametro interno (TYGON) e

balanca digital (Figura 16).
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Figura 16 — Esquema experimental para testes de deslocamento miscivel com o tracador KBr e
0 metal Zn.
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Fonte: Autor (2025).

Para a montagem de cada coluna da matriz porosa, foram preparadas as seguintes
configuracBes: uma coluna contendo apenas areia mais biocarvdo modificado (ABCM),
utilizada como controle (Coluna 1) e uma coluna com solo mais biocarvéo modificado (SBCM)
(Coluna 2). Em todas as colunas com adicdo de biocarvéo, foi mantida a concentragéo de 1%
em relacdo ao solo.

Os ensaios foram conduzidos em colunas de solo previamente saturadas, sob condicdes
de fluxo unidirecional, descendente e constante. Para investigar o comportamento do transporte
de solutos em meio saturado, foi promovido o deslocamento de um volume de poros (Vp) em
cada coluna, utilizando-se uma solugédo contendo brometo de potassio (KBr) como tracador, na
concentragdo inicial Co, aplicada a uma velocidade média aparente (v).

Durante o deslocamento, o soluto sofreu processos simultaneos de adveccao e disperséo,
infiltrando-se nos poros do solo a diferentes velocidades, o que resultou na formagdo de uma
zona de mistura tipica do fenémeno de dispersdo hidrodindmica. A progressdo do tracador foi
monitorada por meio da determinacdo da concentracdo (C) do efluente em funcéo do tempo. A
razdo C/Co foi analisada em relagdo ao niimero de volumes de poros coletados (V/Vo),
permitindo a construcao das curvas de eluicéo.

As mesmas condi¢Bes experimentais foram posteriormente aplicadas a solucdo
contendo o metal tragador zinco (Zn?"). As amostras de efluente foram coletadas em um sistema
de fracionamento automatico para analises subsequentes. A concentracdo de KBr foi
determinada por condutivimetria, enquanto os teores de zinco foram quantificados por
espectrofotometria de absor¢do atémica por chama (FAAS) no laboratério de anélises
ambientais do Centro Regional de Energias Nucleares do Nordeste (CRCN-NE/CNEN).
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A determinagéo dos parametros hidrodispersivos foram realizadas a partir dos modelos
de conveccdo-dispersdo (CD) para o tragador, e conveccgdo-dispersdo a dois sitios de sor¢do
(CD-2S) para o Zinco, utilizando-se o programa CXTFIT 2.0 (Code for Estimating Transport
Parameters from Laboratory or Field tracer Experiments) desenvolvido por van Genuchten e
Parker (1984).

5.3.6. Modelo de conveccéo-dispersédo (CDE)

A equacéo de conveccao-dispersdo (CDE) para o transporte unidimensional de solutos
reativos, sujeitos a adsor¢édo, degradacgdo de primeira ordem, producdo de ordem zero, num solo
homogéneo e indeforméavel é dada por:

oS oC 0°C oc
Al iy ) —wZ= Y9 (C,S, . )
pd 8t 6t ap azz 82 §¢J( )

Em que C representa a concentracao do soluto na fase liquida (g cm™), S a concentragio
do soluto na fase solida (g g%), ps @ massa especifica do meio (g cm™), Dap 0 coeficiente de

dispersdo hidrodindmica (cm? h), t o tempo (h), Z a coordenada espacial (cm) e ¢; sS40 0s
termos de fonte e sumidouro (g cm™ hY).
5.3.7. Modelo CDE de dois sitios de sorcéao

Para o deslocamento em meios com a presenca de dois sitios de sor¢do, 0 modelo CDE-
2S admite a distincdo de sitios de sorcdo do tipo 1 (equilibrio) e do tipo 2 (cinética de primeira-

ordem), sendo descrita pelas equacdes (3 € 4).

2
(1+ fdedj§=D8C ,9C _apy

5 —v———4[(1- f)K,C-S |- uC

ot 0z° 0z 2]
f

_fpKeKett L | 5y 10072(2)

0 0 (3)

%:(Z[(l— f)KdC _Sc]_lus,csc +7e(z)+(1_ f))/S’C(Z) (4)

Na qual o [T™1] representa o coeficiente de taxa de transferéncia de primeira-ordem,
f e a fracdo de sitios de troca, que esta sempre em equilibrio, e 0s subscritos e e ¢ representam
os sitios de adsorcdo em equilibrio e em cinética, respectivamente. Na sua forma

adimensional, as equacdes 3 e 4 ficam:
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o, _10C G~ 5
PR =5t~ ~C=C)-uCi+ 7 (@) ®)
0°C 6

(A= PR—==(C,=Cy) - #.C,+7,(2) (6)

Nesta forma adimensional, as equacdes (5 e 6) podem ser utilizadas tanto para a
resolucéo do caso CDE-MIM, como o caso a dois sitios de sor¢do (CDE-2S). O que diferencia
0 tipo de modelo (CDE-MIM ou CDE-2S) escolhido sdo os pardmetros adimensionais e as
condic¢des dos comportamentos da transferéncia e das interacdes estudados.

Dessa forma, sendo: C; a concentracdo movel e C, a imovel; S o coeficiente de
particéo entre os dois sitios; P o nimero de Péclet; » o nimero de Damkéler, T o tempo, z = x/L

a coordenada espacial adimensionalizada. Com:

0+ py Ky
it @)
. a(1—vﬁ) RL @

Além disso, a condicdo de contorno para o modelo de transporte em ndo equilibrio

quimico € dada pela seguinte equacdo (9):
C,(2,0)=C,(2,0)=C,(2) )

Onde a condicdo de entrada é dada pela equacéo (10):

C,(T) para0<T <T,
C,(0,T)=4"° 10
:(0.T) {0 paraT >T, (10)
Condicdo de saida:
oC, oC,
(o0, T)=—=2(0,T)=0 11
oz (2= (=T) (11)
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5.4. Resultados e discussao
5.4.1. Pard@metros fisicos e quimicos do solo

Os dados obtidos das analises de caracterizacdo fisica (Analise granulométrica,
Densidade do Solo (Ds); Densidade de Particulas (Dp) e Porosidade Total estdo descritas na
Tabela 9.

A composicao granulométrica do solo de estudo apresentou na camada (0-20 cm) 69,8,
20,6 e 9,6% de areia, silte e argila, respectivamente. Com os valores obtidos de areia, silte e
argila, conforme a piramide textural, pode-se afirmar que o solo se enquadra na classe textural
de franco-arenoso. Os solos arenosos possuem baixa capacidade de retencdo de dgua, baixo teor
de matéria organica, além de um alto potencial de lixiviacdo de poluentes no solo (Brady e
Weil, 2013).

A fragéo de areia apresentou maior predominancia na camada, sendo a areia fina com a
maior quantidade no solo. Para Corréa, Moraes e Pinto (2015), as particulas de areia fina e
muito fina em conjunto com as particulas de silte formam a fracdo de solo mais suscetivel ao
processo de erosao.

A densidade do solo foi de 1,62 g cm™3, valor que se aproxima do limite critico superior
estabelecido por Reichert et al. (2003) para solos com textura franco-arenosa, o qual varia de
1,70 a 1,80 g cm™ que comega a afetar o crescimento radicular das plantas.

A densidade de particula apresentou um valor de 2,69 g cm™. Este pardmetro depende
da composicdo mineral e organica, desconsiderando a porosidade, embora possa ser
influenciada por poros internos aos minerais (Lima et al., 2022). Além disso, a porosidade total
foi de 40%, esse valor € considerado baixo para fins agricolas, ou seja, menor que 50% (Vale,
2017).

Tabela 9 — Caracterizacao fisica do Argissolo Amarelo.
Composi¢cdo Granulométrica
Areia Silte Argila Ds Dp Py
Camada g kg?
(cm) Muito Grossa Média Fina  Muito —-gcml--- (%)
Grossa Fina Total
0-20 43,18 100,02 178,18 228,54 147,97 697,88 206,31 9585 1,62 2,69 40
Fonte: Autor (2025).

Os dados obtidos das analises quimicas estdo descritos na Tabela 10. Os valores
encontrados de pH em agua na camada (0-20) foi de 6,51 constatando um pH levemente acido.
No entanto, o valor do pH em KCI foi menor do que o pH em agua, apresentando um ApH

negativo e um pH levemente acido. Assim, esse valor esta dentro da faixa ideal para o cultivo
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de hortaligas, pois, de acordo com Campagnol, Mello e Pinheiro (2015), as hortaligas, assim
como outras plantas, produzem com mais eficiéncia em uma faixa de pH variando entre 5,5 e
6,5.

A concentracdo das bases trocaveis do solo (célcio, magnésio, sodio, potassio) indica
seu grau de intemperismo (Lafayette et al. 2015). Foram observadas maiores concentracdes de
calcio (7,87 cmol. kg™) e baixas concentragdo de magnésio (1,337 cmolc kg?), potassio (0,299
cmolc kg™?) e sédio (0,18 cmolc kg™t). Os resultados observados correlacionam com a pratica de
calagem, que promove a neutralizacdo do aluminio no solo, e atua como fonte de célcio e

magnésio (Cavalett et al. 2017).

Tabela 10 — Caracterizacao quimica do Argissolo Amarelo.

pH Na* K* Mg?* Al Ca*
Camada  H,0 KClI ApH cmole kgl ---mnmmeemmemeenae

(cm)

0-20 6,51 6,05 -0,47 0,18 0,299 1,337 0 7,87

H +Al SB t T \Y m P CcoT

Camada ... cmolc kgt--mmmmmmmmmmmmmeeee % cmolckg?  gkg?
(cm)

0-20 0,02 9,692 9,692 9,712 99,79 0 1159,03 12,34

ApH: pH (KCI) — pH (H20); SB: Soma de bases; t: Capacidade de troca de cations efetiva; T: Capacidade de Troca
de Cétions potencial; V%: Saturagdo por bases; m: Saturacdo por aluminio; P: Fosforo; COT: Carbono organico
total.

Fonte: Autor (2025).

A soma de bases (SB) apresentou (9,69 cmolc kg?), valor inferior ao encontrado no
estudo de Cunha Filho (2013), mas destaca que houve uma reducdo significativa na camada (0-
20 cm) ao longo dos anos (Cunha Filho, 2018). A capacidade de troca cationica efetiva (t)
apresentou valor igual a SB, o que indica a auséncia de AI** trocavel. A capacidade de troca
cationica potencial (T) obteve um valor de (9,712, cmolc kg™?) valor bem préximo da SB, pois
a presenca da soma da acidez trocavel e acidez ndo trocavel (H +AL) foi baixa (0,02, 0,01,
0,0164 cmolc kg™t) respectivamente.

Assim, o valor de saturacdo por base evidenciado foi superior a 99%, ou seja, solos com
elevada saturacdo por bases (SB), como aqueles com 80%, tendem a disponibilizar cations
essenciais as plantas com mais facilidade do que solos com baixos valores de SB, como 40%.
Alem disso, solos com pH 7, o percentual por saturagdo de bases (V) é > 90%. Assim, esse
valor estd acima para um Argissolo Amarelo cultivado com hortalicas, pois, geralmente varia
de 30 a 70%.
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O teor de fosforo disponivel na amostra analisada apresentou o valor de 1159,03 cmolc
kg™. Esse elevado nimero esta relacionado a aplicacéo de esterco. Souza e Resende (2003)
indicaram que a aplicacdo de esterco no cultivo de hortalicas introduz nutrientes no solo,
principalmente o fosforo. Assim, no estudo de Cunha Filho (2018), realizado na mesma area de
estudo, foi observado que os produtores aplicam cama de galinha e esterco bovino na adubagéo
das culturas de hortaligas, o que justifica os teores elevados de fosforo na area.

O valor de carbono organico total na camada 0-20 foi de (12,349 kg?). A presenca de
carbono organico esta relacionada a qualidade do solo, atuando como agente cimentante da
estrutura. Além disso, contribui para o tamponamento do pH, complexacdo de nutrientes,
aumento da capacidade de troca catidnica (CTC) e melhoria da retencdo de &gua no solo
(Campos et al., 2016).

5.4.2. Fluorescéncia de Raios X por Disperséo de Energia (EDRXF) das amostras de solo e do
bagaco da cana-de-agucar

A espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersao de energia (EDXRF) foi
empregada para a caracterizacao elementar das amostras de solo e do bagaco de cana-de-agUcar,
possibilitando a identificacdo e quantificacdo dos elementos presentes. Trata-se de uma técnica
analitica ndo destrutiva, preservando a integridade das amostras durante todo o procedimento
de analise.

A Tabela 11 apresenta os valores certificado da referéncia IAEA-Soil-7 e o obtido da
amostra de solo na camada de 0-20 cm e suas respectivas incertezas expandidas a nivel de 95%
de confianca, assim como os valores de numero En que se refere a validacdo dos dados para 0s
elementos quimicos.

Dessa forma, percebe-se que o valor do nimero En obtido para o Zn encontra-se no
intervalo entre -1 e 1. Essa faixa é considerada adequada conforme a 1ISO 13528 (2022), 0 e 0
DOQ-Cgcre 08 — Orientacfes sobre validacdo de métodos analiticos (Inmetro, 2020),
assegurando a confiabilidade e a qualidade do procedimento analitico na determinag&o de Zn.
Tabela 11 — Valores certificados e obtidos do material de referéncia IAEA-Soil-7 e da amostra

de solo, com respectivas incertezas expandidas (mg kg™) ao nivel de confianga de 95%.

IAEA-SOIL-7 AMOSTRAS DE
SOLO
Elemento Certificado Obtido NUmero | Elemento | Camada Obtido
(mg kg™) (mgkg™) En (cm) (mg kg™)

Média Inc. Média Inc. Média Inc.

Zn 1040 + 120 87,0 + 147 -05 Zn 0-20 |1840 + 220

Fonte: Autor (2025).
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A concentracio de zinco no solo apresentou um valor médio no EDXR de 184 mg kg™.
Este resultado, ainda que obtido por uma técnica semiquantitativa, sugere que o Valor de
Referéncia de Qualidade (VRQ) para solos de Pernambuco (34 mg kg™'; CPRH, 2014) foi

ultrapassado.

Na tabela 12 estdo dispostos os valores das fragdes massicas para Si, Al, K e Ca,
certificados e obtidos, no material de referéncia NIST SRM 99a, bem como para as amostras

de cinzas do bagaco de cana-de-agucar antes e ap6s a modificacdo com hidréxido de potéassio.

Tabela 12 — Teores medios de elementos quimicos (%) no material de referéncia NIST SRM
99a, bagaco de cana-de-agUcar in natura e modificado com KOH.

Analito NIST SRM 99a Analito BACADO DE BAGACO DE
CANA CANA
MODIFICADO
Certificado Obtido Obtido Obtido
(%0) (%) (%) (%)
Si 65,2 57,7 Si 40,9 41,5
Al 20,5 19,5 Al 8,7 9,7
K 52 12,2 K 10,2 28,2
Ca 2,14 4,6 Ca 25,5 9,08

Fonte: Autor (2025).
Observa-se que os valores de concentracdo obtidos para a maioria dos analitos

selecionados encontram-se proximos aos valores presentes no certificado do NIST SRM 99a
(na mesma ordem de grandeza), exceto para potassio. Tal efeito pode ser justificado, também,
pela utilizacdo de um método semiquantitativo por EDXRF (Skoog, 2017). Ressalta-se,
contudo, que tal variacdo ndo compromete a confiabilidade nem a validade dos resultados
obtidos. Assim, houve aumento percentual elevado de potéssio, devido justamente a
modificacdo com uma base forte, 0 KOH. Além disso houve um ligeiro aumento de silicio e

aluminio e reducéo de célcio.
5.4.3. Caracterizacao fisico-quimica do biocarvao modificado

A eficiéncia da adsor¢do de zinco (Zn?>") em solos agricolas contaminados esta
diretamente associada as caracteristicas fisico-quimicas e morfolégicas dos materiais
adsorventes utilizados. No presente estudo, a analise dos parametros obtidos pelas técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Isoterma BET e Espectroscopia no Infravermelho
por FTIR revelou propriedades altamente favoraveis no biocarvdo modificado com hidroxido
de potéssio (KOH), em comparacdo com adsorventes relatados na literatura.

O pH do bagaco de cana-de-agucar apds a modificagdo com hidroxido de potassio

resultou em um aumento para pH 10. Assim, ap0s a pirolise do bagaco a uma temperatura de
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700°C, o biocarvdo modificado resultou em um pH de 11,1. A pirolise da biomassa contribuiu
para o aumento do pH. Quando misturado ao solo na propor¢éo de 1%, na camada superficial,
0 pH do solo alcancou o valor de 6,81, aumentado o pH do solo (Tabela 10). Para Liu et al.
(2016), o aumento do pH do solo tende a reduzir a biodisponibilidade dos metais em solos
contaminados.

Biocarvoes produzidos com a mesma biomassa e sob a mesma temperatura (700°C),
mas com diferentes taxas de aquecimento ou tempos de residéncia, e sem modificacdes
quimicas, apresentaram valores de pH significativamente menores, em torno de 10 (Puga et al.
2015, Melo et al., 2016). No entanto, no estudo de Ismael (2019), com biocarvéo produzido nas
mesmas condicdes de pirolise, sem modificagdo, constou um pH de 7,9, evidenciando o
biocarvao modificado em 1.585 vezes mais alcalino. Biocarvdes alcalinos tendem a ser uma
alternativa para reduzir a lixiviacdo de metais, o estudo de Puga et al. (2016) mostrou que o
biocarvdo com pH de 10,2 reduziu a lixiviagdo de cAdmio em 73%.

A condutividade elétrica (CE) obtida no ensaio foi de 1095 puS cm™ a 25°C, o que indica
uma condutividade elevada, esse fator pode ser justificado pela presenca do modificante
(KOH), pois biocarvao produzido na mesma temperatura sem modificacdo apresentou um valor
baixo (268 uS cm™) (Ismael, 2019).

Outro parametro importante para a producao de biocarvdo modificado foi o rendimento
gravimétrico do biocarvao que foi maior que o produzido por Ismael (2018), nas mesmas
condicdes, apresentando um valor de 21,9% contra 15,7%, ou seja, um valor 1,4 vezes maior
que o biocarvdo nao modificado.

As anélises realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) (Figura 15)
mostraram alteragOes estruturais significativas na morfologia superficial do biocarvéo
produzido a partir do bagaco de cana-de-agUcar, apds a ativacdo quimica com hidréxido de
potassio (KOH) e pir6lise a 700°C. Foi observada uma superficie extremamente rugosa, com
uma intensa presenca de fissuras e fraturas, resultado da ac@o corrosiva do agente ativante
durante o processo térmico. A modificagdo com KOH favoreceu a abertura de poros e a
remoc&o seletiva de material volatil, contribuindo para o desenvolvimento de uma rede porosa
tridimensional interconectada.

Além disso, vestigios da estrutura anatdmica original do bagaco foram parcialmente
preservados, indicando uma carbonizacdo eficiente, mas ndo destrutiva. Essas estruturas
remanescentes podem funcionar como canais de transporte interno, facilitando o acesso de

moléculas aos sitios ativos de adsorcao.



7

As imagens MEV mostraram a presenca de poros de tamanhos variados, formando uma
estrutura hierarquica com macroporos (> 50 nm), mesoporos (2—50 nm) e microporos (< 2 nm).
Essa mistura de porosidades € vantajosa para materiais adsorventes, pois aumenta a area
superficial especifica e facilita 0 acesso as partes internas do biocarvéo.

Os macroporos atuam como canais de difusdo, permitindo o transporte rapido de
solutos. Por outro lado, mesoporos e microporos aumentam a capacidade de retencdo, através
de interacGes quimicas e fisicas entre ions metalicos e os sitios ativos do material.

A ativacdo com KOH é bem conhecida por favorecer a formacgdo de microporos através
de reacOes de oxidagdo-reducéo e rearranjos na estrutura do carbono. A presenga conjunta de
meso e microporos indica que o meétodo utilizado afeta diretamente sua eficacia como
adsorvente de metais pesados.

A rugosidade e porosidade elevadas proporcionam muitos sitios ativos para a adsor¢ao,
enquanto os grupos funcionais oxigenados, que sdo gerados pela ativacdo quimica (como
hidroxilas, carboxilas e carbonilas), ajudam na complexacéo e retencdo de ions metalicos, como
Pb**, Cd*", Zn*" e Cu?".

Além disso, a estrutura hierdrquica de poros permite que o material tenha um
desempenho melhor tanto em capacidade quanto em cinética de adsorcao, pois 0S macroporos
ajudam na difusdo dos ions metalicos até os microporos, onde a retencao efetiva acontece. Essa
caracteristica é especialmente importante em sistemas complexos como solos, onde a
mobilidade e a disponibilidade dos contaminantes sdo fortemente afetadas pelas propriedades
fisico-quimicas do adsorvente.

Portanto, os resultados morfolégicos obtidos apoiam a utilizagdo do biocarvéo ativado
com KOH como um material funcional para a remediacéo de solos contaminados por metais
potencialmente toxicos, destacando-se pela alta area superficial, grande quantidade de sitios
ativos e estrutura porosa que favorece 0s processos de adsorcao.

Nas micrografias (Figuras 17A a 17D) observa-se que algumas estruturas apresentam
superficies lamelares abertas e estruturadas, outras, uma estrutura mais rugosa e irregular com
dobras, ondulages e fendas. No estudo de Qu et al. (2021), os pesquisadores utilizaram outra
biomassa de partida para sintetizar o biocarvao modificado, onde apresentou morfologia similar
a este estudo. No entanto, reforcaram que o biocarvao modificado com KOH apresenta poros
mais desenvolvidos em comparacao ao biocarvao ndo modificado. Qu et al. (2021) e Mohamed
et al. (2019) também observaram que modificagdes alcalinas promovem o desenvolvimento de

canais internos e sitios ativos favoraveis a adsorc¢éo.
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Figura 17 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do biocarvéo
de bagaco de cana-de-acucar modificado com KOH (BCM).
/ 4 R\

)

SEM HV: 150 KV
SEM MAG. 20.0 kx

(A) (B) — Ampliacéo de 20.000X; (C) — Ampliaéo de 1.000X (D) — Ampliagéo de 8.000X
(B) Fonte: Autor (2025).

A caracterizacdo do biocarvdo ativado com KOH revelou propriedades texturais
altamente favoraveis para a aplicacdo como adsorvente no solo. A isoterma de adsor¢édo-
dessor¢do de N2 obtida a -195,85 °C (Figura 18) apresenta perfil caracteristico de materiais
mesoporosos, com histerese evidente, compativel com o tipo IV da classificacdo IUPAC. A
elevada érea superficial especifica, determinada pelo método BET, foi de 341,84 m* g,
enquanto o modelo de Langmuir indicou valor ainda superior (383,69 m?>g™'), sugerindo
significativa capacidade de interacdo superficial com ions metalicos. Tais valores sdo
significativamente superiores aos obtidos por Puga et al. (2015), que relataram areas de apenas

5,0 m? g'! em biocarvdes ndo modificados de bagago de cana.
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Figura 18 — Isoterma Experimental de Adsor¢do-Dessor¢do do biocarvdo de bagaco de cana
modificado com KOH (BCM).

Isoterma Experimental de Adsor¢cao-Dessorgao
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Pressao Relativa (P/Po)

Fonte: Autor (2025).

A distribuicdo de tamanho de poros, segundo o método de BJH, mostrou diametro médio
de 44,88 A (adsorcdo), confirmando predominancia de mesoporos, € um volume total de poros
de 0,1774 cm? g'. A area de microporos foi estimada em 214,44 m? g, o que indica presenca
relevante de regiGes com alta energia de adsorcao, capazes de reter ions como o Zn?*. Materiais
com estrutura semelhante, como MOFs e zeo6litas dopadas, atingem desempenhos similares,
mas com custos de producao significativamente mais elevados.

Liu et al. (2021) investigaram biocarvdes modificados com KOH a partir de palha de
arroz em solos contaminados na China. Os materiais apresentaram area superficial de 312 m? g!
e capacidade de adsor¢do de Zn?>* superior a 85%, com redugio da biodisponibilidade em até
70% ap06s 30 dias. Embora os resultados sejam proximos, 0 BCM deste estudo apresentou area
BET superior (341,84 m? g!) e retengdo de Zn** acima de 99%, com elui¢do ndo detectavel.

A isoterma ajustada pelo modelo BET (Figura 19) apresentou excelente correlacédo (r2 =
0,99997), o que reforca a validade dos dados obtidos para prever a capacidade adsorvente do
material.



80

Figura 19 — Isoterma Ajustada pelo Modelo BET.
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Fonte: Autor (2025).

A transformada BET (Figura 20) confirmou o comportamento linear na faixa de P/Po de

0,01 a 0,1, faixa tipica da monoadsorcéo.

Figura 20 — Grafico da Transformada BET (Linearizagdo).

Gréfico da Transformada BET (Linearizacao)

0.0012F
0.0010F
0.0008

0.0006

1/ [Q{Po/P - 1)]

0.0004

0.0002f

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Pressao Relativa (P/Po)

Fonte: Autor (2025).

A adicdo de 1% (m/m) deste biocarvédo modificado ao solo representa uma modificagdo
relevante na matriz fisico-quimica do sistema. A elevada area superficial e o carater meso-
microporoso do material favorecem a adsor¢do de ions Zn?*', reduzindo sua mobilidade na
solugdo do solo. A retengdo ocorre principalmente por mecanismos de troca idnica,
complexacdo superficial com grupos oxigenados e aprisionamento fisico em poros estreitos.
Tais interagcbes podem mitigar o risco de lixiviagdo do zinco e, a0 mesmo tempo, regular sua

disponibilidade para as plantas.
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Além disso, a presenca de grupos funcionais acidos (geralmente formados na ativagao
com KOH) pode contribuir para a formacao de complexos de superficie estdveis com Zn**, o
que também influencia na dinamica de transporte do metal no solo, principalmente em solos
com textura mais leve e pH préximo da neutralidade como o observado nesta pesquisa.

Outro estudo relevante € o de Rajapaksha et al. (2016), que revisaram o desempenho de
biocarvdes modificados com diferentes agentes quimicos em solos tropicais. Os autores
destacaram que a ativacdo com KOH promove aumento da area superficial, introducdo de
grupos funcionais oxigenados e melhoria da capacidade de troca catibnica caracteristicas
também observadas no BCM deste estudo.

Um valor superior comparado a outros estudos com uso de residuos de cana ha mesma
temperatura de pirolise, destacaram valores 5,0 m? g*! (Puga et al., 2015a ; Puga et al., 2015b).

A analise termogravimétrica (TGA) (Figura 18) do biocarvao modificado com KOH e
pirolisado a 700°C revelou uma estabilidade térmica elevada, com remanescéncia de
aproximadamente 95,9% da massa até 250°C. Este comportamento esta relacionado a
eliminacdo de umidade fisica e compostos volateis de baixa massa molar, comuns em materiais
carbonaceos. A TGA indica que a maior parte da matriz carbonacea permanece estavel em

temperaturas tipicas do ambiente e mesmo em condicdes térmicas elevadas.

A curva DTG (Figura 21) evidenciou um pico de maxima taxa de decomposicéo na faixa
de 70°C a 90°C, correspondente a perda de &gua adsorvida e possivelmente a liberacdo de
grupos oxigenados instaveis formados pela ativacdo alcalina com KOH. Acima de 300°C,
observa-se uma leve declividade na curva de massa, sugerindo que o biocarvao possui grupos
funcionais termicamente resistentes, como carboxilas e fendis, que podem contribuir para as

interagBes quimicas com contaminantes metélicos no solo.
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Figura 21 — Curva de andlise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica derivada (DTG) do
biocarvao de bagaco de cana-de-actcar modificado com KOH (BCM).
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A andlise conjunta das curvas TGA e DTG (Figura 21) demonstra que sua estabilidade
térmica é compativel com processos de adsor¢do em solos tropicais, mesmo sob variacdes de
temperatura, indicando persisténcia e funcionalidade a longo prazo.

A modificacdo com KOH promove a introdugdo de grupos funcionais acidos e basicos,
0 que contribui ndo apenas para a estabilidade térmica observada, mas também para a melhoria
da capacidade adsortiva. 1sso é particularmente relevante para a remocdo de ions metalicos
como o zinco (Zn?*), cuja mobilidade e disponibilidade em solos podem ser mitigadas pela
aplicacdo de bioadsorventes com alta area superficial e porosidade controlada.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi empregada
para identificar os grupos funcionais presentes na superficie do biocarvdo modificado (Figura
22). A banda larga observada na regido de 3200-3600 cm™ ¢ atribuida a vibracdo de
estiramento da ligacdo O—H, indicando a presenca de grupos hidroxila, possivelmente oriundos
de fendis, alcoois ou umidade residual. Esta funcionalidade pode favorecer interacoes
hidrofilicas e formacéo de complexos com ions metélicos, como o zinco.

Na regiao de aproximadamente 2920 cm™', nota-se uma banda associada ao estiramento
assimétrico de C—H de cadeias alifaticas. Embora de baixa intensidade, sua presenca sugere
remanescentes de compostos organicos ndo totalmente decompostos durante a pirolise.

A banda em torno de 1580cm™ estd relacionada ao estiramento C=C em anéis

aromaticos, tipico da estrutura carbonacea condensada do biocarvéo, indicando a aromatizacao
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promovida pela pir6lise em alta temperatura. Este carater aromtico estd associado a
estabilidade do material no solo.

Bandas adicionais entre 1000 ¢ 1200 cm™ podem ser atribuidas a vibragdes C-O de
ésteres, acidos carboxilicos ou grupos fendlicos. Estas funcionalidades sdo conhecidas por
atuarem como sitios ativos para a adsor¢cdo de metais, o que € particularmente relevante para a
retencédo de zinco no solo.

A presenca desses grupos funcionais na superficie do biocarvdo modificado com KOH
sugere uma capacidade aumentada de complexacdo idnica e adsorcdo eletrostatica. Este
comportamento pode justificar a maior eficiéncia do material na retencdo de Zn** quando
adicionado ao solo, mesmo em baixa concentracdo (1%). A ativacdo quimica com KOH
promove uma estrutura mais porosa e funcionalizada, elevando a densidade de sitios ativos
disponiveis para interacdo com contaminantes metalicos.

Figura 22 — Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do biocarvéo de
bagaco de cana-de-acucar modificado com KOH (BCM).
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Abdelhafez et al. (2014) e Taraqqi-A-Kamal et al. (2021) demonstraram que a presenca
de grupos oxigenados funcionalizados é essencial para reduzir a biodisponibilidade de metais

em solos tropicais, reafirmando os achados aqui descritos.

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) utilizada para identificar as fases cristalinas
contidas no biocarvéo de bagaco de cana-de-actcar modificado € uma metodologia estabelecida

para a caracterizacdo estrutural de materiais sélidos, possibilitando a identificacéo e a avaliacdo
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qualitativa da composi¢do mineralégica com base nos padrdes de difracdo resultantes da
interacdo dos raios X com os planos cristalinos das amostras (Cullity & Stock, 2001; Jenkins
& Snyder, 1996).

O difratograma obtido (Figura 23) revelou a presenca de mdltiplas fases cristalinas,
predominantemente quartzo (SiO:z), caulinita (Al=Si2Os(OH)s), hematita (Fe20s) e estruturas
grafiticas turbostraticas. O pico de maior intensidade foi observado a 20 = 26,56°, caracteristico
do plano (011) do quartzo, evidenciando a forte presenca deste mineral na matriz do biocarvéo.
Além disso, outros picos atribuidos ao quartzo foram identificados nas regides de ~36,5°,

~50,0° e ~68,1°, reforcando sua dominancia mineraldgica.

Tabela 13 — Principais Picos de Difracdo e Identificacdo de Fases presentes no BCM.

Intensidade . ,
20 (graus Mineral provavel
(g ) (CpS) p
8.94 2710 Montmorilonita (argiloso)
12.38 2248.33 Caulinita

20.76-20.82 4321-4330 Quartzo
26.52-26.60 8911-10740  Quartzo / Feldspato

27.74-27.80 >3000 Muscovita / Caulinita
36.36-36.42 3113-3171 Micas / Outros filossilicatos
50.04-50.06 ~1413-1501  Feldspato / Anortita
68.00-68.06 1343-1645 Feldspato / Silicatos

Fonte: Autor (2025).

Figura 23— Difratograma de raios X (DRX) do biocarvédo de bagaco de cana modificado com
KOH (BCM).
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A presenca de caulinita foi indicada pelos picos em 13,3° (001) e 20,81° (100), tipicos
de estruturas lamelares de argilominerais, o que sugere a preservacdo de fases primarias da
biomassa mesmo apds o tratamento alcalino e a pirolise a alta temperatura. A deteccdo de
hematita, observada nos picos préximos a 36,5°, 49,9° e 50,1°, indica a presenca de Oxidos de
ferro, cuja formag&o pode ser atribuida tanto a contaminantes inorganicos da biomassa quanto
a transformacgdes termoquimicas induzidas durante a ativacdo com KOH (Cornell &
Schwertmann, 2003).

As regides de difracdo em 23,9° e 45,8° sdo compativeis com a presenca de estruturas
de carbono grafitico desordenado (turbostréatico), uma caracteristica comum em biocarvGes
ativados quimicamente a temperaturas intermediarias (Méndez et al., 2013). A formacdo de
dominios grafiticos parciais confere ao material propriedades especificas de adsorcdo e
estabilidade térmica.

A andlise semiquantitativa das fases cristalinas, baseada na intensidade relativa dos
picos, sugere uma composicdo mineraldgica aproximada de 45-55% de quartzo, 20-25% de
caulinita, 10-15% de hematita e 10-15% de carbono grafitico.

Segundo Chen et al. (2011) e Tan et al. (2015), o tratamento com KOH favorece a
formacdo de porosidade e o desenvolvimento de superficies com grupos funcionais ativos.
Essas superficies, associadas as fases como caulinita e quartzo, promovem interacdes
eletrostaticas e complexagdo com ions metalicos como o Zn?", facilitando sua reten¢ao no solo.

A adicédo do biocarvédo ao solo numa taxa de 1% pode modificar a capacidade de troca
catiénica (CTC) e aumentar os sitios ativos disponiveis para adsor¢do. Fases contendo potassio,
como carbonatos ou 6xidos, também podem influenciar o pH local do solo, favorecendo a
imobilizacdo de zinco por precipitacdo ou adsorcdo em superficies negativas, como as das
argilas e do proprio biocarvao ativado (Lehmann & Joseph, 2015).

Além disso, o0 aumento da area superficial e porosidade sugerido pela forma e largura
dos picos DRX permite que mecanismos de adsorcéo fisica e quimica se tornem mais eficientes.
Isso reforca a utilidade ambiental do biocarvéao para remediacdo de metais pesados.

Esses resultados evidenciam a complexa heterogeneidade estrutural do biocarvéo
modificado estudado, integrando componentes minerais estaveis e fases carbonéceas altamente
reativas, o que é relevante para aplicacbes em adsorcdo de contaminantes no solo,

principalmente de metais potencialmente toxicos.
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Mohamed et al. (2019) utilizaram biocarvéao derivado de bagaco de cana para imobilizar
Cd?** e Pb*" em solos argilosos, obtendo retencao superior a 80%. Embora o foco tenha sido em
outros metais, 0s mecanismos de adsor¢do descritos — complexag¢do com grupos carboxilicos

e aprisionamento fisico — sao compativeis com os observados neste estudo para Zn?".

5.4.4. Interacdo e mobilidade do zinco no solo

A caracterizagdo das colunas de solo e as condicOGes aplicadas nos ensaios de
deslocamento misciveis com KBr (tragador) e Zinco estéo dispostas na Tabela 14. Ao adicionar
0 biocarvao modificado na proporcao de 1%, a densidade do solo da mistura resultou em 1,669

e 1,440 g cm™ respectivamente para as colunas de Areia+BCM e Solo+BCM.

Tabela 14 — Parametros experimentais para 0s ensaios de deslocamento miscivel para o
tracador KBr e Zinco.

q v Tpulse q v Tpulse
Camada  p, * Vp % (kBr) (KBr) (KBr) (Zn) (2Zn)  (zn)
0-20(cm) gcm? % cmh! cmh? h cmh! cmh’! h

Areia+tBCM 1,669 14536 37,02 4,012 10,837 1,798 3,942 10,649 1,878
Solo+BCM 1,440 182,45 46,46 4,007 8,624 2,274 3,784 8,067 2,479

py * - Mmassa especifica do solo + biocarvéo, Vp - volume de poros, gs- umidade volumétrica saturada, g - densidade
de fluxo, v = q/6’S - velocidade média da agua nos poros e Tyyse -tempo de pulso aplicado.
Fonte: Autor (2025).

O ensaio com tragador (KBr) serve como um teste diagndstico para decidir se 0 modelo
de equilibrio (CDE) é suficiente ou se 0 de ndo-equilibrio fisico (duas regides d’agua, mével e
imovel — CDE-MIM) € necessario. Como observado na Tabela 15, os valores do fator de
Retardo (R) para ambos os solos com adi¢do do biocarvao modificado sdo bem proximos da
unidade, o que caracteriza uma curva de eluicdo bem-comportada (curvas quase simétricas).
Neste caso, 0 modelo classico CDE pode ser usado com seguranca para a determinacdo dos
parametros de transporte.

Os parametros hidrodispersivos dos ensaios com o tracador KBr foram determinados a
partir do ajuste do modelo de CDE (Eqg. 2) aos dados experimentais usando o programa CXTFTI
2.0 (Tabela 15). O coeficiente de dispersdo hidrodindmico (D) apresentou um valor
significativamente maior na coluna de Areia+BCM. Esse fator pode ser justificado, pois a
mistura da areia com o biocarvao modificado proporcionou uma maior continuidade de poros,
devido a presenca de macroporos em relacéo a coluna solo (Solo +BCM). Os valores calculados

do nimero de Peclet para ambas as colunas foram superiores a 10, resultando em um
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comportamento predominantemente convectivo. Os coeficientes de parti¢do (Kq) de ambas as

colunas apresentaram valores proximos de zero, indicando uma interacdo extremamente baixa.

Tabela 15 — Parametros hidrodispersivos estimados para o tragador KBr.

Camada D R r2 2 P Kq
0-20(cm) cm? h! - - cm - g kg!
. 2,671 1,024
Areia+BCM (0.345) (0,0073) 0,986 0,246 81,14 0,0053
0,8604 1,046
Solo+BCM (0,1296) (0,0055) 0,985 0,099 200,46 0,015

Entre parénteses sdo os valores do erro padrao.
Fonte: Autor (2025).

A Figura 24 apresenta as curvas de eluicdo para 0s ensaios com o tracador KBr para
ambos as colunas (Areia+BCM e Solo+BCM). A curva do brometo (Observed Br’) tem formato
simétrico (forma de sino) e apresenta um excelente ajuste ao modelo CDE, evidenciando que o

brometo ndo interagiu com os solos.

Figura 24 — Curvas de eluicdo ajustadas do tracador KBr para a Areia+BCM (triangulos azuis)
e Solo+BCM (circulos vermelhos).
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Fonte: Autor (2025).

Os resultados dos parametros hidrodispersivos a partir dos ensaios de deslocamento
miscivel do zinco (Zn) foram determinados com o modelo de dois sitios de sor¢cdo (CDE-2S)
com o uso do programa CXTFIT 2.0 (Tabela 16).
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Tabela 16 — Parametros de transporte estimados e calculados a partir dos ensaios de zinco com
0 modelo CDE a dois sitios de sorcao.

Camada D R B ® A P Kad o f 1-f
0-20(cm) cm2h”! [-] -] [-] cm [-] L kg ht (%) (%)

Areia_BCM 0,3458 2,178 0,7254 1,499 0,043 465,12 0,261 1,335 49,28 50,72
(0,0277)  (0,0232) (0,0073) (0,0437)
Solo+BCM - - - -

Fonte: Autor (2025).

Observa-se que o coeficiente de dispersao (D), estimado pelo modelo CDE no transporte
do KBr, apresentou valor consideravelmente superior (2,671 cm?h™!) quando comparado ao
obtido no ajuste do transporte do Zn?* (0,3458 cm?h™!) com 0 modelo a dois sitios de sorgao
(CDE-2S), o que corresponde a uma diferenca superior a 7,7 vezes. Esse comportamento é
compativel com a definicdo de tracador conservativo, caracterizado por ser transportado
exclusivamente por advecgdo e dispersao, sem participacdo em reacdes quimicas (Bech et al.
2017).

O valor do fator de retardo (R) para a coluna com Zinco foi de 2,178, ou seja, houve um
aumento significativo em relacdo ao ensaio de KBr, cujo valor foi de 1,024. Esse aspecto
significa que houve interagdo do zinco com o biocarvdo modificado na coluna de areia. O
namero de Péclet resultou em um valor alto (465,12), bem acima de 10, destacando que o
transporte predominante de zinco na coluna de Areia+BCM foi o convectivo.

O valor de fracdo de sitios de troca em equilibrio (f) para a coluna de Areia+BCM foi
de 49,25%. Este valor indica que parte do zinco foi retida imediatamente, enquanto a outra
fracdo (1-f = 50,72%) sofre sorcdo lenta, causando cauda alongada na curva de eluicdo. Além
disso, o valor do coeficiente de taxa de cinética de primeira ordem (o = 1,332 h') foi baixo,
indicando que o processo de transferéncia de massa entre o zinco e a Areia + BCM ocorreu de
forma limitada (Satkowski et al., 2018). O valor de Kg (0,261 L kg™) mesmo ocorrendo um
aumento significativo em comparacéo ao valor obtido para o tracador (KBr (0,0053 L kg™)), é
considerado como uma sor¢do fraca, resultando em uma baixa interagéo.

A Figura 25 apresenta o grafico das curvas de elui¢do experimentais e ajustada, pelo
modelo CDE-2S, da Areia+BCM e Solo+BCM.
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Figura 25 — Curvas experimentais e ajustadas de eluigdo do zinco nas colunas de Areia+BCM
(triangulos azuis) e do Solo+BCM (circulos vermelhos).
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Fonte: Autor (2025).

A curva de eluicdo do Zn para a Areia+BCM apresenta um comportamento assimétrico,
uma adsorcao instantanea seguida de um comportamento cinético no processo de dessorcao.
Contudo, o resultado para 0 Solo+BCM apresentou uma curva de elui¢cdo onde os valores de
C/Co para 0 Zn foram proximos a zero. Assim, o sistema Solo+BCM apresentou uma alta
capacidade de retencao do zinco.

Desse modo, a partir dos célculos de balanco de massa, observou-se que a taxa de
recuperagéo do zinco na solugéo efluente da Areia+BCM foi de 11,62%, enquanto o restante
(88,38%) ficou retido pelo biocarvdo modificado, considerando que a areia sendo inerte, ndo
participa no processo de adsorcao.

Na coluna de solo com adi¢do do biocarvao modificado (Solo+BCM), além da presenca
do biocarvéo, a contribuicdo da argila e do teor de matéria organica presentes contribuiram para
a quase total adsorcdo do zinco. Além disso, as caracteristicas fisico-quimicas do solo
contribuiram para a retencéo do zinco no solo.

A combinacdo entre rugosidade superficial, elevada area especifica e funcionalizagédo
com grupos ativos proporcionou ao biocarvao modificado uma capacidade de retengdo de Zn>*
de 88,38% na coluna de solo, sem necessidade de ajustes modelares de elui¢cdo, comportamento
nédo observado em sistemas inertes como no caso da coluna de Areia+BCM.

Durante os testes de deslocamento miscivel conduzidos com zinco (273 mgL™),
observaram-se mudangcas significativas nos niveis de pH dos sistemas analisados (Figura 26),

as quais tiveram um impacto direto nos processos de imobilizacdo do metal. Na coluna
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Solo+BCM, houve uma reducéo acentuada no pH ao longo do tempo, registrando uma média
de 4,66 e variando entre 4,39 e 5,55. Essa acidificacdo é resultado da interagdo catibnica entre
Zn*" e os sitios ativos presentes no solo e no biocarvao modificado, ocasionando a liberagao de
ions H" na solugdo. Especificamente, antes da adi¢ao da solugdo de zinco (tempo zero), o pH
apresentava valor aproximado de 6. No inicio da infiltragdo do zinco, observou-se uma queda

abrupta para 4,8 em poucas horas, estabilizando-se posteriormente em torno de 4,5.

Figura 26 — Influéncia da Adicdo de Zinco na Variagdo do pH ao Longo do Tempo em Coluna
Solo + Biocarvdo Modificado (SBCM).
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Fonte: Autor (2025).

Essa queda sugere a ocorréncia de trocas de prétons entre o zinco e os componentes do
solo. O biocarvao modificado atenuou parcialmente essa acidificacdo, provavelmente devido a
protonacdo em suas superficies e a liberacdo de anions neutralizantes (como fosfato ou
carbonato), que reagiram com os H* livres, conforme descrito por Yuan et al. (2011), Rees et
al. (2014) e Melo et al. (2016b). Embora a acidificagdo inicial possa aumentar a disponibilidade
de Zn, sem controle, poderia levar a lixiviagdo ou toxicidade. O biocarvdo atuou como
regulador quimico e fisico, mantendo o Zn retido mesmo em ambiente acido.

Na coluna Areia+BCM, em contrapartida, o0 pH manteve-se mais elevado e relativamente
constante, com média de 6,58, variando de 6,25 a 6,80 — faixa que indica um ambiente

ligeiramente &cido a quase neutro. Essa estabilidade ocorreu devido a auséncia de constituintes
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do solo com capacidade tampao significativa, o que limitou a produg@o de H* por trocas idnicas
e manteve o impacto alcalino do biocarvao tratado com KOH mais evidente.

Esses resultados evidenciam que, além da alcalinidade do biocarvédo, a mineralogia e a
quimica do solo exercem papel decisivo no controle do pH e, consequentemente, na eficiéncia
de imobilizac&o de metais, como o zinco. Os resultados indicam que a composicao mineralédgica
e quimica do solo é fundamental para regular o pH e influenciar a capacidade de fixagdo de

metais como o zinco no biocarvao fabricado com base na alcalinidade do material.

5.4.5. Sustentabilidade do Biocarvéo: Aspectos Econdmicos e Escalabilidade.

A sustentabilidade do biocarvao modificado com hidréxido de potassio (BCM), além de
seus beneficios ambientais e agrondémicos, também pode ser analisada sob a ética econémica e
da escalabilidade produtiva. O uso de residuos agricolas abundantes, como o bagaco de cana-
de-acucar, confere ao processo um carater circular e de baixo custo, especialmente em regifes
tropicais como a Zona da Mata de Pernambuco, onde ha elevada disponibilidade de biomassa.

Segundo Andrade e Puga (2023), a pir6lise lenta € uma tecnologia de baixo impacto
ambiental e custo operacional reduzido, podendo ser adaptada a diferentes escalas produtivas,
desde unidades artesanais até plantas industriais. A producdo do BCM neste estudo utilizou
equipamentos acessiveis e metodologia replicavel, o que favorece sua ado¢do por cooperativas
agricolas e pequenos produtores.

Estudos internacionais reforcam esse potencial. Liu et al. (2021) demonstraram que
biocarvées modificados com KOH podem ser produzidos com alta eficiéncia em paises
asiaticos, utilizando residuos como palha de arroz. Ja o relatério da EPE (2024) destaca que 0
Brasil possui capacidade para produzir até 4,5 mil toneladas de biocarvao por ano, com custo
estimado entre R$ 400 ¢ R$ 600 por tonelada de CO. removido. Esse valor é competitivo frente
ao mercado voluntario de créditos de carbono, onde o preco por tonelada pode ultrapassar
R$ 1.000.

Além disso, 0 uso do biocarvao como insumo agricola pode reduzir a dependéncia de
fertilizantes quimicos, cujo custo € elevado e cuja importacdo representa mais de 80% da
demanda nacional. O BCM, ao melhorar a retencéo de nutrientes e a estrutura do solo, pode
contribuir para o aumento da produtividade e redugéo de insumos, gerando economia direta
para o produtor.

A escalabilidade também & favorecida pela flexibilidade na escolha da biomassa.
Conforme o CCARBON/USP (2025), diversos residuos agricolas como palha de milho, casca
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de café e residuos florestais podem ser utilizados na producdo de biocarvdo, ampliando sua
aplicabilidade em diferentes regides e sistemas produtivos.

Portanto, 0 BCM apresenta ndo apenas viabilidade técnica e ambiental, mas também
potencial econdémico e escalavel, sendo uma solucdo sustentavel para a remediacdo de solos
contaminados e para o fortalecimento da agricultura regenerativa. A adogéo em larga escala
dependera de politicas publicas, incentivos fiscais e integracdo com programas de credito de

carbono, além da capacitacdo técnica de produtores e gestores ambientais.

5.5. Conclusbes

O Argissolo Amarelo estudado apresentou concentracfes de zinco (Zn), indicando a
necessidade de investigacdo e aplicacdo de técnicas de remediacdo. O biocarvdo modificado
com KOH demonstrou ser uma estratégia eficaz, uma vez que sua caracterizacdo revelou
alteragOes estruturais significativas, incluindo: aumento do pH, condutividade elétrica e area de
superficie especifica. Sua morfologia indicou a presenca de micro e mesoporos. Esses
parametros influenciaram na imobilizacdo de do zinco no solo estudado.

Nos ensaios de coluna com solugdo miscivel, a simetria das curvas de eluicdo do KBr
indicou transporte na auséncia de ndo-equilibrio fisico, com resultados consistentes com o
modelo de Conveccdo-Dispersdo (CDE), evidenciado por fatores de retardamento (R) proximos
a 1 tanto na coluna de Areia+BCM como no Solo+BCM.

Para o zinco, 0o modelo CDE a dois sitios de sor¢do demonstrou eficiéncia na simulagédo
dos dados experimentais, capturando adequadamente a dindmica de transporte.

Nos ensaios realizados com o tratamento controle, areia mais biocarvdo modificado
(Areia+tBCM), observou-se uma imobilizagdo limitada do zinco, com eficiéncia
significativamente inferior quando comparada ao Solo+BCM. Esta menor capacidade de
retencdo pode ser atribuida as caracteristicas fisico-quimicas da areia.

No tratamento com solo mais biocarvdo modificado (Solo+BCM), observou-se
comportamento distinto, ou seja, as concentracdes efluentes relativas de Zn (C/Co) mantiveram-
se proximas de zero ao longo de todo o experimento, indicando retencdo praticamente total do
metal. Essa completa imobilizagdo dispensou a aplicacdo de modelos de ajuste, uma vez que
néo foi detectada uma curva de eluicéo significativa de Zn nas analises do efluente.

Portanto, o biocarvdo modificado com KOH destaca-se como alternativa viavel e
sustentavel frente a adsorventes sintéticos sofisticados. A caracterizacdo multidimensional

mostra que o tratamento quimico intensifica propriedades adsortivas, tornando o material
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altamente eficiente para aplicagdes em solos contaminados, especialmente em ambientes
tropicais. Estudos futuros devem explorar sua eficAcia em campo e avaliar efeitos sinérgicos

com matéria organica e textura do solo.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Diante da crescente preocupacdo com a presenca de metais potencialmente toxicos em
solos agricolas e urbanos, especialmente em areas submetidas a praticas intensivas de cultivo e
uso indiscriminado de insumos quimicos, torna-se urgente o desenvolvimento e aplicacdo de
tecnologias sustentaveis para a remediacdo ambiental. O biocarvao, sobretudo aquele derivado
de restos vegetais como o bagaco de cana-de-acUcar, vem despontando como uma alternativa
promissora devido as suas propriedades fisico-quimicas, elevada porosidade e capacidade de
adsorcédo de contaminantes.

O presente estudo reforca o potencial do biocarvdo modificado com hidréxido de
potéssio como material de alta eficiéncia na imobilizacdo de zinco em solos contaminados,
evidenciando resultados significativos mesmo em concentragdes reduzidas de aplicagdo. No
entanto, apesar dos avangos observados, a literatura cientifica nacional ainda € incipiente, com
a maioria dos estudos concentrados nas regides Sudeste e Sul, e uma expressiva caréncia de
pesquisas voltadas as especificidades dos solos nordestinos.

E necessario ampliar os estudos sobre a aplicacio do biocarvio vegetal em diferentes
tipos de solo, considerando caracteristicas regionais, variagcdes climaticas, tipos de cultivo e

potenciais contaminantes locais. Além disso, estudos de campo de longa duracdo sao
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indispensaveis para compreender melhor a dindmica de adsorcdo, biodisponibilidade,
estabilidade dos metais e eventuais efeitos colaterais sobre a microbiota e a fertilidade dos solos.

A valorizacdo de residuos agricolas como insumo para a producdo de biocarvdes nao
apenas contribui para a economia circular e gestdo sustentavel de residuos, como também
oferece uma estratégia vidvel para mitigar a degradacdo ambiental em areas produtivas. Com
apoio institucional, incentivo a pesquisa e integracdo com politicas publicas, o biocarvao
vegetal pode consolidar-se como uma tecnologia central na construcdo de sistemas agricolas

mais resilientes e saudaveis no Brasil.
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