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RESUMO 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) são formados no ambiente, 

principalmente, a partir de ações antropogênicas, e quando presentes no solo, 

representam um risco à saúde de animais e humanos. O solo é o principal 

destino dos HPA e a presença desses compostos contribuem para que a cada 

ano a quantidade de terra arável seja diminuída. Umas das técnicas utilizadas 

para a remediação desses compostos no solo é a adição de biocarvão, um 

produto formado através da pirólise da biomassa e que quando utilizado no solo 

pode imobilizar compostos poluentes, não permitindo que cheguem as reservas 

de águas subterrâneas e, ainda, possibilitar a melhora de suas características 

físico-químicas e aumentar a sua fertilidade. Sendo assim, o principal objetivo 

desse estudo foi avaliar a influência do biocarvão de esterco bovino e aguapé, 

produzido através da pirólise dessas biomassas a 500 ºC, na mobilização vertical 

dos HPA em solo agrícola. O resultado de identificação e quantificação desses 

compostos no solo coletado mostraram que apenas 5 dos 16 HPA listados pela 

US EPA como poluentes prioritários foram encontrados, em uma quantidade 

total de 141,86 ng g-1. As quantidades totais dos HPA no lixiviado mostraram 

uma redução quando o solo foi condicionado com biocarvão de esterco bovino e 

de aguapé. O resultado também mostrou quantidades totais de HPA de 865,73 

ng g-1 no biocarvão de esterco bovino e 785,24 ng g-1 no biocarvão de aguapé. 

As quantidades totais de HPA nos solos contendo os biocarvões foram maiores, 

inclusive com o aparecimento de HPA não antes quantificados, indicando que 

esse produto pode, a longo prazo, agir como uma fonte de HPA no solo. Os 

experimentos de germinação mostraram pouca influência do biocarvão no 

percentual e no índice de velocidade de germinação, porém as plantas 

germinadas no solo condicionado com biocarvão de esterco bovino 

apresentaram uma redução no tamanho das raízes, indicando uma possível 

liberação excessiva de HPA no solo. 

Palavras-chave: Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos. Solo. Biocarvão. 

Lixiviação. Germinação. 
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ABSTRACT 

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) are formed in the environment, mainly 

by anthropogenic actions such as chemical substances and biomass burning 

and, when present in the soil, represent a risk to the health of animals and 

humans. Soil is the main destination of PAH and the presence of these 

compounds contributes to reduce each year the amount of arable land. One of 

the techniques used for the remediation of these compounds in the soil is the 

addition of biochar, a product formed through the biomass pyrolysis and that 

when used in the soil can immobilize polluting compounds, not allowing to reach 

groundwater reserves, and also allowing improving in its physical-chemical 

characteristics and increasing its fertility. Thus, the main objective of this study 

was to evaluate the influence of biochar from cattle manure and water hyacinth, 

produced through the pyrolysis of these biomasses at 500 ºC, in the vertical 

mobilization of PAH in agricultural soil. The result of identification and 

quantification of these compounds in the collected soil showed that only 5 of the 

16 PAH listed by the US EPA as priority pollutants were found, in a total amount 

of 141.86 ng g-1. The total amounts of PAH in the leachate showed a reduction 

when the soil was conditioned with biochar of cattle manure and water hyacinth. 

The result also showed total amounts of PAH of 865.73 ng g-1 in bovine manure 

biochar and 785.24 ng g-1 in water hyacinth biochar. The total amounts of PAH 

in the soils containing the biochars were higher, including the appearance of PAH 

not previously quantified, indicating that this product may, in the long run, act as 

a source of PAH in the soil. The germination experiments show little influence of 

the biochar on the percentage and on the germination speed index, however, the 

plants germinated in the soil conditioned with bovine manure biochar show a 

reduction in the size of the roots, since they can exceed the PAH in the soil. 

 

Keywords: Aromatic polycyclic hydrocarbons. Soil. Biochar. Leaching. 

Germination. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) compõe um grupo com 

centenas de compostos tóxicos quimicamente relacionados, ambientalmente 

persistentes, que consistem apenas em átomos de carbono e hidrogênio, e, 

apresentam dois ou mais anéis aromáticos em sua estrutura. Eles têm atraído a 

atenção de pesquisadores devido à carcinogenicidade, teratogenicidade e 

genotoxicidades já reconhecidas, representando um risco ambiental significativo 

para a saúde pública sendo que, por essas razões, 16 deles são classificados 

como poluentes prioritários pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados 

Unidos (US EPA) e pela União Europeia. 

Apesar desses compostos serem produzidos por processos naturais como 

erupções vulcânicas, incêndios florestais e decomposição de material biológico, 

a maior fonte de poluição por HPA no ambiente é resultante de ações 

antropogênicas como a combustão incompleta de combustíveis fósseis, seja de 

emissões de automóveis, atividades industriais, fumaça de cigarro, ou, da 

queima da biomassa. Independentemente do tipo de processo formador de HPA, 

o solo é o principal reservatório desses compostos poluentes podendo afetar 

suas propriedades físicas, químicas e biológicas. 

Solo é definido como sendo uma coleção de corpos naturais, constituídos 

por partes sólidas, líquidas e gasosas, tridimensionais, dinâmicas, formados por 

materiais minerais e orgânicos e que apresentam funções importantes para a 

manutenção da vida, como por exemplo, propiciam sustentação às plantas, 

agem como armazenador de água e, além disso, é um filtro natural de poluentes, 

não permitindo que esses consigam chegar até as águas subterrâneas. No 

entanto, a poluição dos solos é um grave problema que tem crescido em muitos 

países do mundo, levando a uma redução de áreas com grande potencial 

agrícola, permitindo, dessa forma, que os corpos d’água fiquem mais vulneráveis 

a contaminação, em um momento onde o uso do solo está ocorrendo de maneira 

mais intensiva, justamente para tentar suprir a demanda por alimentos.  
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Um outro problema constante, principalmente no nordeste do Brasil, é a 

acidez dos solos, o que impossibilita que os nutrientes necessários para o 

crescimento das plantas estejam disponíveis para a mesma, fazendo com que 

seja necessária a adição de produtos corretores, muitas vezes tóxicos ao 

ambiente. Porém, algumas alternativas vêm sendo estudadas ao longo dos anos 

para tentar minimizar a utilização desses modificadores químicos. Uma delas é 

a aplicação do biocarvão, promovendo uma alteração das características físico-

químicas tanto a curto, como também a longo prazo. 

O biocarvão é um material complexo consistindo principalmente de 

carbono, compostos inorgânicos e hidrocarbonetos voláteis, elevada área 

superficial e porosidade. Quando aplicado ao solo, o biocarvão pode 

proporcionar aumento do pH, da capacidade de troca catiônica, da fixação 

biológica de nitrogênio e da disponibilidade de outros nutrientes essenciais para 

o crescimento das plantas, da capacidade de retenção de água, diminuindo as 

perdas de nutrientes e não permitindo que compostos poluentes consigam ser 

lixiviados, sendo usados também como um remediador de solos contaminados. 

Uma das formas de produzir biocarvão é através da conversão térmica da 

biomassa, como a pirólise, que é a transformação termoquímica da biomassa 

que ocorre em condições anaeróbicas ou na presença de uma pequena 

quantidade de oxigênio, porém, insuficiente para ocorrer a combustão. 

Esse processo tem grande importância para a área ambiental atualmente, 

pois através dele, resíduos orgânicos podem ser transformados num produto 

com maior valor agregado, como o biocarvão, para o uso como um remediador 

ou um condicionante de solo, dado que além dos benefícios anteriormente 

citados, também ajuda na conversão de um passivo ambiental, num insumo 

benéfico para melhorar a qualidade do solo e, assim, aumentar a produção de 

alimentos. 

Por exemplo, a pecuária bovina apresenta como principal resíduo o 

esterco, um produto com baixo valor agregado e com uma produção diária de 45 

a 48 kg por cabeça de gado, o que pode gerar desequilíbrios químicos, físicos e 

biológicos no solo, lixiviação desse para lagos e rios próximos, podendo causar 
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doenças em animais e humanos que utilizem desses, além da poluição por odor. 

Um outro exemplo de resíduo orgânico, é a planta Eichhornia crassipes, mais 

conhecida como aguapé, que apresenta como principal característica a alta 

capacidade de reprodução e crescimento, que podem causar do ponto de vista 

ambiental, alterações nas características físicas da água, e do ponto de vista 

social, aumento na proliferação de insetos vetores de doenças humanas, além 

de prejuízos a navegação pesca e geração de energia. 

Por esses motivos, que a produção de biocarvão e consequentemente o 

uso desse produto para melhorar as características físicas e químicas do solo, é 

vista como uma possível solução para o reaproveitamento de resíduos orgânicos 

que causam malefícios ao homem e ao meio ambiente. Porém, a aplicação do 

biocarvão no solo pode gerar consequências não intencionais, como a presença 

em sua estrutura, através do processo de produção, de contaminantes que 

incluem sais, metais pesados, hidrocarbonetos clorados, dioxinas e 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos. 

Os destinos ambientais dos HPA associados ao biocarvão quando 

adicionados no solo são pouco compreendidos, contudo, uma vez presentes na 

estrutura do biocarvão, esses podem ficar disponíveis, ser absorvidos pelos 

diversos tipos de plantações que, por ventura, cresçam sobre esse solo, agora 

contaminado e, ainda ser lixiviado para os rios, lagos e também para os lençóis 

freáticos, podendo ser expostos ao homem principalmente através da ingestão 

direta e pela absorção dérmica. 

Portanto, nesse estudo, foi analisada a presença dos 16 HPA considerados 

prioritários pela US EPA: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, 

fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, 

benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, indenol[1,2,3,c-

d]perileno, dibenzo[a,h]antraceno e benzo[g,h,i]perileno em amostra de solo 

agrícola coletada na cidade de Laranjeiras, Sergipe. Com isso, foi possível 

investigar a lixiviação desses compostos no solo, quando a esse foi adicionado 

biocarvão de esterco bovino e aguapé com o intuito de observar a influência 

desse produto na migração vertical dos HPA. Além disso, foi realizada a 
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identificação e quantificação desses compostos poluentes nos biocarvões, a fim 

de averiguar possíveis riscos ecológicos que podem ser gerados com a utilização 

desse produto para fins agrícolas. 

A técnica utilizada para extração dos HPA no solo e nos biocarvões foi o 

ultrassom. Já a extração dos HPA no lixiviado foi realizada pela técnica de 

extração liquido-líquido com fracionamento em coluna aberta. A determinação 

dos HPA foi feita por cromatografia gasosa - espectrometria de massas (CG-

EM). 

 

1.1. Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos 

 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos ou hidrocarbonetos 

polinucleares aromáticos (HPA) integram um grupo de centenas de compostos 

quimicamente relacionados, ambientalmente persistentes, com toxicidade e 

estrutura química variada [1]. Eles têm atraído a atenção de pesquisadores por 

estarem onipresentes no ambiente e também devido à carcinogenicidade,  

teratogenicidade e genotoxicidades já reconhecidas [2,3], sendo que, por essas 

razões, a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) e a 

União Europeia (EU) classificam 16 deles como poluentes prioritários, 

necessitando serem monitorados [3,4]. As estruturas desses compostos são 

apresentadas na Figura 1. 
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Figura 1- Estrutura dos HPA classificados como poluentes prioritários pela USEPA. 
Fonte: Autoria Própria 

 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos puros são geralmente sólidos, 

coloridos e cristalinos à temperatura ambiente. Suas propriedades físicas variam 

com a massa molecular (MM) e a estrutura, sendo assim, divididos em dois 

grupos: Os compostos de baixa massa molecular (menos de 4 anéis aromáticos) 

e os compostos de alta massa molecular (constituídos com 4 ou mais anéis 

aromáticos) [5,6]. 

As propriedades químicas desses compostos são determinadas, 

especialmente,  pelo número de anéis aromáticos presentes e pelo sistema de 

duplas ligações conjugadas encontrado na sua estrutura [3,5,7–9]. Algumas 

propriedades físicas e químicas são mostradas na Tabela 1. 
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Tabela 1- HPA prioritários classificados pela USEPA e suas informações primárias. 
Fontes: Paris et al. (2018) [10]; May et al. (1978) [11]; Mabey et al. (1982) [12]; Singh 
et al. (2016) [13] ; Tobiszewski & Namieśnik (2012) [14]. 

HPA 

MM  

(g mol-1) 

[10] 

S  

(mg L-1) 

[11,12] 

PV [13] 

Log 

Kow 

[14] 

Naftaleno 128 320 11,14 3,37 

Acenaftileno 152 3,9 3,87 4,40 

Acenafteno 154 3,4 3,07 4,00 

Fluoreno 166 1,7 1,66 4,18 

Antraceno 178 4,5 10-2 1,06 × 10− 1 4,57 

Fenantreno 178 1,0 8,6 × 10− 4 4,54 

Fluoranteno 202 2,1 10-1 8,61 × 10− 4 5,22 

Pireno 202 1,3 10-1 5,0 × 10−4 5,18 

Benz[a]antraceno 228 5,7 10−3 5,43 × 10− 4 5,91 

Criseno 228 1,8 10−3 4,0 × 10− 6 5,75 

Benzo[b]fluoranteno 252 1,4 10−2 5,0 × 10− 7 6,60 

Benzo[k]fluoranteno 252 4,3 10−3 5,2 × 10− 8 6,80 

Benzo[a]pireno 252 3,8 10−3 6,0 × 10− 8 6,06 

Indenol[1,2,3,c,d]pireno 276 5,3 10−4 1,33 × 10− 8 6,60 

Benzo[g,h,i]perileno 276 2,6 10−4 1,27 × 10− 7 7,04 

Dibenzo[a,h]antraceno 278 5,0 10−4 1,38 × 10− 8 6,75 

Legenda: MM- Massa molecular; S- solubilidade em água; PV- Pressão de vapor; Kow- 

Coeficiente de partição octanol-água. 

 

Como pode ser observado na Tabela 1, a solubilidade em água dos HPA 

varia grandemente, sendo altamente insolúveis para os compostos de maior 
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massa molecular, como por exemplo o Dibenzo[a,h]antraceno com MM de 278 

g mol-1 e pouco solúveis para os compostos de menor massa molecular, como o 

Naftaleno, que apresenta MM de 128 g mol-1 [11,12]. 

Como a volatilidade é uma propriedade inversamente proporcional a massa 

molecular, observa-se, portanto, que existe uma diferença acentuada na 

volatilidade dos HPA. A maioria deles são classificados como semivoláteis e, os 

compostos de maior massa molecular são identificados como pouco voláteis. 

Essa característica é explicitada pela pressão de vapor [13]. 

Outra característica dos HPA é a sua natureza hidrofóbica. Em 

conformidade com os valores de KOW, estas substâncias são classificadas como 

lipossolúveis, sendo esta característica maior com o aumento da massa 

molecular, indicando que os HPA, principalmente os mais pesados, são 

facilmente adsorvidos por uma matriz com maior teor de matéria orgânica, como 

o solo [15–17]. 

 

1.1.1. Fontes 

 

Os HPA podem ser oriundos não apenas de fontes naturais como erupções 

vulcânicas e queimadas espontâneas, mas também de diversas fontes 

antropogênicas, no qual podemos citar a queima de carvão, biomassa e  

combustíveis fósseis em automóveis, geração de energia, coqueificação 

industrial, fumaça de cigarro, dentre outras [18–21]. 

A principal fonte de formação dos HPA é a antropogênica e, quando 

dispersos no ambiente, passam por um processo de transporte atmosférico de 

longo alcance chegando em outras áreas, como por exemplo, em montanhas 

remotas e até mesmo na região polar, as quais praticamente não têm fontes de 

emissão [15–17].  

Os HPA encontrados no solo vieram, em grande parte, através da 

deposição atmosférica. Na atmosfera os HPA estão em fase gasosa, adsorvidos 

em aerossóis ou em materiais particulados. O descenso dessas substâncias na 

superfície ocorre por deposição seca ou úmida, fazendo com que o solo seja o 

principal receptor desses contaminantes [22]. Os fatores meteorológicos, como 
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chuvas, direção do fluxo de vento e, temperatura influenciam significativamente 

a deposição de poluentes orgânicos no meio [23]. 

Uma das maneiras usadas para diferenciar as fontes de contaminação dos 

HPA é o emprego de razões diagnósticas [24–26]. Essas relações permitem a 

distinção entre fontes relacionadas ao petróleo e fontes relacionadas a 

combustão, permitindo dessa forma entender melhor a distribuição dos HPA e 

dignosticar as possiveis fontes [27]. Essa técnica é baseada na estabilidade 

termodinâmica relativa  de alguns isômeros de HPA. Um dos isômeros é 

oriundos de rápidas reações quimicas e apresentam abaixa establidade, sendo 

formados durante processos de combustão ou tratamentos químicos. Já o outro 

isômero é proveniente de processos que levam mais tempo, sendo por esse 

motivo mais estáveis, sendo esses isomeros ligados a fontes petrogênicas [26]. 

A razão entre os isômeros fluoranteno e pireno (Fluoranteno/(Fluorateno + 

Pireno)) é um exemplo de como essa técnica é utilizada.  A predominancia do 

fluoranteno em relação ao pireno pode sugerir que a origem dos HPA é 

pirogênica, enquanto que a condição contrária sugere que os HPA foram 

originados de fontes petrogênicas . 

 

1.1.2. Impactos ambientais  

 

Como o solo é o principal destino dos HPA, o que faz dele um bom indicador 

da contaminação ambiental a longo prazo, o seu monitoramento se tornou um 

fator essencial para a saúde dos ecossistemas nos quais esses contaminantes 

podem ser levados [28]. Após a deposição na superfície dos solos, os HPA 

podem ser sorvidos por este, persistindo por muito tempo ou, se acumular em 

vegetais, ser transportados para rios e lagos, através da lixiviação, 

contaminando outras biotas e sendo transferidos para os humanos, sobretudo, 

via cadeia alimentar [29]. Cabe salientar que os HPA de 2 ou 3 anéis são mais 

facilmente volatilizados, lixiviados ou degradados que os HPA com 4, 5 ou 6 

anéis [30]. 

Para os não fumantes, a alimentação é conhecida como a principal forma 

de contaminação por hidrocarbonetos policíclicos aromáticos, contribuindo com 
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mais de 70% do total de exposição [31,32]. A contaminação dos alimentos pode 

ocorrer em diversas etapas de produção. Estudos indicam que os alimentos 

como vegetais e frutas têm um menor nível de HPA do que a carne, 

provavelmente pelo menor teor de lipídios e também devido a cadeia alimentar 

dos animais que são utilizados para alimentação humana  [33]. Martorell et al. 

(2010) mostraram que os teores de HPA (peso úmido) são respectivamente 

inferiores a 1 μg kg-1 e 4,1 μg kg-1 para frutas e legumes da Catalunha, enquanto 

seus níveis atingem 365 μg kg-1 em carne (salame) [31]. Chás, amendoins 

torrados, cafés, óleos vegetais refinados, cereais, espinafre e muitos outros 

alimentos podem conter HPA. Algumas culturas, como trigo, centeio e lentilhas, 

podem sintetizar os HPA ou absorvê-los da água, do ar ou solo [6]. 

A contaminação dos alimentos pode ocorrer durante o crescimento, 

transporte, armazenamento de animais e plantas. Nos animais, o contágio pode 

ocorrer através das vias cutânea, digestiva e respiratória, podendo estes estocar 

HPA em seu organismo. Já nas plantas, a contaminação pode ocorrer pela 

absorção desses poluentes pelas raízes, sendo incorporado ao crescimento 

destas. As plantas em comparação com os animais apresentam menores 

quantidades de HPA, entretanto, como são consumidas em grandes 

quantidades, representando cerca de 31% do consumo total de alimentos, são 

consideradas uma fonte importante de contágio pelos humanos, responsável por 

entre 5 e 10% da absorção de HPA [10,28,31–33].  

 

1.1.3. Efeitos à saúde 

 

Os efeitos da exposição desses poluentes dependem da via e do tempo de 

contato, do HPA e da sua concentração. Alguns autores ainda adicionam a esses 

fatores as condições de saúde anterior a exposição [6]. 

 Apesar de ainda hoje não existir um completo entendimento dos efeitos 

causados pela exposição em curto prazo aos HPA, sabe-se que altos níveis de 

misturas contendo HPA podem causar irritação e inflamação nos olhos e na pele, 

náuseas, febre, dor de cabeça, mal-estar e diarreia. O antraceno, o 

benzo[a]pireno e o naftaleno são exemplos de HPA irritantes diretos à pele [34]. 
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Os efeitos da exposição a longo prazo aos HPA podem causar catarata, 

além de danos à função imunológica, renal e hepática e, anormalidades da 

função pulmonar com sintomas semelhantes aos da asma [35–37]. O naftaleno, 

por exemplo, pode causar a quebra dos glóbulos vermelhos se inalado ou 

ingerido em grandes quantidades [38]. Além disso, os HPA têm a capacidade de 

interferir no sistema hormonal, podendo exercer efeitos prejudiciais sobre a 

reprodução, estar ligado a obesidade, ao estresse oxidativo, que é um 

desequilibrio entre a geração de compostos oxidantes e a atuação nos sistemas 

de defesa, além de afetar no correto desenvolvimento cognitivo entre crianças 

[35–37,39–41]. 

Estudos do Centro de Saúde Ambiental Infantil ainda mostram que a 

exposição aos HPA durante a gravidez pode estar relacionada a resultados 

adversos do nascimento, incluindo baixo peso ao nascer, parto prematuro 

malformações cardíacas, problemas comportamentais entre seis e oito anos de 

idade e um quociente de inteligência (QI) mais baixo aos três anos de idade [42]. 

O problema de saúde mais importante causado pela exposição humana 

aos HPA é devido ao fato de que alguns deles demonstraram ser altamente 

carcinogênicos, tendo sido implicados em diferentes tipos de cânceres, 

principalmente mama, pulmão e cólon [31].  

A Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) classificou 

benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno, benzo[b]fluoranteno, criseno, 

benzo[k]fluoranteno, dibenzo[a,h]antraceno e indenol[1,2,3,c,d]pireno em grupos 

de acordo com a sua carcinogenicidade. As possibilidades de serem genotóxicos 

e a classificação da IARC (International Agency for Research on Cancer) quanto 

a carcinogenicidade podem ser mais bem verificadas na Tabela 2. 
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Tabela 2- Genotoxicidade e Carcinogenicidade de 16 HPA. Fonte: Singh et al. (2016) 
[13]. 

HPA Genotoxicidade Classificação IARC 

Naftaleno Positivo 2B 

Acenaftileno Questionável NA 

Acenafteno Questionável NA 

Fluoreno Negativo 3 

Antraceno Negativo 3 

Fenantreno Questionável 3 

Fluoranteno Positivo 3 

Pireno Questionável 3 

Benz[a]antraceno Positivo 2B 

Criseno Positivo 2B 

Benzo[b]fluoranteno Positivo 2B 

Benzo[k]fluoranteno Positivo 2B 

Benzo[a]pireno Positivo 1 

Indenol[1,2,3,c,d]pireno Positivo 2B 

Benzo[g,h,i]perileno Positivo 3 

Dibenzo[a,h]antraceno Positivo 2A 

Legenda: NA- Não avaliado; 1- Carcinogênico; 2A- Provavelmente carcinogênico; 2B- 

Possivelmente Carcinogênico; 3- Não classificado. 
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1.2. Solo 

 

O solo normalmente é considerado como a terra fina que cobre as 

superfícies terrestres como resultado do intemperismo de materiais rochosos ou 

da matéria orgânica e mineral que foi transportada pela água, ventos e gelo. A 

característica ímpar dos solos é a presença de material orgânico [43]. 

O material orgânico é constituído por materiais originários de resíduos 

vegetais em diferentes estágios de decomposição, excluindo raízes vivas, mas 

incluindo fragmentos de carvão finamente divididos e biomassa, podendo estar 

associado a material mineral em proporções variáveis. Já o material mineral é 

aquele formado predominantemente por compostos inorgânicos, em vários 

estágios de intemperismo [44]. 

O solo atua como um reservatório de nutrientes e água, suprindo as 

necessidades das plantas ao longo do seu crescimento, funciona como suporte 

para o desenvolvimento animal e das atividades humanas, como por exemplo, 

servindo de base para a construção de edifícios e na produção agrícola, além de 

fornecer um ambiente para a decomposição de materiais adicionados na 

superfície tais como restos de animais e plantas, resíduos de compostagem, 

pesticidas e outros contaminantes [43]. 

O Brasil, apesar de possuir uma grande variedade de solo, é composto 

predominantemente pelos tipos latossolos, argissolos e neossolos, 

correspondendo a cerca de 70% do território nacional. As classes latossolos e 

argissolos são solos profundos, altamente intemperizados, ácidos e com baixa 

fertilidade natural. Em Sergipe, o argissolo é o tipo de solo mais comumente 

encontrado, presente nas zonas litorâneas, central, em grande parte da zona do 

Rio São Francisco e ainda em pequenas áreas do Oeste e na zona do Sertão do 

São Francisco. Assim como na maior parte do país, são solos com baixa 

fertilidade natural, sendo esse o seu principal fator limitante para o uso deste 

para fins agrícolas. Sendo assim, para serem utilizados para agricultura, 

requerem, racionalmente, adubações e calagens, controle de erosão e irrigação, 

principalmente em áreas com precipitações pluviométricas insuficientes [44,45].  
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A busca pelo melhoramento na qualidade do solo para permitir e garantir o 

plantio e a consequente alimentação mundial, sem que para isso tenha que 

esbarrar em futuros problemas ambientais é o principal desafio da agricultura. 

Porém, juntamente com o crescimento da produção de alimentos ocorre a 

intensificação do uso de substâncias químicas, que nem sempre tem o seu 

comportamento conhecido quando em contato com o solo [43]. Uma vez 

presentes no solo, essas substâncias químicas, muitas vezes nocivas à saúde 

humana, como os HPA, podem ser lixiviadas até corpos d’água subterrânea, até 

então protegidos pelos solos. 

Medidas de imobilização, como por exemplo, a compactação, vedação, 

cobertura vegetal são usadas agindo de maneira que os poluentes presentes no 

solo são contidos de tal forma que a lixiviação para outros ambientes, sobretudo 

para reservatórios subterrâneos de água, é impedida ou reduzida. Todavia, 

essas medidas, geralmente, levam muito tempo para serem totalmente 

empregadas, ou ainda, não permitem a utilização durante o processo de 

imobilização. 

 Recentemente, a aplicação do biocarvão tem ganhado destaque, pois de 

acordo com muitos estudos [46–48], provou desempenhar papel importante no 

que diz respeito ao aumento do rendimento de culturas como fertilizante, da 

qualidade do solo como um agente condicionante e na diminuição de poluentes 

do solo como uma prática de remediação. Porém, a aplicação do biocarvão no 

solo não é apenas comprovada beneficamente, mas também pode trazer 

malefícios, como a presença em sua estrutura, devido ao processo de produção, 

de contaminantes persistentes como os HPA, fazendo com que, em alguns 

casos atue como fonte de contaminação [46,49].  

 

1.3. Biocarvão 

 

Biocarvão é um material complexo consistindo principalmente de carbono, 

compostos inorgânicos e hidrocarbonetos voláteis; apresenta elevada área 

superficial e porosidade, o que implica em alta capacidade para adsorver uma 
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variedade de compostos, incluindo nutrientes, água, contaminantes orgânicos, e 

alguns gases [50]. É semelhante ao carvão, diferindo deste, principalmente, no 

sentido de que o seu uso primário não é para a geração de energia, mas sim, no 

melhoramento de solos, promovendo o desenvolvimento das características 

destes [51]. 

Contudo, essa melhoria na qualidade do solo não é uma inovação, pois, 

essa técnica já era conhecida e aplicada na agricultura desde os anos de 1900, 

tendo seu interesse retomando recentemente [52]. Primeiro, pelo melhor 

entendimento de como o biocarvão modifica as características físico-químicas 

do solo, possibilitando um maior enriquecimento das terras em que esse produto 

foi empregado, uma reabilitação de terras degradadas e, consequentemente, 

uma melhor e maior utilização dessas terras para a produção de alimentos para 

a sociedade [53,54]. Em segundo lugar, pela descoberta de novas aplicações, 

tendo como exemplo,  na gestão de resíduos industriais, urbanos e agrícolas, na 

remediação e imobilização de contaminantes do solo, na geração e maior 

utilização da energia renovável e como uma ferramenta na mitigação climática, 

resultando em uma maior retenção do carbono orgânico fotossintetizado [52–

54]. 

O uso do biocarvão como uma emenda de solos foi inspirado nas Terras 

Pretas da Amazônia (TPA), também conhecida como Terra Preta de Índio (TPI), 

que apresentam altos níveis de carbono e fertilidade, provavelmente, resultado 

das técnicas utilizadas pelos índios, onde se misturavam pedaços de carvão 

obtidos de árvores carbonizadas e fragmentos de argila, barro, lama e, até 

mesmo, peixes e detritos de animais, formando uma mistura argilosa com boas 

propriedades de sorção e uma boa base para numerosos microrganismos, que 

quando adicionado ao solo aumentava a sua fertilidade [53,55,56]. 

Porém, apesar de terem sido produzidas por pessoas que vivem na Bacia 

Amazônica há cerca de 2500 anos, alguns pesquisadores estimam que esses 

solos ocupem  de 1% (63 mil km2)  até 10% de toda a área de floresta na 

Amazônia, sendo capaz de produzir rendimentos extraordinários até hoje, 

revelando que o solo consegue manter suas propriedades químicas e físicas por 

centenas de anos [55]. 
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Atualmente, a pirólise é o principal processo de formação deste produto. 

Essa tecnologia é geralmente expressada como a decomposição térmica de 

qualquer material orgânico em baixas concentrações ou ausência de oxigênio 

[57–59], usada para a produção de vários produtos desde o tempo do Egito 

antigo, sendo hoje, considerado como um promissor método termoquímico para 

a produção a partir da biomassa de combustível, hidrocarbonetos valiosos e 

outros produtos, como o biocarvão, e que podem ser utilizados em diversas 

aplicações [87]. 

A dinâmica do processo de formação do biocarvão começa com a secagem 

da biomassa, sendo aquecida até aproximadamente 120 °C, liberando água e 

matéria volátil. Esses compostos voláteis podem formar gases permanentes, 

como dióxido de carbono (CO2), monóxido de carbono (CO), metano (CH4) e gás 

hidrogênio (H2) ou compostos orgânicos condensáveis, tendo como exemplo o 

metanol (CH3OH) e o ácido acético (CH3COOH). Acima de 120 °C, começa a 

ocorrer a decomposição térmica dos constituintes da biomassa, celulose, 

hemicelulose e lignina, passando por algumas vias de reação que incluem 

reticulação, despolimerização e fragmentação, formando estruturas aromáticas 

amorfas. A partir de 300 °C, os compostos voláteis mais pesados são liberados. 

Acima de 600 °C, a carbonização consolida o carvão em estruturas semelhantes 

a grafeno, que estabiliza cada vez mais o carbono no produto sólido. 

Temperaturas ainda mais altas permitem gaseificação de grande parte das 

macromoléculas, retirando átomos de carbono para produzir biogás [55]. 

 

1.3.1. Biomassa 

 

Biomassa, a matéria-prima para a formação do biocarvão,  é definida como 

sendo toda matéria orgânica que existe na natureza ou é gerada pelo homem 

e/ou animais, como resíduos de atividades agrícolas, industriais e resíduos 

urbanos [60,61]. É também uma das fontes mais abundantes de energia 

disponível para a humanidade e tem sido usada como fonte de combustível 

desde os primórdios da civilização, quando o homem descobriu o fogo [62]. 
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A composição química da biomassa é complexa e difere muito dos 

combustíveis fósseis, podendo ser classificada em dois grupos. O primeiro, 

constituído por macromoléculas orgânicas com função estrutural na planta, como 

lignina, celulose e hemicelulose, que estão presentes em grandes proporções na 

biomassa. O segundo, consiste em compostos com menor massa molecular e 

com funções fisiológicas, protetoras ou de reserva. É formado por compostos 

orgânicos (extrativos) e inorgânicos (cinzas). A composição química da 

biomassa lignocelulósica é variável por fatores inerentes ao próprio material, 

como espécies e idade da planta, além das condições climáticas e manejo [63]. 

A utilização da biomassa como como fonte adicional e alternativa de 

energia tem a tornado cada vez mais importante no mundo, principalmente, 

devido ao aumento da demanda energética, ao alto custo dos combustíveis 

fósseis e a uma necessidade de redução das emissões de gases que contribuem 

para o efeito estufa [64]. 

No entanto, devido a problemática ambiental, no que tange a gestão de 

resíduos, principalmente oriundos da agricultura e pecuária, biomassas 

consideradas como resíduo, mas cujo potencial energético ainda não é tão 

conhecido, estão sendo utilizadas na tentativa de transformação em produtos 

energéticos. Pode-se citar como exemplos, plantas com elevadas taxas de 

reprodução, consideradas como ervas daninhas, e os resíduos oriundos de 

animais e atividades industriais. Porém, muitas dessas biomassas não 

apresentam satisfatórios rendimentos energéticos, sendo a pirólise, uma 

alternativa para a produção de uma variedade de produtos, com pouco 

desperdício e emissões, maximizando os ganhos ambientais e econômicos 

[56,57,65]. 

 

1.3.1.1. Esterco bovino 

 

O resíduo bovino é constituído por material orgânico formado por uma 

mistura de alimentação não digerida, metabólitos formados durante a digestão e 

do material utilizado nas instalações em que são criados, sendo sua composição 

altamente dependente de fatores como a ração utilizada, idade dos animais e 

tempo de armazenamento [66,67].  
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De acordo com a Associação Brasileira das Indústrias Exportadoras de 

Carnes (ABIEC), o Brasil detinha em 2018 mais de 214 milhões de cabeças de 

gado, sendo com isso, o país com o maior rebanho comercial do mundo e que 

contribuiu, no mesmo período, com quase 9% do produto interno bruto (PIB) do 

país [68]. Para o ano de 2019, a Confederação da  Agricultura e Pecuária do 

Brasil (CNA) projeta um crescimento de 7,2% no Valor Bruto da Produção, 

indicando que as exportações deveram aumentar, alcançando cerca de 234 

bilhões de reais [69]. 

A crescente demanda da produção agropecuária tem como consequência 

a adoção de um sistema de criação intensiva que se caracteriza pela elevada 

deposição de resíduos. Segundo a EMBRAPA, a produção diária de esterco 

(fezes + urina) dos bovinos leiteiros é de aproximadamente 10% de seu peso 

corporal, o que significa, uma quantidade de 45 a 48 kg/vaca/dia. Já bovinos de 

corte confinados produzem em torno de 30 a 35 kg/cabeça/dia. Há uma série de 

problemas ambientais associados a esse sistema de criação de gado, podendo 

citar como exemplos, a poluição de corpos d'água por nitrogênio (N) e fósforo 

(P), emissões de metano, poluição por odores e acúmulo de resíduos, sobretudo 

de esterco, sobre o solo [70]. 

A utilização de estercos se tornou uma alternativa amplamente adotada 

para o suprimento de nutrientes, principalmente nitrogênio e fósforo, em áreas 

de agricultura familiar na região semiárida do Nordeste do Brasil. No entanto, o 

fornecimento é feito, na maioria das vezes, de forma empírica, onde não há o 

estabelecimento de doses com base em critérios apropriados, como análise do 

solo [71]. Assim sendo, uma gestão sustentável desses resíduos tem sido 

recomendada como forma de diminuir tanto o acúmulo desses resíduos, como 

também, dos problemas gerados [72–74]. Uma tecnologia viável para a gestão 

de estercos, oferecendo potencial para valorizar esses resíduos, muitas vezes 

aplicados ou descartados sem o devido tratamento, é a pirólise, tendo o 

biocarvão como um dos produtos produzidos [75]. 

Como os resíduos de animais são materiais ricos em nutrientes, a pirólise 

desses estercos gera, normalmente, um biocarvão alcalino, com estruturas de 

carbono aromáticas predominantemente estáveis, ricas em minerais 

inorgânicos. A concentração de minerais não voláteis como fósforo e potássio 
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pode ser benéfica para o uso de biocarvão à base de estrume, não apenas como 

condicionador do solo, mas também como fertilizante alternativo [76]. 

Cao et al. (2011) contrastaram a eficiencia do carvão ativado e do biocarvão 

de esterco de vaca na imobilização de chumbo (Pb) e atrazina, um pesticida 

utilizado, principalmente, para conter o crescimento de ervas daninhas. Os 

resultados mostram que o carvão ativado conseguiu ser eficaz na imobilização 

da atrazina, contudo, não obteve a mesma eficácia para deter o chumbo. Já o 

experimento com biocarvão de esterco de vaca se mostrou eficaz na 

imobilização dos dois poluentres estudados, mostrando a capacidade que o 

biocarvão proveniente dessa biomassa tem de servir como um agente 

remediador de solos contaminados [77]. 

Sukatorno et al. (2011) compararam a aplicação do esterco e do biocarvão 

da mesma biomassa na produtividade de uma cultura de milho na Indonésia. Os 

resultados mostraram que no primeiro ano de cultivo as produtividades foram 

equivalentes, porém, no segundo ano de cultivo, enquanto que a produtividade 

para o tratamento com biocarvão se manteve similar à do ano anterior, a 

produção com o tratamento com esterco foi menor, indicando que ao contrário 

do esterco, o biocarvão não necessita de ser aplicado anualmente [78]. 

  

1.3.1.2. Eichhornia crassipes (Aguapé) 

 

A planta Eichhornia crassipes (EC) (Figura 2), conhecida popularmente 

como jacinto d’água ou aguapé, é uma erva perene com brotação parcialmente 

cheia de ar que vive em ecossistemas de água doce [79]. Acredita-se que essa 

planta seja nativa da bacia do Amazonas, porém, foi difundida por turistas e 

colecionadores em mais de 80 países do mundo nos últimos 100 anos, graças a 

beleza de suas flores e folhagens [80,81]. 
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Figura 2- Aguapé (Eichhornia Crassipes). Fonte: Imagem do Grupo de Pesquisa em 
Petróleo e Energia da Biomassa, PEB. 

 

A aguapé apresenta alta capacidade de reprodução, se utilizando tanto da 

reprodução assexuada como da sexuada, via sementes. Em condições 

ambientais adequadas, essa planta pode duplicar a sua biomassa através da 

reprodução assexuada em 6 dias, e em oito meses, dez plantas podem ser 

capazes de produzir 655 360 novas plantas, que são suficientes para cobrir a 

superfície de aproximadamente metade de 1 hectare [79,82,83]. Por essa razão, 

a Eichhornia crassipes está na lista das dez principais ervas daninhas malignas 

do mundo [79].  

No entanto, suas notórias características de crescimento são um benefício 

quando essa planta é utilizada para a remediação de contaminantes, por 

exemplo, metais pesados, corantes e outros contaminantes orgânicos e 

inorgânicos [82]. Uma outra aplicação importante para a Eichhornia crassipes é 

a sua aplicação na recuperação de solos pobres, pois estas contêm nutrientes 

valiosos e que podem proporcionar o aumento da fertilidade. Porém, essa 

aplicação não deve ocorrer sem um tratamento específico, uma vez que sua 

biomassa é essencialmente celulósica e se incorporada dessa forma, o carbono 

presente na biomassa irá se decompor prontamente, sendo liberado para a 

atmosfera [84]. A conversão da biomassa do aguapé em biocarvão e a 
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exploração de aplicações benéficas é uma maneira sustentável  de abordar as 

ameaças criadas por eles [85,86]. 

Najmudeem et al. (2019) estudaram o efeito do uso do biocarvão de aguapé 

no solo usado para plantação de arroz, na qual foram testadas cinco proporções 

de aplicação (1, 2, 3, 4 e 5%) sendo observados o comprimento da raiz, da parte 

aérea e a altura da planta. Os resultados mostraram que os maiores 

desempenhos de crescimento foram observados quando ao solo foi aplicado um 

percentual de biocarvão de 4%, tendo sido considerado pelos autores do estudo 

como um resultado promissor para a utilização do biocarvão derivado dessa 

planta como um melhorador de solos [86]. 

Li et al. (2016) estudaram a aplicação do biocarvão derivado de aguapé em 

águas contaminadas com cádmio (Cd). Os resultados mostraram que quando o 

pH da solução contendo o contaminante foi aumentado para 5, quase 90% do 

cadmio foi removido da água, o que mostra que o biocarvão desta biomassa 

pode ser um adsorvente promissor para o tratamento de águas residuais, 

convertendo um problema ambiental em uma tecnologia de limpeza. Os 

resultados mostraram que quando o pH da solução contendo o contaminante foi 

aumentado para 5, quase 90% do cadmio foi removido da água [87]. 

 

1.3.2. Propriedades Físico-químicas 

 

As propriedades físico-químicas do biocarvão geralmente dependem das 

condições de pirólise e das características da matéria-prima, podendo, portanto, 

variar bastante [52]. Dentre as condições de pirólise que podem ser modificadas, 

destaca-se a temperatura, que apresenta grande influência em muitas 

propriedades do biocarvão justamente porque a decomposição térmica é o 

principal processo envolvido. A primeira delas é a composição do biocarvão, 

normalmente formado por substâncias orgânicas aromáticas e condensadas, 

com poucos grupos funcionais, ou seja, uma baixa relação H/C e elementos 

inorgânicos. As relações H/C e O/C são ainda menores à medida que a 

temperatura de pirólise é aumentada, resultando em biocarvões com ainda 

menos grupos funcionais e mais estruturas aromáticas [52,88]. Esse tipo de 

estrutura proporciona uma maior estabilidade termodinâmica e é preferível 
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quando o biocarvão é utilizado para alterações do solo ou propósitos 

metalúrgicos, pois essas aplicações necessitam de uma maior estabilidade a 

longo prazo [88,89]. Portanto, um aumento na temperatura da reação leva a um 

aumento no teor de carbono e uma diminuição dos teores de hidrogênio e 

oxigênio [88]. 

A temperatura também é determinante para outra importante propriedade 

quando o biocarvão é utilizado para fins agrícolas. Com o aumento da 

temperatura, ocorre um maior desprendimento de grupos funcionais, levando a 

cargas parciais negativas não pareadas e, portanto, aumenta a predisposição a 

aceitar prótons, tornando o biocarvão mais alcalino, ou seja, com um maior valor 

de pH [88,90,91]. Uma consequência da aplicação da aplicação do biocarvão 

com um alto valor de pH, principalmente em solos ácidos, é o aumento do pH do 

mesmo, elevando com isso a capacidade de troca catiônica e a fertilidade do 

solo. Porém, a resposta da aplicação do biocarvão no solo, depende da 

quantidade adicionada e do pH inicial do solo. 

A capacidade de troca catiônica (CTC) é a quantidade de cátions trocáveis 

que um material é capaz de reter. Diferente das outras propriedades químicas já 

mencionadas, a temperatura tem uma influência negativa [88,92]. Quanto maior 

a temperatura em que a carbonização está ocorrendo, menor será a capacidade 

de troca catiônica. Isso ocorre porque essa propriedade é resultado da 

combinação entre grupos funcionais carregados e área superficial. Ao se elevar 

a temperatura, tem-se um aumento da área superficial, em comparação com a 

matéria-prima, porém os grupos funcionais vão sendo retirados da estrutura, 

tendo como resultado uma diminuição de cargas negativas, atraíndo cada vez 

menos cátions, com isso, menos cargas estarão acessíveis para serem usadas 

pelas plantas e microorganismos, que absorvem quase todos os seus nutrientes 

na forma iônica [88,92,93]. 

Já a porosidade, definida como sendo a porcentagem do volume de 

partículas do biocarvão não preenchidos por sólidos e calculado a partir da 

diferença entre as densidades, tem uma variação muito maior quando a 

temperatura é alterada, de modo que quanto maior a temperatura, maior será a 

porosidade do biocarvão. Isso ocorre devido a grande quantidade de gases que 
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são desprendidos da estrutura da biomassa sólida durante o processo de 

carbonização, resultando em um biocarvão mais leve [88,94,95]. Os poros no 

biocarvão podem variar em várias ordens de grandeza, sendo classificados 

como macroporos (diâmetro maior que 0,5 µm), mesoporos (diâmetro de poro 

entre 0,5 e 0,002 µm) e microporos (diâmetro variando entre 0,002 e 0,0001 µm) 

[94].  

Essa propriedade física é muito importante, pois, a depender do tamanho 

dos poros, o biocarvão pode ser aplicável a um fim específico. Por exemplo, 

biocarvões com poros muito finos não são usados para fins agrícolas e na 

adsorção de gases, uma vez que as plantas não conseguem superar as forças 

capilares que retêm a água nesses pequenos poros e ainda, o diminuto tamanho 

dos poros pode não ser acessível a alguns gases, diminuindo, assim, a 

capacidade em adsorvê-los [88,94]. 

Também resultado de alterações na estrutura da matéria-prima, que foi 

submetida a pirólise, a hidrofobicidade e a capacidade de retenção de água são 

duas das mais importantes propriedades física. Essa importância é devida a 

mudanças na mobilidade e no armazenamento da água nos solos, quando estes 

são condicionados com biocarvão [96].  

Os resultados de uma melhor mobilidade e armazenamento de água no 

solo são uma maior distribuição de nutrientes para as plantas e microorganismos 

que fazem parte dessa biota, reduzindo o uso de fertilizantes, dos processos 

erosivos do solo, e a possibilidade de uma adição menor de água, contribuindo 

desse modo para a conservação de outro recurso natural de extrema importância 

[88]. 

Intimamente ligada a porosidade e as capacidades de troca cationica e 

retenção de água está a área de superfície, que assim como as demais, também 

é uma outra propriedade pré-requisito para várias aplicações do biocarvão, pois 

está ligada. O tempo de residência e, especialmente, a temperatura são peças-

chaves para a produção de biocarvões com diferentes áreas superficiais, sendo 

essa influência positiva só até uma determinada temperatura. A redução a partir 

de uma certa temperatura é devido, principlamente, ao aumento do número de 

poros, como resultado da perda de voláteis [88,97].  
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Embora todas essas propriedades possam ser controladas pela escolha da 

temperatura de pirólise, além, é claro, do tipo de biomassa utilizada no processo 

de conversão, a interação dos biocarvões com a água não é muito bem 

compreendida e resultados contraditórios são comuns de serem encontrados na 

literatura [88,98].  

Estudos realizados por Chun et al. (2004) e Pimchuai et al. (2010) relataram 

que temperatura mais altas de pirólise resultam em um caráter cada vez mais 

hidrofóbico do biocarvão fazendo com que este adsorva uma menor quantidade 

de água na  sua superfície interna [99,100].  

Já Kinney et al. (2012), mostra nos resultados dos seu estudo a mesma 

influência observada por Chun et al. (2004) e Pimchuai et al. (2010), afirmando 

que a hidrofobicidade está fortemente relacionada à presença de 

funcionalidades de alquila, sugerindo que essa propriedade deriva de domínios 

alifáticos na superfície de biocarvões de baixa temperatura. Contudo, esse 

mesmo estudo aponta uma tendência inversa na hidrofobicidade quando estes 

são tratados a temperaturas mais elevadas, sendo seus produtos caracterizados 

como menos hidrofóbicos e, alguns tipos de biocarvão, hidrofílicos [101].  

Os resultados relatados por Zornoza et al. (2016), corroboram com ambos 

os estudos, pois os biocarvões produzidos nesse estudo nas tempraturas de 300 

e acima de 500 °C, apresentaram hidrofobicidades diferentes, o primeiro mais 

hidrofóbico, e, o segundo não exibiu nenhuma hidrofobicidade [102]. 

 

1.3.3. Aplicações 

 

Umas das características mais atraentes do biocarvão é o fato dele ser 

obtido através de um processo sustentável e de fácil produção, permitindo com 

isso a produção de materiais com aplicações extensivas a um custo menor em 

comparação com materiais de processos petroquímicos ou outros processos 

químicos. Dentre as muitas aplicações do biocarvão, podem-se destacar a sua 

utilização como adsorvente de poluentes do ar e da água, precursor para a 

fabricação de catalisadores e a sua utilização como um agente modificador das 

características do solo [65,103]. 
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Uma grande variedade de biocarvões têm sido aplicados para remover 

poluentes do ar e da água. Esses poluentes têm efeitos diversos, a depender do 

tipo, concentração e do tempo de exposição, quando em contato com humanos, 

animais e plantas [104]. Dentre os poluentes mais estudados destacam-se o 

zinco, cobre, cádmio, chumbo, formaldeídos e dióxido de carbono [65]. As 

principais características para que um biocarvão seja considerado um bom 

adsorvente de poluentes são a sua grande área superficial, alta porosidade e a 

presença nesses espaços de grupos funcionais oxigenados e compostos 

aromáticos [105].  

Xu et al. (2013), em seus estudos compararam a eficiência do biocarvão 

originado de casca de arroz e esterco de vaca, produzidos sob as mesmas 

condições, na adsorção de chumbo, cobre, zinco e cádmio em água. Os 

resultados mostraram que a adsorção desses compostos estava relacionada 

com a presença de componentes minerais, como o carbonato (CO3
2-) e o fosfato 

(PO4
2-) [106]. 

Lima (2018), em seu estudo sobre a remediação de metais pesados em 

água utilizando biocarvão de aguapé, mostrou que esse produto pode ser 

utilizado para adsorver esses contaminantes. A porcentagem de adsorção do 

cobre chegou a 85,9%, enquanto que a remoção de zinco foi ainda maior, 

chegando a 95,9% [107]. 

Um outro tipo de aplicação bastante utilizada é o uso dos biocarvões como 

um agente precursor de catálises e também como um catalisador. Um exemplo 

da capacidade do biocarvão de agir tanto com um agente precursor, como 

também um agente protagonista é o uso deste produto para a limpeza do gás de 

síntese produzido durante a gaseificação da biomassa, que ao final do processo 

apresenta uma quantidade considerável de alcatrão. Quando utilizado como 

coadjuvante no processo de catálise, ele atua como um agente redutor, 

convertendo óxidos metálicos nos seus estados metálicos, melhorando assim o 

desempenho catalítico. Quando atua como catalisador no processo, ajuda na 

adsorção dos íons metálicos e do alcatrão, melhorando a qualidade do gás de 

síntese [103]. 

Contudo, a principal aplicação do biocarvão se dá quando ele é utilizado no 

solo. Dentre os benefícios dessa aplicação estão a mitigação de gases do efeito 
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estufa, aumento da qualidade do solo e da produtividade de culturas tanto a 

longo como a curto prazo [103].  

A mitigação de gases do efeito estufa se dá devido a uma rota diferente 

dada para a deposição de várias biomassas. Enquanto que o manejo tradicional, 

como a deposição em aterros ou o corte e a queima das biomassas levam a uma 

liberação de metano (CH4), óxido nitroso (N2O), monóxido de carbono (CO) e 

dióxido de carbono (CO2), a transformação dessas biomassas em biocarvão 

através da pirólise estabiliza o carbono em uma forma que é mais resistente à 

decomposição quando aplicado ao solo. Ao passo que o carbono lábil tem meia-

vida de um a cinco anos e o carbono húmico de décadas, o carbono orgânico 

inerte, como o do biocarvão, pode durar milhares de anos [103,108]. 

Como visto anteriormente, a mudança dessas propriedades físico-química 

do solo está relacionada as propriedades físico-químicas do biocarvão aplicado. 

De forma geral os mecanismos que explicam os efeitos da adição do biocarvão 

ao solo estão ligados às propriedades particulares de cada biocarvão, que 

variam de acordo com a matéria-prima e condições de produção, as condições 

iniciais do solo e dos fatores climáticos [109]. 

No entanto, ainda existem muitas incertezas sobre a sua utilização na 

agricultura, pois a maioria dos trabalhos publicados supervaloriza o potencial do 

biocarvão como a sua capacidade de manutenção e melhoria da fertilidade do 

solo e aumento da produtividade agrícola e dão menor importância ao 

esclarecimento dos riscos envolvidos, como na possibilidade de poluir os solos 

com compostos gerados durante o processo de pirólise [108]. Esses 

contaminantes podem estar adsorvidos na estrutura do biocarvão e a aplicação 

desse produto no solo pode, portanto, causar um impacto negativo ao meio 

ambiente e ser fontes de poluentes orgânicos, como os HPA [110]. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo geral 

 

Avaliar a influência do biocarvão de esterco bovino e aguapé na 

mobilização vertical dos HPA em solo agrícola. 

 

2.2. Objetivos específicos 

 

 Identificar e quantificar os HPA presentes na amostra de solo coletado 

verificando suas possíveis fontes; 

 

 Verificar a presença dos HPA nos biocarvões produzidos através da 

pirólise a 500 ºC; 

 

 Realizar experimentos de lixiviação com o propósito de avaliar a 

mobilidade vertical dos HPA no solo não condicionado e condicionado com 

biocarvão de esterco bovino e aguapé; 

 

 Avaliar, através do experimento de germinação, possíveis alterações 

na plântula associadas a utilização do biocarvão como um condicionante de solo 

agrícola. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1. Área de estudo 

 

O município de Laranjeiras (Figura 3), cuja área ocupa 163,4 Km2, está 

localizado na região leste do Estado de Sergipe, limitando-se a norte com os 

municípios de Maruim e Riachuelo, a sul com Nossa Senhora do Socorro, a 

oeste com Areia Branca e Itaporanga d’Ajuda e a leste com Santo Amaro das 

Brotas. Distancia-se cerca de 18 Km da capital do Estado, Aracaju, e já foi a 

cidade mais importante de Sergipe, sendo berço da cultura, educação, política e 

economia do estado [111]. 

 

 

Figura 3- Localização da cidade de Laranjeiras, Sergipe. Fonte: Bonfim (2012) [111]. 

 

A região apresenta tipo climático Megatérmico Seco e Sub-Úmido, com 

temperatura média de 25,2 °C e precipitação média de 1279,3 mm ao ano, com 

intervalo mais chuvoso entre março e agosto. Os tipos de solos presentes na 

cidade são o Podzólico, também conhecido com Argissolo, do subtipo vermelho-
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amarelo, Brunizem-avermelhado, Hidromórficos e Indiscriminados de Mangues 

[111]. 

Com relação aos recursos hídricos, a cidade está inserida na Bacia 

hidrográfica do rio Sergipe, contudo, além do rio Sergipe, os rios Cotinguiba e os 

riachos Tramandaí e Madre ou Buti, também constituem a drenagem principal 

da cidade. Nesta cidade também se encontram dois tipos de domínios 

hidrológicos: Bacias Sedimentares, que são constituídas de rochas 

sedimentares bastante diversificadas e que apresentam alto potencial 

hidrogeológico, e Formações Superficiais Cenozóicas, que são constituídas por 

pacotes de rochas sedimentares e apresentam o comportamento de aquífero 

granular, caracterizado por possuir uma elevada permeabilidade, o que lhe 

confere, no geral, excelentes condições de armazenamento e fornecimento de 

água [111]. 

A economia da cidade é baseada, principalmente, pelo cultivo da cana-de-

açúcar e pela presença de atividades industriais, como as desenvolvidas pela 

usina São José do Pinheiro, que produz açúcar e etanol a partir da cana-de-

açúcar para todo o Nordeste do Brasil e alguns países da África e Europa [112]. 

 

3.2. Materiais e reagentes 

 

 Com o intuito de determinar a linearidade, precisão e exatidão do método 

utilizado, uma solução padrão contendo os 16 HPA listados como poluentes 

prioritários pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (US EPA): 

Naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, 

fluoranteno, pireno, criseno, benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno, 

benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, benzo(g,h,i)perileno, 

dibenzo(a,h)antraceno e indenol(1,2,3-cd)pireno (AccuStandard, EUA) foi 

utilizada na concentração de 2000 µg mL-1 dissolvido em diclorometano:benzeno 

(1:1). Também foi utilizada uma solução contendo os padrões subrrogados 

deuterados: Naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10, perileno-d10 e criseno-

d10 (Supelco, EUA) na concentração de 4000 µg mL-1 dissolvida em hexano. Uma 

solução padrão contendo o padrão interno p-terfenil-d14 (AccuStandard, EUA) na 

concentração de 2000 µg mL-1 dissolvida em hexano. 
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Para a limpeza das vidrarias, além do processo de limpeza convencional 

com detergente a 5% e água ultrapura, foi utilizado o solvente hexano grau P.A 

(Proquímicos, Brasil) após a secagem. 

Os procedimentos de extração, clean-up e fracionamento foram realizados 

com os solventes hexano e diclorometano grau HPLC (Panreac, Espanha), 

sulfato de sódio anidro, sílica (60-230 mesh – Êxodo Científica, Brasil), tubos 

com tampa (11 mL), pipetas Pasteur, seringas (3 mL), balão de fundo chato (50 

mL), funil de separação (100 mL), balão volumétrico (1 e 5 mL), micropipetas 10-

100 µL (Katal) e vials (2 mL). 

 

3.3. Equipamentos 

 

Os equipamentos utilizados na extração e fracionamento das amostras 

foram balança analítica (Shimadzu, AY220), cuba de ultrassom modelo Cristófoli, 

estufa TE-393/1 (Tecnal), ultra-freezer UFR30 (Liotop), liofilizador L101 (Liotop), 

centrífuga (Edutec EEQ – II04/B), evaporador rotatório (Fisaton – 801) e mufla. 

Para as determinações cromatográficas foi utilizado um cromatógrafo a gás 

hifenado a um espectrômetro de massas (CG-EM) modelo TQ8040 (Shimadzu, 

Japão) equipado a um amostrador automático AOC5000Plus e a um injetor 

split/splitless, contendo uma coluna capilar SH-RTX5SiMS (30 m de 

comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 µm de espessura). A análise 

qualitativa e quantitativa dos HPA foi realizada com o software GCMS Solution 

4.2 (Shimadzu, Japão). 

 

3.4. Coleta de amostras 

 

Para a coleta, foi utilizado um kit de jardinagem, contendo uma pá estreita 

para transplante, uma pá larga, um cultivador de 3 pontas e uma enxada. Todos 

esses materiais foram previamente limpos. 

A localização da área foi obtida com o uso do programa Google Earth, cujas 

coordenadas foram: latitude: 10°46'37.9"S e longitude: 37°12'53.2"O, localizado 
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na cidade de Laranjeiras, Sergipe. O plano amostral se deu em uma área de 

aproximadamente 1 m2, dentro de um canavial, pertencente a Usina São José 

do Pinheiro, de forma a retratar um tipo de solo que estava sendo utilizado para 

fins agrícolas. 

Aproximadamente 20 quilos de solo foram coletados e acondicionados 

numa caixa de papelão forrada com papel alumínio. Após a coleta, as amostras 

destinadas a extração, identificação e quantificação dos HPA foram 

armazenadas em recipientes de alumínio previamente limpos e liofilizadas por 

um período de 24 horas. O restante do solo foi destinado para os testes de 

lixiviação e germinação. 

A coleta das biomassas utilizadas para a produção do biocarvão foi 

realizada pelo grupo de Pesquisa em Petróleo e Energia da Biomassa (PEB-

UFS). A primeira biomassa foi a planta Eichhornia Crassipes, conhecida também 

como aguapé, sendo que a mesma foi coletada no Açude Macela, com 

coordenadas: latitude: 10°55'14.35"S e longitude: 37°5'51.76"O, localizado na 

cidade de Itabaiana, Sergipe. A touceira da planta foi suspensa até a superfície, 

acondicionada em sacos e transportada até o PEB onde as raízes foram 

removidas do caule e das folhas. Após a coleta, a biomassa passou por uma 

etapa de secagem natural, onde foram expostas a incidência solar sob 

temperatura ambiente durante 7 dias [113].  

A segunda biomassa utilizada para a obtenção do biocarvão foi o esterco 

bovino, sendo ele coletado em uma chácara na zona rural, com coordenadas: 

Latitude 10º41’06’’S e Longitude 37º25’31’’O, localizada na cidade de Itabaiana, 

Sergipe. Após a coleta, a biomassa passou por uma etapa de secagem ao sol, 

durante 15 dias, sendo, então, triturada, e passada por uma peneira de 48 mesh 

(ABNT 50) [73].  
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3.5. Obtenção do biocarvão 

 

Todo o processo, desde a coleta até produção do biocarvão, foi realizado 

pelo Laboratório do grupo de Pesquisa em Petróleo e Energia da Biomassa 

(PEB-UFS). 

Após as configurações dos parâmetros de operação (Rotação do leito de 

cilindro rotativo, regulagem de vibração do alimentador, do ângulo de decida, da 

rotação do batedor para delimitar o fluxo de alimentação de biomassa, do fluxo 

de gás na alimentação, além da temperatura de pirólise rápida e do tempo de 

carga durante o processo), o silo foi alimentado com uma massa de 500 g de 

biomassa triturada, medida em balança semianalítica. O forno foi acionado para 

atingir a temperatura de trabalho desejada (500 ºC), e com o auxílio de uma 

bomba, um fluxo de ar de 4 L min-1 foi percolado pelo interior do reator durante 

10 minutos. Após a equalização da temperatura, o sistema foi purgado com um 

fluxo de nitrogênio (N2), sendo mantido durante o processo de pirólise e só então 

a alimentação foi acionada. O biocarvão produzido foi recolhido na caixa 

receptora de sólidos na saída do reator [113]. 

 

3.6. Características físico-químicas do solo e do biocarvão 

 

O solo foi avaliado quanto a sua granulometria, teor de matéria orgânica, 

pH e ao teor de umidade (do item 3.6.1 ao 3.6.3). O biocarvão foi avaliado quanto 

ao teor de umidade, teor de voláteis, teor de cinzas, teor de carbono fixo, 

densidade aparente e pH (do item 3.6.4 ao 3.6.9). Todas as análises foram 

realizadas no Laboratório de Análises de Compostos Orgânicos Poluentes (LCP-

UFS). 

 

3.6.1. Avaliação granulométrica 

 

Foram pesados aproximadamente 10 g de solo liofilizado e macerado com 

o auxílio de um pistilo de porcelana. A amostra foi transferida para peneira com 

malhas de 0,063 mm sendo então separada entre fração fina (silte + argila) e 

fração grossa (areia). 
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3.6.2. Avaliação do teor de matéria orgânica 

 

A avaliação do teor de matéria orgânica foi efetuada seguindo o método 

descrito por Unlces et al. (2015), com alteração, sendo realizado a partir da 

calcinação de aproximadamente 5 g de solo a uma temperatura de 500 °C por 

um período de 4 horas. Em seguida, as amostras foram mantidas 

acondicionadas em dessecador com subsequente pesagem e avaliação da 

massa perdida [114]. Este procedimento foi realizado em triplicata e avaliado a 

diferença de massa seguindo a Equação 1.  

 

% 𝑀𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎 𝑜𝑟𝑔â𝑛𝑖𝑐𝑎 =  
𝑚𝑓

𝑚𝑖
 𝑥 100                                                        (1) 

Sendo, 

% Matéria orgânica – Percentual de matéria orgânica; 

mf - Peso final do cadinho após calcinação com massa de solo; 

mi – Peso inicial do cadinho com a massa de solo. 

 

3.6.3. Determinação do potencial hidrogeniônico (pH) 

 

Para a avaliação do pH do solo foi adotado o procedimento conforme 

descrito no Manual de Métodos de análise de solos da EMBRAPA, no qual foram 

pesados 10 g de solo e colocados em copos de plástico. Após a pesagem houve 

a adição de 25 mL de água deionizada, sendo misturada com o auxílio de um 

bastão de vidro por 1 minuto. Após, a mistura foi deixada em repouso por 1 hora, 

sendo novamente misturada e medido o pH da amostra [45]. 

 

3.6.4. Teor de umidade 

 

Aproximadamente 1 g de biocarvão foi pesado e colocado em um cadinho 

na estufa a 105 ± 5 °C durante 24 horas. Após esse período, o cadinho foi 

retirado e levado para o dessecador até atingir a temperatura ambiente. 
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Posteriormente, o cadinho teve a sua massa final medida para determinar a 

perda de massa [73]. Este procedimento foi realizado em duplicata. 

 

O Teor de umidade foi determinado conforme a Equação 2: 

 

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑈𝑚𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 =  
𝑚𝑓

𝑚𝑖
 𝑥 100                                                        (2) 

 

Onde, 

mi- massa do biocarvão inicial, em g; 

mf- massa do biocarvão seco à 100 ± 5 °C, em g. 

 

3.6.5.  Teor de voláteis  

 

Uma massa de 1 g de biocarvão, resultante da determinação de umidade, 

foi medida, colocada em um cadinho e levada a mufla previamente aquecida a 

950 °C ± 20 °C. Inicialmente o cadinho foi deixado na porta da mufla por  cerca 

3,5 minutos, e em seguida, foi colocado dentro da mufla, onde permaneceu por 

8 minutos. Após esse tempo, o cadinho foi retirado e levado para o dessecador 

até atingir a temperatura ambiente, sendo medida a sua massa final [73]. O 

experimento foi realizado em duplicata. 

 

O teor de voláteis foi determinado através da Equação 3: 

 

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑉𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠 =  
𝑚𝑓

𝑚𝑖
 𝑥 100                                                        (3) 

 

Onde, 

mi- massa do biocarvão inicial, em g; 

mf- massa do biocarvão seco à 950 ± 20 °C, em g. 
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3.6.6. Teor de cinzas 

 

A massa residual da análise do teor de voláteis foi levada a mufla aquecida 

em uma temperatura de 750 ± 10 °C por 6 horas. Após esse período, a amostra 

foi retirada e levada para o dessecador até atingir a temperatura ambiente. 

Posteriormente, o cadinho teve a sua massa final medida [73]. Este 

procedimento foi realizado em duplicata. 

 

O teor de cinzas foi determinado a partir da Equação 4: 

 

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝐶𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠 =  
𝑚𝑓

𝑚𝑖
 𝑥 100                                                           (4) 

 

Onde, 

mi- massa do biocarvão inicial, em g; 

mf- massa do biocarvão seco à 750 ± 10 °C, em g. 

 

3.6.7. Teor de carbono fixo 

 

A avaliação do carbono fixo foi feita pela diferença entre os teores de 

umidade, cinzas e voláteis, a partir da Equação 5 [73]: 

 

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑜 𝑓𝑖𝑥𝑜 = 100 − [(𝑈𝑚𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒) + (𝐶𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠) +

(𝑉𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠)]                                                                                                               (5)                                        

 

3.6.8. Densidade aparente 

 

Avolumou-se em 10 mL de biocarvão numa proveta sendo agitada várias 

vezes a fim de assegurar a acomodação das partículas, sendo em seguida 

verificada a sua massa. Após esse procedimento a relação entre a massa e o 

volume foi indicada [45,73]. A análise foi realizada em duplicata. 
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3.6.9. Determinação do potencial hidrogeniônico (pH) 

 

Foi adotada a metodologia proposta por Rajkovich et al. (2011). De acordo 

com o método pesou-se 1 g de biocarvão em frascos de plásticos e adicionou-

se 20 mL de água deionizada. A mistura foi agitada por 1,5 horas. Após a 

agitação o pH da amostra foi medido [115]. 

 

3.7. Experimento de lixiviação 

 

Os ensaios de lixiviação foram realizados adaptando o procedimento 

experimental seguido por Quilliam et al. (2013) [4]. O dispositivo experimental foi 

composto por tubos de policloreto de vinil (PVC) com 5 cm de diâmetro e 55 cm 

de altura, tampas de PVC com furos de 1,5 mm foram colocadas na parte inferior 

para permitir a passagem da solução utilizada para realizar o arraste dos 

compostos. Frascos de vidro com 14 cm foram utilizados para coletar todo o 

lixiviado e um bastão de 60 cm para facilitar a retirada do solo após o 

experimento. Foram adicionados 40 mL de água durante os 10 dias em que o 

experimento foi realizado, totalizando 400 mL de água destilada utilizados. 

O acondicionamento do solo ao tubo de PVC foi realizado de forma que os 

primeiros 5 cm do tubo foram preenchidos com uma mistura de solo e 1% em 

massa de biocarvão e os últimos 45 cm foram preenchidos com solo sem 

alteração. Cada tubo comportou aproximadamente 1,1 kg de solo, sendo que 

cada 5 cm pesaram cerca de 110 gramas. Após a montagem dos tubos, estes 

foram colocados sobre os frascos de vidro, sendo a conexão entre eles vedada 

com filme de PVC. O aparato utilizado é mostrado na Figura 4. 
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Figura 4 – Aparato usado no experimento de lixiviação. Fonte: Autoria Própria 

 

3.8. Extração, clean-up, fracionamento e análise dos HPA presentes no solo e 

nos biocarvões 

 

Para a extração dos analitos do solo foi adotada a metodologia proposta 

por Santos (2011) e em adaptação ainda não publicada pelo laboratório de 

Análises de compostos orgânicos poluentes (LCP), no qual foram pesados 

aproximadamente 2 g de solo e colocado em um tudo de ensaio com tampa 

rosqueável. Em seguida, foram adicionados 25 μL da solução contendo padrões 

subrogados de HPA (1 ng mL-1 em hexano) no solo, deixando a mistura em 

repouso por 30 minutos, para posterior extração. Após, foram adicionados 6 mL 

de diclorometano ao tubo, onde foram fechados e agitados por 30 segundos, a 

fim de homogeneizar solvente e solo. Posteriormente, a amostra foi submetida 

ao ultrassom (Frequência: 42 Hz; Potência 170 Watts) durante 30 minutos. Com 

o término do processo de extração, o sobrenadante foi recolhido com pipeta 

Pasteur e transferido para um balão de fundo chato com boca esmerilhada. O 

procedimento de extração foi repetido por mais duas vezes. Desse modo, todo 

o volume do sobrenadante foi recolhido e posteriormente concentrado em um 
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rotaevaporador a um volume de aproximadamente 1 mL. Depois de concentrado 

foram adicionado 8 mL de n-hexano, a fim de manter o extrato com o mesmo 

solvente aplicado ao processo de clean-up, sendo novamente concentrado a 

aproximadamente 1 mL [116]. 

Para a extração dos HPA do biocarvão, o procedimento adotado foi o 

mesmo para a extração do solo, diferenciando apenas na quantidade de 

biocarvão utilizada, que foi de 0,5 g, e na necessidade de submeter o extrato a 

centrifugação (6 minutos à 2000 rpm) após o término de cada extração no 

ultrassom. 

A etapa de clean-up das amostras foi realizada com auxílio de micro 

colunas de sílica (1,0 g) ativada a 400°C por 4 horas. O empacotamento foi 

realizado através da adição de uma pequena quantidade de lã de vidro, seguida 

de aproximadamente 0,5 g de sulfato de sódio anidro, 1 g de sílica previamente 

desativada com 2,5% (m/v) de água destilada e por fim, aproximadamente 0,5 g 

de sulfato de sódio anidro. Logo após, foram adicionados cerca de 3 mL de DCM. 

Quando o DCM atingiu a altura do sulfato na coluna, foram adicionados 3 mL de 

n-hexano, sendo recolhido ao final da coluna com o auxílio de um béquer de 

vidro à medida que o solvente adicionado ia se aproximando da altura do sulfato 

na coluna. O extrato do solo/biocarvão foi adicionado, sendo eluido com 8 mL de 

n-hexano para a obtenção da fração contendo os hidrocarbonetos alifáticos, não 

utilizados para análise. Em seguida 15 mL da mistura hexano/DCM (1:2, v/v) 

foram transferidos para coluna para a eluição da fração referente aos HPA.  

A fração contendo os HPA foi recolhida em um balão de fundo chato com 

boca esmerilhada para posterior concentração em rotaevaporador até 

aproximadamente 1 mL, sendo esse volume transferido para um balão 

volumétrico de 1 mL e a este adicionado 25 μL do padrão interno dos HPA (1 ng 

mL-1 em hexano) e avolumados a 1,0 mL para posterior análise  no CG-EM. 

Extração líquido-líquido foi utilizada para remover os HPA do lixiviado. 

Foram colocados 5 mL desse em um funil de separação. Em seguida, foram 

adicionados 25 μL de padrões subrogados de HPA (1 ng mL-1 em hexano), 

deixando a mistura em repouso por alguns minutos, para posterior extração. 

Logo após, foram adicionados 10 mL de diclorometano ao funil de separação, 
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onde foram fechados e agitados por 30 segundos, liberando o vapor a cada 10 

segundos. Posteriormente, o funil foi deixado em repouso por 10 minutos para 

separação das fases, sendo recolhida a fração inferior contendo os HPA. O 

processo de adição do diclorometano foi repetido por mais duas vezes. Por fim 

o volume recolhido das frações inferiores foi concentrado em um rotaevaporador 

a um volume de aproximadamente 1 mL, no qual esse volume foi transferido 

para um balão volumétrico de 1 mL e a este adicionado 25 μL do padrão interno 

dos HPA (1 ng mL-1 em hexano) e avolumados a 1,0 mL para posterior análise  

no CG-EM. 

As análises dos HPA foram realizadas em um cromatógrafo a gás acoplado 

a um espectrômetro de massas. As condições instrumentais de análise para os 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos presentes no solo e no biocarvão, são 

mostradas na Tabela 4. 
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Tabela 3- Condições cromatográficas utilizadas nas análises dos hidrocarbonetos 

policíclicos aromáticos. Fonte: Autoria Própria. 

Parâmetro Condição 

Temperatura do injetor 300°C 

Temperatura de interface 300°C 

Temperatura da fonte de 

íons 
280°C 

Gás de arraste Hélio (99,995%) 

Vazão do gás de arraste 1,2 mL min-1 

Injeção Splitless (1 minuto) 

Volume de Injeção 1,0 µL 

Modo de operação do 

espectro de massas 

Modo MRM, com ionização por impacto de 

elétrons (70 eV) 

Programação de 

temperatura do forno 

40°C por 1 min, 

40 – 150°C a 20°C min-1, 

150 – 220°C a 10°C min-1, 

220°C-245°C a 5°C min-1, 

245 - 300°C a 10°C min-1, com isoterma de 7 

min 

 

3.9. Controle de qualidade analítica 

 

A linearidade, os limites de detecção e quantificação, a precisão e exatidão 

foram os parâmetros avaliados com o intuito de revalidar o método analítico 

utilizado. 

 

3.9.1. Linearidade (Curvas de calibração) 

 

A linearidade do método foi avaliada a partir de curvas de calibração 

analíticas. A construção das curvas de calibração foi realizada através do método 

de mínimos quadrados, com auxílio do software Microsoft Excel. A relação entre 
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a razão área do analito pela área do padrão interno e a razão da concentração 

do analito pela concentração do padrão interno foram utilizadas para estimar os 

coeficientes de correlação linear (r), coeficiente linear (a) e angular (b).  

A quantificação dos HPA foi realizada por meio do método de padronização 

interna, que consistiu na adição de compostos com características semelhantes 

aos analitos no final do preparo de soluções da amostra (subrogados) (1 µg mL-

1) e de uma solução com o padrão interno (PI) na concentração de 1 µg mL-1, 

que foi injetado nas mesmas condições que as amostras. Para a quantificação 

dos HPA nos biocarvões, foram preparadas curvas para cada HPA estudado nas 

concentrações de 5; 10; 25; 50, 100, 150 e 300 ng mL-1, em hexano, utilizando 

um mix contendo todos os 16 HPA listados como poluentes prioritários pela US 

EPA (1 µg mL-1). 

Já para a quantificação dos HPA no solo e no lixiviado, foram preparadas 

curvas para cada HPA nas concentrações de 2,5; 5; 10; 25; 50, 100, 150 e 300 

ng mL-1, em hexano, para a todos os HPA estudados. 

 

3.9.2. Limites de quantificação e detecção 

 

Os experimentos foram realizados em dois momentos distintos devido à 

instabilidade apresentada pelo cromatógrafo a gás. No primeiro momento foi 

feita a análise da quantidade de HPA nos biocarvões, onde o LQ foi determinado 

como sendo o menor ponto da curva de calibração e o LD foi determinado como 

sendo o valor 3 vezes inferior ao limite de quantificação. 

No segundo momento foram feitas as análises da quantidade de HPA no 

solo e no lixiviado, onde o LQ foi definido como sendo o ponto de concentração 

mais baixo na curva de calibração, dividido pela massa utilizada na extração 

[117]. Já o LD foi calculado atribuindo um valor 3 vezes inferior ao limite de 

quantificação para cada composto. 
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3.9.3. Precisão e exatidão 

 

A precisão e exatidão do método foram avaliadas pelos ensaios de 

recuperação. Foi adicionada uma solução contendo os compostos subrogados 

(1 µg mL-1) em cada extração após o preparo inicial da amostra para serem 

extraídos os analitos, sendo feita ao final desse processo a quantificação desses 

compostos relacionando de forma percentual a quantidade adicionada com a 

quantidade que conseguiu ser extraída ao final do processo. 

O método é considerado eficiente se apresentar recuperações entre 70 e 

120% com coeficiente de variação menor que 20%. Contudo, em amostra 

complexas, o método e considerado eficiente se apresentar recuperação entre 

30 e 140%, com coeficiente de variação de até 20% [118]. 

 

3.10. Experimento de germinação da semente da planta Eruca sativa (Rúcula) 

em solos condicionados com biocarvão 

 

Para os testes de germinação em solos condicionados com biocarvão, 

foram utilizadas sementes de Eruca sativa (rúcula) da empresa ISLA® com 

pureza de 99,5% que foram homogeneizadas. Sobre 50 g de solo sem alterações 

e do solo condicionado com biocarvão de esterco e aguapé foram colocadas 25 

sementes de rúcula cobertas com uma fina camada de solo. Durante 10 dias o 

solo foi regado com aproximadamente a mesma quantidade de água, para 

possibilitar uma melhor comparação entre os experimentos. O ensaio de 

germinação ocorreu em temperatura ambiente e luz natural entre os meses de 

maio e junho de 2019. 

O teste de germinação foi avaliado pelo percentual de germinação e, índice 

de velocidade de germinação (IVG) através da contagem das sementes 

germinadas do primeiro ao décimo dia após semeadura, considerando 

germinadas apenas as sementes com a presença de radícula e parte aérea 

(planta normal) de acordo com as Regras Para Análise de Sementes [Brasil, 

2009]. Além desses parâmetros, as sementes germinadas foram avaliadas 

quanto ao tamanho de suas raízes. Os procedimentos e cálculos necessários 

para estimar cada parâmetro são apresentados a seguir: 
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3.10.1. Cálculo da porcentagem de Germinação 

 

O percentual de germinação das sementes de rúcula em cada tratamento, 

foram determinados a partir da Equação 6. 

 

% 𝐺𝑒𝑟𝑚. =
Germ.

Total
 𝑋 100                                                                                    (6) 

 

Sendo, 

% Germ. – Percentual de geminação das sementes; 

Germ. - Quantidade de sementes germinadas; 

Total – Quantidade de sementes adicionadas as caixas de germinação. 

 

3.10.2. Índice de velocidade de germinação (IVG) 

 

Esse procedimento foi realizado de acordo com o proposto por Maguire em 

1962, obedecendo às prescrições e recomendações contidas nas Regras para 

Análise de Semente [119]. O IVG foi analisado durante 10 dias e, a primeira 

contagem de sementes foi feita a partir do quarto dia após o início do 

experimento, no qual foram computadas as plântulas que emergiram dos solos 

nesse período. Após o quarto dia as germinações foram analisadas diariamente 

até o último dia de experimento. O cálculo para estimar esse parâmetro foi 

realizado conforme a Equação 7. 

 

𝐼𝑉𝐺 = (
G4

N4
) + (

G5

N5
) +  (

G6

N6
) + ⋯ +  (

G10

N10
)                                               (7) 

 

Sendo, 

IVG – Percentual de geminação das sementes; 

G4, G5, G6, G10 - Número de plântulas contadas do quarto dia em diante; 

N4, N5, N6, N10 – Número de dias da contagem, onde N é igual a 4. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Controle de qualidade 

 

4.1.1. Linearidade 

A linearidade foi determinada através das curvas de calibração (item 

3.9.1.), apresentando resposta linear na faixa de 5 a 300 ng g-1 para os HPA 

analisados no biocarvão; e na faixa de 2,5 a 300 ng g-1 para os HPA analisados 

no solo e no lixiviado. As equações da reta para cada HPA, assim como os seus 

respectivos coeficientes de correlação são apresentadas nos Apêndices A e B. 

Todos os coeficientes de correlação dos HPA estudados neste estudo se 

enquadram dentro da faixa aceitável de acordo com os critérios adotados pela 

ANVISA (2017) e o INMETRO (2003) [120,121], que informam  que os 

coeficientes de correlação devem apresentar valores de 0,99 e 0,90, 

respectivamente.  

 

4.1.2. Limites de detecção e quantificação 

 

Com relação a análise feita para o biocarvão o limite de quantificação foi 

de 5,00 ng g-1 para todos os HPA estudados neste trabalho, enquanto que o 

limite de detecção foi de 1,67 ng g-1 para todos os HPA estudados neste trabalho 

(Apêndice C). 

Para as análises feitas para determinar os HPA presentes no solo, o limite 

de quantificação variou de 1,25 ng g-1 (13 HPA) e 2,50 ng g-1 

(benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno e dibenzo[a,h]antraceno). Já o LD 

variou de 0,38 ng g-1 (13 HPA) e 0,75 ng g-1 (benzo[b]fluoranteno, 

benzo[k]fluoranteno e dibenzo[a,h]antraceno) (Apêndice D). 

Já para a análise feita para determinar os HPA presentes no lixiviado o 

limite de quantificação variou de 0,50 ng g-1 (13 HPA) e 1,00 ng g-1 

(benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno e dibenzo[a,h]antraceno). Já o LD 

variou de 0,15 ng g-1 (13 HPA) e 0,30 ng g-1 (benzo[b]fluoranteno, 

benzo[k]fluoranteno e dibenzo[a,h]antraceno) (Apêndice E). 
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4.1.3. Recuperação 

 

Segundo a comissão europeia (2017) [118], o método analítico é 

considerado eficiente se apresentar valores de recuperação entre 70 a 120% 

com um coeficiente de variação menor ou igual a 20%. Contudo, recuperações 

entre 30 e 140% são aceitáveis se forem consistentes, coeficiente de variação 

menor ou igual a 20%, a depender da matriz [122]. 

As recuperações em relação aos padrões subrrogados nos ensaios do 

biocarvão (Apêndice F) foram de 80,51% (naftaleno-d8), 76,30% (Acenafteno-

d10), 77,14% (Fenantreno-d10), 89,04% (criseno-d12), 139,68% (Perileno-d12) 

com coeficiente de variação de 3,04% (naftaleno-d8), 2,24% (Acenafteno-d10), 

2,35% (Fenantreno-d10), 0,30% (criseno-d12), 0,62% (Perileno-d12). 

Já para as recuperações relacionadas aos padrões subrrogados nos 

ensaios do solo (Apêndice F)  foram de 59,10% (naftaleno-d8), 79,24% 

(Acenafteno-d10), 76,42% (Fenantreno-d10), 53,31% (criseno-d12), 69,19% 

(Perileno-d12) com coeficiente de variação de 18,50% (naftaleno-d8), 22,55% 

(Acenafteno-d10), 14,93% (Fenantreno-d10), 9,02% (criseno-d12), 5,02% 

(Perileno-d12). 

Por fim, as recuperações relacionadas aos padrões subrrogados nos 

ensaios do lixiviado (Apêndice F)  foram de 59,17% (naftaleno-d8), 69,74% 

(Acenafteno-d10), 66,71% (Fenantreno-d10), 74,68% (criseno-d12), 127,30% 

(Perileno-d12) com coeficiente de variação de 9,47% (naftaleno-d8), 11,06% 

(Acenafteno-d10), 12,35% (Fenantreno-d10), 14,53% (criseno-d12), 15,54% 

(Perileno-d12). 

 

4.2. Análise do solo 

 

4.2.1. Características do solo 

 

A tabela 7 mostra algumas características do solo como teor de matéria 

orgânica, teor de silte mais argila, teor de areia, umidade e pH. O tipo de solo foi 

verificado por análise feita no ITPS, sendo classificado como argissolo vermelho-

amarelo. 
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Segundo a EMPRAPA, o solo é classificado como ácido quando o pH é 

menor do que 7,0 e a medição ocorre utilizando água (acidez ativa) [123]. A cor 

do solo indica a quantidade matéria orgânica do mesmo, sendo que quanto mais 

escuro o solo é, mais material orgânico se encontra. A escala de cores vai da 

cor branca a preta. Já a textura do solo é dividida em solos arenosos, argilosos 

e francos [124]. Na classe arenosa ocorre o predomínio das propriedades da 

areia, compreendendo no mínimo 70% do material em peso e menos de 15% de 

argila. Uma característica marcante desse tipo de solo é sua baixa capacidade 

de retenção de água, permitindo dessa forma a lixiviação de água e nutrientes 

[125] . A análise do pH do solo estudado neste trabalho indicou que ele é 

classificado como fracamente ácido. A granulometria e a cor apontaram para um 

solo arenoso e com baixo a moderado teor de matéria orgânica, ou seja, que 

precisa ser alterado se a finalidade for utilizá-lo para fins agrícolas.  

A utilização do biocarvão pode, a longo prazo, resultar na melhoria da 

fertilidade desse solo, aumentando a quantidade de matéria orgânica, a 

capacidade de retenção de água e nutrientes e também o pH. 

 

Tabela 4- Características do solo coletado. Fonte: Autoria Própria. 

Análise Resultado 

Matéria orgânica (%) 5,43 ± 0,76 

Silte + argila (%) 17,47 

Areia (%) 82,53 

Umidade (%) 2,05 ± 0,08 

pH (em água) 6,13 
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4.2.2. Identificação e quantificação dos HPA no solo 

 

Como pode ser observado na Figura 8, apenas 5 dos 16 HPA listados como 

poluentes prioritários pela US EPA puderam ser quantificados. O naftaleno, 

fenantreno, fluoranteno e pireno, HPA considerados como leves, foram os 

compostos com maior concentração, indicando que esses HPA foram formados 

através da combustão de material orgânico em baixas ou moderadas 

temperaturas [23]. Os valores encontrados podem ser vistos no Apêndice G 

 

 

Figura 5- Distribuição de HPA no solo coletado. Fonte: Autoria Própria. 

 

Foram utilizados as razões diagnósticas com o objetivo de verificar 

possíveis fontes formadoras de HPA presentes no solo [14]. Para esse trabalho 

foi possível apenas a utilização das razões diagnósticas entre os isômeros 

fluoranteno e pireno. Segundo Liu et al. (2019), quando a razão 

Fluoranteno/(Fluorateno + Pireno) é maior que 0,5, esta indica que a combustão 

da biomassa é a fonte dominante [126]. Já Santos et al. (2017), sugere que a 

razão Fluoranteno/Pireno pode ser utilizada para estimar a possível formadora 

dos HPA. Quando essa razão é maior que 1,0, em uma escala que vai de 0 a 

10, a provável fonte formadora dos HPA é a pirogênica, quando menor do que 

1,0 é provavelmente devido a combustão de matéria orgânica [26].  
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Este trabalho apresentou como resultado para a razão 

Fluoranteno/(Fluorateno + Pireno)  um valor de 0,68, mostrando que a maior 

contribuição para o aparecimento de HPA no solo é proveniente da queima de 

biomassa. Esse resultado corrobora com o que foi presenciado durante a coleta 

do solo, no qual algumas áreas cujo ciclo da cana-de-açúcar estava sendo 

iniciado, tinha as suas palhas queimadas, indicando o tipo de atividade 

formadora de HPA naquela área.  

No entanto, o resultado deste trabalho para a razão Fluoranteno/Pireno foi 

de 2,16, indicando que esses HPA também podem ter sido formados a partir de 

fontes petrogênicas, como a queima de combustível fóssil provenientes de meios 

de transportes. Como o local de coleta ficava próximo à rodovia, onde ocorre um 

intenso tráfego de carros, motos e caminhões, pode-se então considerar que 

eles também contribuem para o aparecimento dos HPA nesse solo. 

 

4.3. Biocarvões 

 

O biocarvão é um produto com diversas aplicações, todavia seu uso no 

solo, seja para melhoramento das características físicas e químicas, ou para 

remediação de contaminantes é o seu grande destaque. Sendo assim, é crucial 

avaliar os riscos quanto a poluição do solo, a segurança na produção de 

alimentos e à saúde humana em solos que utilizem esse produto. 

Os tópicos a seguir trazem resultados dos estudos feitos com o intuito de 

entender a aplicabilidade dos biocarvões estudados no solo coletado. A análise 

imediata foi chamada assim, pois foi realizada logo após o recebimento desse 

produto. A identificação e quantificação dos HPA em cada biocarvão foi realizada 

para compreender e avaliar os riscos envolvidos em uma possível aplicação 

desse produto no solo. 

 

 

 

 



48 
 

 

 

 

4.3.1. Análise imediata 

Os valores percentuais dos teores de umidade, voláteis, cinzas e carbono 

fixo, além dos valores das densidades e do pH estão apresentados na Tabela 5. 

 

Tabela 5 - Valores médios para os teores de umidade, voláteis, cinza e carbono fixo, 

densidade e pH. Fonte: Autoria Própria. 

Análise 
Biocarvão de 

esterco bovino 
Biocarvão de aguapé 

Cinzas (%) 14,07 ± 0,14 24,03 ± 0,88 

Carbono Fixo (%) 66,72 ± 0,25 44,07 ± 0,93 

Voláteis (%) 16,75 ± 0,18 29,19 ± 0,04 

Densidade (g.cm-3) 0,54 ± 0,015 0,23 ± 0,007 

pH 9,38 10,67 

 

 

A caracterização dos biocarvões gerados a partir de resíduos orgânicos é 

o primeiro passo para identificar a possiblidade de serem usados na atividade 

agronômica e ambiental. O teor de cinzas (TC) é um parâmetro de fundamental 

importância, pois está diretamente ligado a composição mineralógica do 

biocarvão. Ele está relacionado ao tipo de biomassa que sofreu o processo de 

pirólise, no qual, geralmente, biomassas ricas em nutrientes devem produzir 

biocarvões com elevados TC [127,128]. 

O TC está normalmente associado a presença de espécies químicas 

alcalinas como o bicarbonato de potássio (KHCO3) e o carbonato de cálcio 

(CaCO3), por exemplo. Essas espécies são responsáveis por neutralizar a acidez 

do solo e aumentar a capacidade tamponante desse, levando a uma menor 

utilização de produtos químicos, por vezes tóxicos, para a correção dessa 

propriedade, principalmente no nordeste do Brasil [127,129,130]. Outras 

mudanças que podem ocorrer a partir da solubilização das substâncias 

presentes nas cinzas dos biocarvões são o aumento do pH, redução da toxidade 

do Al3+, redução da disponibilidade de Fe e Mn, aumento da capacidade de troca 
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catiônica (CTC) e da oferta de potássio e cálcio no solo [130]. Essa característica 

sugere o valor agregado que o biocarvão apresenta, quanto mais rico em cinzas, 

melhor será a sua aplicabilidade no solo [130]. 

Conforme apresentado na Tabela 6, existe uma diferença entre o teor de 

cinzas dos biocarvões analisados, com o biocarvão de aguapé apresentando 

uma quantidade maior de cinzas do que o biocarvão de esterco bovino, o que 

pode ser explicado devido ao fato de que o aguapé, durante o seu crescimento, 

consegue retirar substâncias, como os metais pesados, do ambiente aquático 

em que está inserido [82]. Essa característica da planta Eichhornia crassipes já 

é bastante conhecida e diversos estudos sobre o potencial de remediação de 

ambientes aquáticos contaminados por diversas substâncias já foram realizados, 

comprovando esse potencial [131–133]. Sendo assim, espera-se que a 

aplicação do biocarvão derivado da planta aguapé responda de forma mais 

positiva aos parâmetros desejados pelos agricultores, sendo o principal deles, a 

oferta de nutrientes. 

Uma outra propriedade que determina a qualidade dos biocarvões é o teor 

de carbono fixo. Esse parâmetro pode ser descrito como a quantidade de matéria 

orgânica que permanece como carbono fixo no biocarvão depois que os 

componentes voláteis são liberados. Com isso tem-se que quanto maior a 

temperatura final utilizada no processo de pirólise maior será o teor de carbono 

fixo no biocarvão [88,134]. 

 Porém, esse parâmetro não é unicamente influenciado pela temperatura. 

A principal influência quanto ao teor de carbono no produto sólido formado é a 

composição química da biomassa utilizada no processo. Como a planta 

Eichhornia crassipes tende a acumular durante o seu crescimento uma maior 

quantidade de componentes inorgânicos, quando comparado ao esterco bovino, 

é esperado que o biocarvão da planta tenha um menor percentual de carbono 

fixo em sua estrutura [88,113]. 

Observando-se os percentuais encontrados para o teor de carbono nos 

dois biocarvões analisados, percebe-se a confirmação dessa hipótese, pois o 

biocarvão de esterco apresenta um maior percentual de carbono do que o 

encontrado no biocarvão da planta. Porém, os altos valores encontrados para 

ambos os biocarvões ressalta uma característica procurada quando se aplica 
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biocarvões no solo como um condicionante agrícola, que é o aumento da 

quantidade de matéria orgânica do solo, estocando carbono em formas mais 

estáveis no solo [85]. 

A aplicabilidade de um biocarvão com alto teor de carbono fixo no solo é 

ambiental, pois como esse carbono é considerado mais estável, logo o tempo de 

degradação é maior do que o da biomassa originária, não podendo ser 

prontamente retornado à atmosfera como gás carbônico. Sendo assim, o 

biocarvão com alto teor de carbono fixo tende a acumular mais carbono no solo 

auxiliando na mitigação do efeito estufa [108]. 

A Tabela 6 também traz informações sobre o teor de material volátil contido 

nos biocarvões. Esse parâmetro é influenciado tanto pela temperatura de 

pirólise, como também pelas características químicas da biomassa. A 

temperatura influencia no teor de voláteis, no sentido de que quanto maior a 

temperatura de pirólise, menor será a quantidade de material volátil que 

consegue permanecer no biocarvão. Como a pirólise das biomassas 

aconteceram na mesma temperatura (500°C), a diferença existente entre o 

material volátil dos dois biocarvões é explicada pela diferença nas características 

químicas das biomassas, principalmente na quantidade de hemicelulose e 

celulose, que são responsáveis pela maior formação do material volátil, que 

compreende principalmente a CO, CO2, CH4, N2 [88,135]. 

A importância dessa propriedade quando o biocarvão é utilizado para fins 

agrícolas é na capacidade de troca catiônica. A CTC está relacionada ao teor de 

oxigênio presente nos grupos funcionais que compõe os materiais voláteis. O 

aumento da temperatura, com a consequente diminuição do teor de voláteis, 

remove grupos funcionais ácidos presentes na estrutura do biocarvão, 

resultando em uma diminuição na CTC. Outra consequência direta da diminuição 

do teor de voláteis é o aumento da alcalinidade do biocarvão [136]. 

O pH é um resultado direto do grau de carbonização, sendo que quanto 

maior o teor de carbono fixo e consequentemente menor o teor de voláteis, mais 

básico será o biocarvão formado. O aumento do pH se deve aos grupos 

funcionais que são liberados durante o processo de pirólise, de natureza ácida, 

tais como o grupo carboxila, hidroxila e formila, tornando o sólido restante mais 

básico. Como a temperatura também influencia no teor de cinzas encontrado, 



51 
 

 

 

 

pode-se, portanto, dizer que a mudança nos teores de cinzas irá refletir na 

basicidade do biocarvão formado, sendo que quanto maior o teor de cinzas de 

um dado biocarvão, mais básico esse será [52,88,137,138]. 

A pH do biocarvão é uma das propriedades mais importantes quando se 

pretende utilizá-lo para melhorar as características de solos agrícolas. Muitas 

outras propriedades são dependentes do pH, a título de exemplo, a 

disponibilidade de nutrientes. Os cátions utilizados pelas plantas como 

alimentos, como por exemplo o cálcio, magnésio e o potássio, ficam impedidos 

quando o solo está muito ácido, pois nele fica mais propício de surgir o cátion 

Al3+, alumínio na forma trocável e que causa toxidez as plantas. Quando o pH do 

solo é alterado para valores menos ácidos, pH entre 6 e 7, todo o Al3+ consegue 

ser neutralizado, disponibilizado os cátions essenciais para o crescimento das 

plantas . 

A densidade do biocarvão é outra importante propriedade, especialmente 

quando a aplicação acontece com o objetivo de melhorar as características 

físico-químicas do solo. Essa propriedade está relacionada com o transporte do 

biocarvão dentro do ambiente do solo, com a alteração da densidade  e da 

capacidade de retenção, tanto de água como de nutriente, do solo agrícola, 

aumentando o potencial de drenagem, aeração e penetração da raiz das plantas 

[94].  

Com relação ao transporte dentro do ambiente do solo, podem ocorrer dois 

tipos de lixiviação: A lixiviação horizontal, aquela em que o biocarvão escorre 

sobre a superfície, podendo atingir áreas na qual não foram inicialmente 

destinadas. A lixiviação vertical é aquela onde o biocarvão consegue penetrar na 

superfície do solo [139]. Brewer et al., 2014 mencionam que existem evidências 

de que em algumas circunstâncias, o biocarvão consegue ser transportado 

verticalmente [94]. Esse trabalho apresentou valores de densidade aparente de 

0,52 g.cm-3 para o biocarvão de esterco bovino e 0,24 g.cm-3 para o biocarvão 

de aguapé. Como ambos os valos encontrados foram menores do que a 

densidade da água (1 g.cm-3), o comportamento esperado com relação a 

migração dos biocarvões no solo será o mesmo, ou seja, ao ser aplicado no solo 

o biocarvão irá flutuar sendo mais fácil de ser transportando horizontalmente 

[139] .  
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Rumpel et al., 2009, mostrou em seu estudo que até 55% do biocarvão 

aplicado no solo pode ser transportado horizontalmente, resultado que foi 

atribuído a capacidade do biocarvão de flutuar sob algumas condições 

hidrológicas [139]. O mesmo comportamento deve ser esperado ao se utilizar os 

biocarvões estudados neste trabalho, necessitando, possivelmente, de um 

aumento na quantidade de biocarvão utilizado, já que é esperada uma perda 

consequente da lixiviação horizontal.  

Se por um lado, o baixo valor de densidade apresenta como ponto fraco 

uma maior chance de ser lixiviado horizontalmente, por outro, esse baixo valor 

de densidade contribui para que ocorra uma modificação muito procurada 

quando se usa o biocarvão como condicionante de solos agrícolas, que é o 

aumento capacidade de retenção do solo  e da penetração das raízes e com isso 

melhorar a fixação dessas no solo. Quanto menor a densidade do biocarvão, 

mais fortemente essas vantagens vão aparecer [94]. 

 

4.3.2. Identificação e quantificação dos HPA nos biocarvões 

 

O resultado da quantificação dos HPA presentes nos biocarvões pode ser 

visto na Figura 6 e também nos Apêndices H e I. 
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Figura 6- Distribuição dos HPA nos biocarvões. Fonte: Autoria própria. 

 

Observa-se, que existe uma diferença entre os HPA majoritariamente 

formados. Enquanto o biocarvão originado da planta Eichhornia crassipes teve 

o composto fenantreno como o mais representativo, o biocarvão originado do 

esterco bovino teve o composto naftaleno como o mais representativo (Figura 

6). Contudo, ambos os biocarvões apresentam como compostos menos 

representativos o benzo[k]fluoranteno, benzo[a]antraceno, indenol[1,2,3-

cd]pireno e o dibenzo[a,h]antraceno, compostos com 6 e 5 anéis, 

respectivamente. É interessante notar que todos os 16 HPA monitorados 

conseguiram ser detectados e quantificados pelo método descrito neste trabalho 

no biocarvão de esterco bovino e no biocarvão de aguapé. 

Com relação ao total de HPA encontrado nos biocarvões, tem-se que o 

biocarvão de esterco bovino apresentou uma quantidade total maior que a 
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presente no biocarvão de aguapé. Enquanto que no biocarvão de esterco bovino 

o somatório de todos os HPA quantificados foi de 865 ,73 ng g-1, o encontrado 

no biocarvão de aguapé foi de 785,24 ng g-1, uma diferença de 80,49 ng g-1, 

sendo importante mencionar que ambos foram produzidos sob as mesmas 

condições de pirólise. 

A matéria prima, segundo Zhurinsh et al. (2005), pode ser vista como o 

principal fator que influencia no conteúdo de HPA formados durante a pirólise 

para a produção do biocarvão. Essa influência é tão intensa que, por exemplo, 

plantas da mesma espécie, porém desenvolvidas em regiões diferentes, mas 

submetidas as mesmas condições de pirólise, podem resultar em biocarvões 

com quantidades diferentes para cada HPA [140].  

Geralmente, celulose, hemicelulose e lignina são os principais precursores 

para a formação dos HPA, no entanto, a contribuição de cada um desses 

compostos ainda não foi bem elucidada pelos pesquisadores [32]. Alguns 

estudiosos, afirmam que as matérias-primas ricas em lignina produzem 

biocarvões com menos HPA do que aqueles que são compostas principalmente 

por pectina e celulose. Todavia, o oposto foi observado por Zhou et al. (2014). 

Keiluweit et al. (2012) constatou que não houve correlação significativa entre o 

teor de lignina e a concentração de HPA [141,142].  

Neste estudo, observando os dados dos teores de lignina presente na 

Tabela 6, tem-se que a biomassa da planta aguapé apresenta uma quantidade 

percentual maior de lignina do que o esterco bovino. O resultado deste estudo 

sobre a quantidade total de HPA formados após as biomassas serem submetidas 

a pirólise corrobora com os estudiosos que afirmam que o teor de lignina é 

inversamente proporcional a quantidade de HPA formados. Porém a diferença 

entre os teor de lignina entre as duas biomassa é pequena, sendo assim, uma 

outra alternativa que pode explicar a diferença existente entre os HPA que são 

formados em cada biocarvão, são as diferenças existentes entre os teores de 

celulose, hemicelulose [143]. 
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Tabela 6- Teor de celulose, hemicelulose e lignina para o esterco bovino e a planta 
Eichhornia crassipes. Fontes: Santana (2017)[73] ; Lima (2014) [144].  

Biomassa 
Celulose 

(%) 
Hemicelulose 

(%) 
Lignina  

(%) 
Referência 

Eichhornia 

crassipes 
29,17 24,09 10,39 [144] 

Esterco 
Bovino 

14,24 18,24 6,09 [73] 

 

Todos os principais constituintes da biomassa ao serem decompostos 

termicamente podem produzir HPA. De acordo com Yang et al. (2007) e Chen & 

Kuo (2010) a decomposição ocorre em etapas, e dentre os constituintes da 

biomassa, o primeiro a sofrer esse processo é a hemicelulose, seguido da 

celulose e tendo por fim a degradação da lignina, em temperaturas maiores que 

500 ºC, também podendo ocorrer desintegração de todos esses componentes 

de maneira sobreposta [145–147]. Como a temperatura de pirólise ocorreu à 500 

ºC, logo a degradação dos dois primeiros constituintes da biomassa pode ter 

contribuído de forma mais efetiva para a formação dos HPA encontrados em 

ambos os biocarvões. 

A importância de identificar e quantificar os HPA presentes no solo é 

tamanha que o IBI, do inglês International Biochar Initiative, e o EBC, do inglês 

European Biochar Certificate, criaram diretrizes para determinar os valores 

máximo de HPA permitido quando este produto é destinado ao solo. Para o IBI 

esses valores devem estar abaixo de 20000 ng g-1 (20 mg g-1) [148]. Já o EBC 

criou dois níveis de qualidade para os biocarvões: o primeiro é chamado de 

biocarvão de qualidade básica, devendo esse apresentar valores quantidade 

total de HPA menor do que 12000 ng g-1 (12 mg g-1); o segundo é denominado 

de biocarvão de qualidade premium, precisando esse apresentar valores totais 

menores do que 4000 ng g-1 (4 mg g-1) [149]. Ambos os biocarvões estudados 

neste estudo estariam dentro do estabelecido pelas diretrizes anteriormente 
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mencionada, sendo inclusive classificado como biocarvões de qualidade 

premium. 

A Tabela 7 apresenta os valores totais de HPA encontrados para os HPA 

produzidos a partir de diversas biomassas, tanto de maneira comercial (em 

temperaturas de pirólise entre 250 e 900 ºC), como também produzidos em 

laboratório (à 500 ºC). 

 

Tabela 7- Concentração de HPA nos biocarvões. Fontes: Autoria própria; Wang et al. 
(2018) [150]; Hale et al. (2012) [151]. 

Biomassas Produção ∑HPA (ng g-1) Referência 

Esterco Bovino 

(Este estudo) 
Laboratório 865,73 ± 3,95  Autoria própria 

Aguapé (Este 

estudo) 
Laboratório 785,24 ± 42,75 Autoria própria 

Palha de milho Comercial 5,663 ± 1,600 

Wang et al. 

(2018) [150] 

Esterco de vaca Laboratório 343 ± 79 

Hale et al. 

(2012) [151] 

Cana-de-açúcar Laboratório 808 ± 31 

Wang et al. 

(2018) [150] 

Casca de coco Comercial 2,351 ± 1,019 

Wang et al. 

(2018) [150] 

Folhas de pinheiro Laboratório 862 ± 22 

Wang et al. 

(2018) [150] 

   

É possível notar, através do dados acima, que os biocarvões produzidos 

comercialmente apresentam quantidades totais de HPA muito maiores do que 

os produzidos no laboratório, indicando que, ainda que exista algumas diretrizes 

informando os riscos e os percentuais aceitáveis para a quantidade de HPA 

nesse produto, ele ainda é produzido e vendido sem maiores cuidados. Com 

relação aos biocarvões produzidos no laboratório, tem-se que os estudados 
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neste trabalho estão dentro do que foi relatado em outros estudos. Apesar de 

serem originados de biomassas diferentes, eles apresentaram valores próximos, 

exceto para o biocarvão de esterco de vaca, na qual a quantidade de HPA 

encontrada bastante menor. 

A Figura 7 mostra como os HPA formados estão distribuídos de acordo com 

o número de anéis benzênicos. Neste experimento, os biocarvões foram 

produzidos sob 500 °C, e os resultados mostraram que apesar de 

individualmente resultarem em quantidades diferentes para cada tipo HPA, 

quando agrupados, eles apresentam basicamente uma alta formação dos 

compostos com 2, 3 e 4 anéis benzênicos e uma menor formação dos compostos 

com 5 e 6 anéis benzênicos. 

 

 

Figura 7- Agrupamento dos HPA formados de acordo com o número de anéis 
benzênicos. Fonte: Autoria Própria. 

 

Nota-se também que o biocarvão de aguapé apresenta mais compostos de 

4 e 5 anéis aromáticos, classificados como HPA de alta massa molecular. Dentre 

esses HPA destaca-se o benzo[a]pireno, um HPA com 5 anéis aromáticos em 

sua estrutura e que é considerado como um dos mais poluentes agentes 

carcinogênicos em animais, além de ser embriotóxico e teratogênico. Esse HPA 
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é classificado no Grupo I na lista da IARC. (Tabela 2, seção 1.1.3.) e exerce a 

sua atividade carcinogênica após ser biotransformado, principalmente pelo 

fígado. A concentração do Benzo[a]pireno no biocarvão de aguapé é quase o 

dobro da encontrada no biocarvão de esterco bovino, o que sugere cautela na 

adição desse produto no solo, especialmente, quando alguma planta que vai 

servir de alimento para animais e humanos cresce sobre ele. 

Alguns países do mundo adotam algumas diretrizes para as quantidades 

totais e também cada HPA que pode ser encontrado no solo. Nota-se, através 

da Tabela 8, que não existe uma correlação entre os valores preconizados para 

cada país e que não é dada a devida importância para todos os HPA, como por 

exemplo, o dibenzo[a,h]Antraceno, um HPA provavelmente carcinogênico, 

segundo a classificação da IARC, não tem valores mínimos em países como 

Canadá, Noruega e Alemanha, e nos outros países não apresenta valores 

próximos. 

A Tabela 8 mostra a relação entre as quantidades de cada HPA que podem 

estar disponíveis no solo com apenas 1 grama de aplicação do biocarvão, e os 

valores máximos permitidos de HPA no solo. Obviamente, a adição de 1 g de 

biocarvão ao solo não faz com que o mesmo ultrapasse os valores máximos 

estabelecidos por cada país, porém Quilliam et al., em seus estudos, observou 

que a quantidade de HPA no solo aumentou quando esta adição se deu de forma 

prolongada, sendo que ao final de 3 anos de estudo, a quantidade para alguns 

HPA mais do que triplicou, mostrando que o biocarvão pode agir como uma fonte 

desses poluentes no solo [4]. 
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Tabela 8- Comparação entre a quantidade de HPA encontrado em cada biocarvão e os 

padrões de qualidade para HPA em solo de alguns países (mg g-1). Fontes: HALE et 

al., 2012 [151]; CONAMA, 2009 [152].  

HPA 
Este Trabalho 

BioE/ BioA 

CAN  
[151] 

DIN 
[151] 

ALE 
[151] 

NOR 
[151] 

EUA 
[151] 

BRA 
[152] 

Naftaleno 0,29/0,07 8,8 -- -- -- 29-100 30 

Acenaftileno 0,01/0,01 21,5 -- -- -- 29-100 -- 

Acenafteno 0,03/0,01 -- -- -- -- 29-100 -- 

Fluoreno 0,10/0,04 15,4 -- -- -- 29-100 -- 

Fenantreno 0,16/0,21 43 -- -- -- 29-100 15 

Antraceno 0,03/0,03 61,5 -- -- -- 29-100 -- 

Fluoranteno 0,04/0,09 15,4 -- -- -- 29-100 -- 

Pireno 0,04/0,07 7,7 -- -- -- 1,1-1,8 -- 

Benzo(a)antraceno 0,01/0,03 6,2 -- -- -- 1,1-1,8 9 

Criseno 0,01/0,06 6,2 -- -- -- 1,1-1,8 -- 

Benzo(b)fluoranteno 0,02/0,04 6,2 -- -- -- 1,1-1,8 -- 

Benzo(k)fluoranteno 0,01/0,01 6,2 -- -- -- 1,1-1,8 -- 

Benzo(a)pireno 0,02/0,03 0,6 3 2-10 0,5 1,1-1,8 0,4 

Benzo(g,h,i)perileno 0,04/0,03 -- -- -- -- 1,1-1,8 -- 

Indenol(1,2,3,c,d)pireno 0,02/0,03 -- -- -- -- 1,1-1,8 2 

Dibenzo(a,h)antraceno 0,04/0,03 -- 3 -- -- 1,1-1,8 0,15 

ƩHPA 0,87/0,79 -- -- -- 8 -- -- 

Legenda: BioA- Biocarvão de aguapé; BioE- Biocarvão de esterco bovino; NQ-

não quantificável CAN- Canadá; DIN- Dinamarca; ALE- Alemanha; NOR- 

Noruega; EUA- Estados Unidos; BRA- Brasil. 

 

4.4. Experimento de lixiviação 

 

4.4.1. Lixiviado 

 

Ao final do décimo segundo dia de experimento, quando não mais ocorria 

a transferência da água dos tubos para os frascos coletores, foi feita a medição 
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do volume de água lixiviada em cada tubo.  As médias encontradas podem ser 

observadas na Tabela 9. 

 

Tabela 9- Volume do lixiviado após o 12ª dia de experimento. Fonte: Autoria própria. 

Lixiviados Média (mL) Desvio 

Solo + biocarvão de esterco 74 12 

Solo + biocarvão de aguapé 87 5 

Solo 96 1 

 

Observa-se na Tabela 8 que o experimento com o solo condicionado com 

o biocarvão de esterco bovino apresentou uma menor quantidade de lixiviado 

(74 mL), seguida pelo experimento do solo condicionado com o biocarvão de 

aguapé (87 mL) e por último, o experimento apenas com o solo (96 mL).  

Tendo em vista os resultados encontrados, percebe-se que existe uma 

contribuição dos biocarvões para manter a água dentro dos tubos, confirmando 

uma propriedade já conhecida desses, que é a capacidade de retenção de água. 

 A capacidade de retenção de água de um material pode ser definida como 

a propensão que este tem de reter água em sua estrutura e depende, dentre 

outros fatores, da porosidade e da interconexão entre os poros [88].  

A porosidade do biocarvão é atribuída a modificações ocorridas durante a 

pirólise das estruturas celulares da matéria-prima, sendo, portanto, uma 

propriedade bastante variável. Porém existe uma relação entre a quantidade de 

lignina presente na biomassa que originará o biocarvão e a porosidade do 

biocarvão formado, sendo que quanto maior a quantidade de lignina presente na 

biomassa, menor será a quantidade de micro poros formados [94,153,154]. 

Gondim et al. (2018), em seu estudo para explicar a capacidade de 

retenção da água através da microscopia eletrônica de biocarvões originados de 

madeira da caatinga e madeira de cajueiro, concluiu que o biocarvão de madeira 

de caatinga, por apresentar uma menor quantidade de lignina, apresentou ao 
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final do processo de formação do biocarvão paredes mais finas e menos 

lignificadas, assim como maior evidência de mesos e micro poros, explicando 

dessa forma a maior capacidade de retenção de água desse tipo de biocarvão 

[153]. 

Observando a Tabela 3, seção 4.3.2., e a correlação apresentada pelo 

estudo de Gondin et al. (2018), tem-se que a biomassa de esterco bovino, que 

apresenta um menor teor de lignina quando comparada a aguapé, produz 

através da pirólise, um biocarvão com uma maior quantidade de mesos e 

microporos, o que segundo os autores contribui para que a água permaneça 

nesses poros ou seja mais dificilmente lixiviada para o fundo dos tubos, 

diminuindo assim o volume de lixiviado encontrado nos fracos no qual esse tipo 

de biocarvão foi aplicado [153]. 

Os baixos valores nos desvios padrão nos experimentos contendo apenas 

o solo, mostra que não existiu uma diferença no empacotamento do mesmo nos 

tubos. Já observando os outros dois ensaios, com biocarvão de esterco bovino 

e aguapé, nota-se que o volume apresenta desvios padrões maiores, 

especialmente quando é aplicado biocarvão de esterco bovino ao solo, o que 

indica que a maneira como o biocarvão infiltra no solo modifica a capacidade de 

retenção de água. 

 Com relação a quantidade de HPA presentes nos lixiviados, com exceção 

do tratamento do solo com biocarvão de esterco bovino, onde 2 HPA foram 

encontrados em quantidades quantificáveis, os outros dois tratamentos 

apresentaram 5 HPA possíveis de serem quantificáveis. A Figura 8 mostra a 

média de cada HPA encontrado em cada tratamento. Cabe salientar que cada 

tratamento foi realizado em triplicata e que a quantificação de alguns desses 

HPA foi possível em uma ou duas réplicas. 
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Figura 8- HPA presentes no lixiviado. Fonte: Autoria própria. 

Legenda: * Encontrado em uma das réplicas de cada experimento. 

          ** Encontrado em duas réplicas de cada experimento. 

 

Observa-se na Figura 8 que existe uma diferença nas concentrações e nas 

substâncias que estão presentes na água lixiviada. Enquanto que no tratamento 

com biocarvão de aguapé e no solo sem modificação foi possível a quantificação 

do naftaleno, fenantreno, antraceno, fluoranteno e pireno, HPA de 2, 3 e 4 anéis 

aromáticos, no tratamento com biocarvão de esterco bovino apenas os dois 

primeiros foram possíveis de serem quantificáveis. 

É possível perceber, através dos resultados contidos na Figura 8, que de 

forma geral a adição do biocarvão no solo aumenta a retenção dos compostos 

mais leves. Obviamente não se pôde observar esse efeito para todos os 

compostos, pois no solo não havia quantidades mínimas quantificáveis para 

todos eles, mas comparando os ensaios com e sem biocarvão, pode-se induzir 

que a ordem na força de retenção dos compostos é: HPA pesados > HPA leves. 

Essa tendência já era esperada, pois quanto maior o número de anéis 

aromáticos na molécula, mais apolar  ela será e com isso maior será o valor do 
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log Kow, que por definição é inversamente proporcional a solubilidade em água, 

o que diminui a chance delas serem lixiviadas [155]. 

Essa mesma predisposição foi observada no estudo realizado por Zhang & 

Wang (2011), para determinar o efeito de imobilização causado pelo material 

orgânico do solo na lixiviação de fenantreno e pireno. O resultado mostrou que 

o fenantreno, HPA com 3 anéis aromáticos, conseguiu penetrar mais no solo do 

que o pireno, com 4 anéis aromáticos. Os autores atribuíram esse efeito as 

algumas propriedades desses HPA. Em primeiro lugar, a massa dos HPA, os 

compostos mais leves conseguem ser eluidos mais rapidamente do que os mais 

pesados. Em segundo lugar, a solubilidade, no caso estudado por exemplo, a 

solubilidade do fenantreno é 8 vezes maior que a do pireno. Em terceiro lugar, 

devido a propriedade de Kow e Koc, quanto maior o valor de Koc, mais HPA 

podem ser absorvidos [156].  

Zand (2017), em seu estudo para entender a característica de lixiviação do 

fenantreno e pireno em solos condicionados e não condicionados com biocarvão 

de madeira florestal , observou que o pireno, composto com 4 anéis aromáticos, 

não diminuía a sua concentração no lixiviado na mesma rapidez que o 

fenantreno, composto com 3 anéis aromáticos, e atribuiu esse fato a diferença 

de solubilidade entre os HPA estudados, onde o pireno por ser mais hidrofóbico, 

tende a se dissolver lentamente na água dos poros e a dissolução pode durar 

mais tempo em comparação com compostos mais solúveis [157]. 

Um outro resultado presente neste estudo está relacionado com o 

comportamento inverso apresentado na lixiviação do naftaleno, mas que 

corrobora com todos os estudos e comportamentos apresentados anteriormente. 

Nos ensaios contendo a mistura do solo com biocarvão, obteve-se no lixiviado 

uma concentração maior quando em comparação com o ensaio contendo 

apenas o solo. Esse comportamento pode ser explicado pela presença em 

grandes quantidades do naftaleno em ambos os biocarvões, mostrando que 

esse composto conseguiu atravessar toda a coluna, aumentando a concentração 

no lixiviado e expondo que principalmente a solubilidade e a Kow regiram esse 

comportamento, pois a diferença nos valores dessas propriedades no naftaleno  
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para os demais HPA é alta. Porém, o comportamento da lixiviação do naftaleno 

também indicou que o biocarvão pode atuar também como uma fonte de HPA 

no solo. 

Quilliam et al., 2012, observou em seu estudo para verificar se o biocarvão 

atua como uma fonte ou um sumidouro de HPA nos solos, constatou que em um 

solo com alto nível de contaminação por fenantreno, a quantidade desse 

poluente no lixiviado foi menor nos ensaios que continha biocarvão de casca de 

arroz, porém em solos cujo nível de contaminação era baixo, houve um aumento 

na quantidade de fenantreno no solo, sendo essa quantidade a maior encontrada 

para todos os ensaios. Esse resultado indica que o biocarvão atuou tanto como 

um sumidouro, quando colocado em um solo com altas concentrações de HPA, 

como também atuou como uma fonte, quando as concentrações de HPA no solo 

eram baixas.  

A Figura 9 mostra o total de HPA presente no lixiviado. Observa-se que o 

uso do biocarvão consegue diminuir a quantidade total de HPA que conseguiram 

chegar até o pote coletor em 37,76% para o ensaio com biocarvão de aguapé e 

mais de 66,41% para o ensaio com biocarvão de esterco bovino. 

 

 

Figura 9- Total de HPA presentes no lixiviado. Fonte: Autora própria. 
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Analisando todos os tratamentos, tem-se que a maioria desses ficou retido 

na coluna de solo, indicando que o solo tem também a capacidade de reter esses 

compostos em sua complexa estrutura, dificultando a lixiviação desses para 

profundidades maiores, contribuindo para a proteção das águas subterrâneas. 

4.4.2. Total de HPA no solo 

 

 A Figura 10 mostra o total de HPA que foi quantificado no solo após o 

experimento de lixiviação. Percebe-se que como uma consequência da redução 

na quantidade de volume lixiviado nos tubos com solo condicionado com 

biocarvão, seja de esterco ou aguapé, houve um aumento da quantidade total 

de HPA nos solos lixiviados. Esse resultado reforça a ideia de que os biocarvões 

estudados nesse trabalho conseguem reduzir a quantidade de HPA que chegam 

no frasco coletor, ou seja, que conseguem se deslocar ao longo do tubo. 
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Figura 10- Total de HPA presentes nos tubos. a) Total de HPA com Naftaleno. b) Total 
de HPA sem o naftaleno. Fonte: Autoria própria. 

 

 Vale ressaltar que em todos os ensaios a quantidade Total de HPA foi 

menor do que a encontrada quando feita a quantificação de cada matriz em 

separado. A outra parcela, como sugere o estudo feito por Quilliam et al., (2012), 
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pode ter ficado mais fortemente presa as frações orgânicas, ou seja, pode ter 

tido sua força de sorção aumentada, e como consequência, ter a sua 

biodisponibilidade no solo diminuída [4]. 

Zand & Grathwohl (2016), estudaram o comportamento de lixiviação de  

alguns HPA no solo condicionado e não condicionado com biocarvão derivado 

de madeira florestal e carbono ativado, e encontraram uma diminuição da 

concentração do fluoranteno no solo, quando o mesmo foi condicionado com o 

biocarvão produzido e atribuíram esse resultado a mudança na capacidade de 

sorção do fluoranteno para uma outra ordem de magnitude, mostrando que a 

simples mistura dessas matrizes pode alterar o biodisponibilidade desse 

poluente [158]. 

Enell et al., (2004), salientaram em seu estudo que as diferenças nas 

quantidades dos HPA podem ser devido a fatores como a adsorção das 

moléculas no material de fabricação dos tubos de lixiviação e degradação 

abiótica e biótica. Porém, mesmo tomando todos os cuidados, como por 

exemplo, vedar os ensaios para evitar a volatilização dos compostos mais leves, 

realizar o experimento no escuro para não permitir a fotodegradação dos 

compostos, apenas uma pequena parcela dos HPA estudados conseguiu ser 

removida durante o experimento, indicando que o solo contaminado tinha baixa 

disponibilidade e, por isso, os HPA analisados não estariam propensos a serem 

lixiviados em grande quantidade, permanecendo nele [159]. 

Relacionando os estudos descritos anteriormente com os resultados deste 

trabalho, tem-se que a aplicação do biocarvão com o intuito de imobilizar os HPA 

presentes no solo, não permitindo que esses sejam transportados verticalmente 

no solo é válida, pois as quantidades dos HPA nos lixiviados é menor nos solos 

com biocarvão do que sem a presença desse produto e, a presença desses HPA 

no solo só fortalece esse ponto de vista. Contudo, o mesmo resultado ilustra uma 

situação preocupante quando o biocarvão é utilizado para esse fim, pois como 

apresentado na seção 4.4.2., os biocarvões também apresentam HPA em sua 

estrutura, contaminando o solo com compostos que inicialmente não se 

encontravam lá, como por exemplo o criseno, benzo[b]Fluoranteno e 

benzo[a]pireno. 
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O estudo realizado por de Resende et al. (2018), corrobora com os 

resultados desse estudo. Os autores avaliaram a segurança ambiental na 

aplicação do biocarvão produzido a partir da mistura de madeiras de savana na 

contaminação de solos por HPA. Os resultados comprovaram que após a 

aplicação de 16 Mg ha-1 de biocarvão no solo, ele apresentou maiores 

quantidades totais de HPA, incluindo benzo[a]pireno, aumentando assim o risco 

de câncer nas áreas tratadas com esse produto em comparação com a área 

controle. Todavia, o estudo também mostrou que as quantidades totais de HPA 

diminuía com o tempo, igualando os valores da área controle após três anos, 

para o solo com alto teor de carbono, e depois de 6 anos para o solo com baixo 

teor de carbono, concluindo que a aplicação seria segura, porém, durante o 

tempo determinado o solo ficaria basicamente indisponível para o uso, já que 

apresentaria quantidades maiores de HPA, mesmo essas quantidades estando 

abaixo do limite de prevenção estabelecidos pelo Brasil e por alguns países da 

Europa [160]. 

Wang et al. (2018), estudaram o efeito da alteração na acumulação de HPA 

no solo e em vegetais e o risco de câncer na aplicação de 35 tipos de biocarvões, 

tanto comerciais, como também produzidos em laboratório. Os autores 

mostraram que os biocarvões apresentam duas concentrações distintas. A 

primeira está relacionada com a quantidade HPA presente na estrutura do 

biocarvão, que é a quantidade total. A segunda está relacionada com a 

quantidade de HPA que é passada para o solo, que se encontra biodisponível. 

A quantidade biodisponível encontrada, porém, foi o suficiente para demonstrar 

que a aplicação do biocarvão aumenta a quantidade de HPA no solo e pode levar 

a contaminação de plantas, representando um risco a saúde humana [150]. 

Um outro aspecto importante de ser discutido, é a mudança nas 

propriedades dos biocarvões, principalmente aquelas mais procuradas quando 

esse produto vai ser aplicado ao solo, como a alcalinidade, a porosidade e a área 

superficial. Essas propriedades são facilmente alteradas com a temperatura de 

pirólise, tendo efeito positivo com o aumento desta, deixando o biocarvão com 

características que melhoraram a qualidade dos solos, porém, o mesmo estará 

mais propenso a ter HPA em sua estrutura, principalmente os mais pesados 

[15,154]. 
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Quilliam et al., (2012), no seu estudo no qual o principal objetivo foi verificar 

se existia uma maior tendência de lixiviação dos HPA no solo quando ao mesmo 

foi adicionado biocarvão de casca de arroz e de madeira, os autores perceberam 

que após três anos de experimento, o nível de HPA presente nos solos alterados 

com biocarvão foi maior do que no solo sem alteração, indicando que a longo 

prazo o biocarvão pode agir com uma fonte de HPA no solo [4]. 

Com isso, tem-se que para os biocarvões e o solo estudado neste trabalho, 

a aplicação do biocarvão pode causar mais prejuízos do que benefícios, já que 

existiu uma contaminação com HPA que anteriormente não se encontravam no 

solo, podendo ocasionar dentre outras coisas, mal desenvolvimento das 

sementes, contaminação de plantas, que por ventura, cresçam sobre esse solo, 

agora muito mais contaminado. Uma solução isso seria uma avaliação contínua 

dos níveis de HPA no solo e também uma etapa de tratamento para a remoção 

dos HPA antes da aplicação desse produto no solo. 

 

4.5. Experimento de germinação 

 

4.5.1. Porcentagem e Índice de velocidade de germinação 

 

A germinação de sementes e a consequente emergência das plântulas são 

os primeiros estágios de vida de uma planta, sendo considerados como 

processos de extrema importância para o estabelecimento destas [161]. Como 

a germinação compromete irreversivelmente uma semente a se transformar em 

uma muda, as plantas desenvolveram sofisticados mecanismos garantindo que 

a germinação ocorra somente quando uma condição ótima é alcançada. Essa 

condição é influenciada por fatores ambientais como: a temperatura, a luz, o 

oxigênio e, especialmente, a água [162]. 

A Figura 11 mostra a porcentagem de geminação da planta Eruca sativa 

(rúcula) em solos condicionados com 2 tipos de biocarvão e, também, em solo 

sem tratamento.  

Os resultados mostram, portanto, que a adição do biocarvão pouco 

conseguiu influenciar esse processo. Sem a adição do biocarvão, a porcentagem 
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de germinação teve média em torno de 90%, enquanto que no tratamento do 

solo com o biocarvão de aguapé essa porcentagem caiu para 86%, porém, 

chegou a 94% no tratamento do solo com o biocarvão de esterco bovino. Com 

isso, percebe-se que houve diferença no percentual de germinação nos 

tratamentos contendo os biocarvões, e, considerando que a temperatura foi uma 

variável com pouca influência nessa diferenciação, pois os experimentos foram 

sempre feitos em conjunto, esse resultado pode ser explicado pela maior 

capacidade de retenção da água quando ao solo é adicionado o biocarvão de 

esterco bovino. Segundo Weber et al. (2018), uma das vantagens da aplicação 

do biocarvão no solo é a sua capacidade de reter água, permitindo que o solo e, 

consequentemente as sementes, permaneçam úmidas por mais tempo [88]. 

 

 

Figura 11- Porcentagem média de germinação da planta Eruca sativa em solo sem e 
com tratamento com biocarvão originado de esterco bovino e de aguapé. Fonte: Autoria 
própria. 

 

Esse resultado também pôde ser observado no estudo feito por Bamberg 

et al., 1986 onde foi observado uma diminuição no tempo de hidratação em 75%, 

e uma melhora na germinação de sementes de batata. Bouqbis et al., 2017 em 

seu estudo para avaliar os efeitos fitotóxicos do biocarvão de casca de argan na 

germinação de alface da espécie Lactuca sativa L., percebeu que além de não 
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causarem efeitos negativos, por uma possível contaminação durante o processo 

de pirólise da biomassa, a germinação aumentou para a espécie estudada em 

todos os percentuais de tratamento com o biocarvão estudado [163]. 

Já Oliveira, 2017, constatou em seus estudos de germinação de sementes 

de Pinus elliottii em solo condicionado com biocarvões originados através da 

pirólise da serragem da própria planta em 4 temperaturas diferentes (200, 300, 

400, 600 °C) uma melhora na porcentagem de germinação. Enquanto o 

tratamento com o biocarvão apresentou uma média de 88% de germinação, o 

solo sem tratamento apresentou apenas 56% de germinação.  

Qayyum et al., 2014 observou um aumento no percentual de germinação 

de sementes de milho quando ao solo foi incorporado biocarvão originado de 

resíduos vegetais, sem o biocarvão a porcentagem de germinação foi de 70%, 

enquanto que o solo condicionado apresentou um percentual de quase 86%, 

porém não obteve efeito positivo na germinação quando o mesmo solo foi tratado 

com biocarvões originados de palha de arroz, estrume de aves e folhas de 

eucalipto [164]. O estudo feito por Free et al. (2009), no qual 4 tipos de biocarvão 

foram avaliados quanto ao efeito na germinação de milho, não mostrou variações 

significativas no percentual de germinação em solo condicionado e no solo sem 

biocarvão, indicando que a melhora no número de sementes germinadas não 

deve ser esperada quando qualquer tipo de solo é condicionado com qualquer 

tipo de biocarvão [165]. 

A Figura 12 mostra os índices de velocidade de germinação nos três 

tratamentos estudados. Percebe-se que houve pouca diferença nos índices de 

germinação, o que, segundo Nakagawa apud Viera & Carvalho, 1994, sugere 

que quanto maior o IVG, maior será a velocidade de germinação e, também, 

mais vigor da plântula, ou seja, a adição do biocarvão não fez com que as 

sementes germinassem mais rapidamente. O índice de germinação tem sido o 

teste mais utilizado para avaliar a velocidade de germinação [166]. 
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Figura 12- Índice de germinação das sementes de Eruca sativa nos 3 tratamentos 
estudados. Fontes: Autoria própria. 

 

4.5.2. Qualidade das mudas 

 

A Figura 13 mostra o resultado após os dez dias do experimento de 

germinação, onde se pode observar uma diferença, principalmente no tamanho 

das raízes das plantas. 
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Figura 13- Plantas após o período de germinação. a) germinadas no solo 

condicionado com biocarvão de esterco bovino. b) germinadas no solo 

condicionado com biocarvão de aguapé. c) germinadas no solo sem biocarvão. 

 

O tratamento com o biocarvão de esterco bovino apresentou plantas com 

raízes muito pequenas quando comparadas com as plantas do tratamento com 

biocarvão de aguapé, além disso, ambos os tratamentos apresentaram tamanho 

das raízes menores do que o tratamento sem o biocarvão. Segundo Song et al., 
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2012, sob condições de estresse as plantas reagem manifestando reações 

oxidativas, na qual espécies reativas ao oxigênio, como peroxido de hidrogênio, 

são originadas e acumuladas,  induzindo a peroxidação lipídica, danos na 

membrana, no DNA e no RNA e ainda mal ajuste do metabolismo [167,168]. 

Com isso, excesso de HPA, assim como acontece com outros contaminantes, 

inicia uma variedade de respostas a nível celular como danos na membrana, o 

que pode comprometer o crescimento normal na planta inteira. Em seu estudo 

sobre o efeito do pireno do sobre os sistemas antioxidantes em plantas de 

mangue, Song et al., 2012,  constatou que os sistemas antioxidantes nas raízes 

e caules não resistiram ao estresse oxidativo, observando assim uma redução 

no tamanho desses parâmetros [167]. 

Resultado similar também foi encontrado por Alkio et al., 2005, em seu 

estudo para identificar as respostas do estresse oxidativo de uma planta 

herbácea nativa da Europa e da Ásia (Arabidopsis thaliana) na presença de 

fenantreno, um HPA com 3 anéis aromáticos. Nesse estudo foi notado que além 

da redução do crescimento das raízes e caules, também houve redução dos 

pelos radiculares, florescimento tardio e surgimento de manchas brancas que 

posteriormente se desenvolveram em lesões necróticas [169]. 
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5. CONCLUSÃO 

 

Este estudo apresentou uma investigação sobre a influência do biocarvão 

na mobilização vertical de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos no solo. Foi 

observado que os níveis desses compostos no solo foram considerados baixos, 

apresentando apenas 5 dos 16 HPA listados pela US EPA como poluentes 

prioritários. O índice de razão diagnóstica utilizado proporcionou um melhor 

entendimento de como esses compostos foram formados, tendo como resultado 

a queima da biomassa, neste caso em especifico, a queima da palha da cana-

de-açúcar. A queimada dessa biomassa a cada ciclo permite que esses 

compostos sejam produzidos e acumulados no solo, podendo, portanto, ser 

lixiviados para águas subterrâneas, rios e lagos próximos ou ainda serem 

absorvidos pelas plantas durante o próximo ciclo. 

 Nas amostras do lixiviado, após 10 dias de adição de água, foram 

encontrados HPA, porém, em quantidades percentuais baixas, indicando que o 

solo atua como um filtro para esses compostos, devido à presença neste, de 

material orgânico. Todavia, esses percentuais foram ainda menores quando o 

biocarvão foi adicionado ao solo, com o biocarvão de esterco bovino 

apresentando os menores valores percentuais de HPA e também as menores 

quantidades de HPA encontrados. Esse último resultado evidencia a utilização 

deste produto como um imobilizador de HPA no solo. Um outro resultado que 

reforça essa aplicação, foi o aumento da capacidade de retenção de água nos 

experimentos contendo o biocarvão. A quantidade de lixiviado encontrada nos 

tubos contendo apenas solo foi maior, sinalizado que uma maior quantidade de 

água atravessou todo o tubo e com isso houve uma maior quantidade de HPA 

arrastados.  

A formação dos HPA durante o processo de pirólise da biomassa é uma 

possibilidade importante e que deve ser considerada para decidir se a aplicação 

do biocarvão no solo é uma boa opção para a imobilização desses 

contaminantes. Este estudo também identificou e quantificou os HPA formados 

durante a pirólise do esterco bovino e do aguapé. O resultado mostrou que 

durante a produção do biocarvão a partir dessas biomassas, ocorre também a 

formação de HPA. Em ambas biomassas, a quantidade total de HPA foram 
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maiores que a quantidade total encontrada no solo, indicando que a utilização 

deste produto no solo não pode ser negligenciada a qualquer tipo de biomassa 

e realizada sob qualquer condição de pirólise.  

As quantidades totais de HPA no solo contendo HPA foram maiores nos 

experimentos contendo o biocarvão, seja de esterco bovino ou de aguapé. Este 

resultado é de suma importância para a decisão da utilização do biocarvão tanto 

como um agente imobilizador de compostos orgânicos, como também como um 

melhorador de solos agrícolas. A utilização desses biocarvões no solo, de acordo 

com os resultados encontrados neste estudo, não é considerada uma boa 

alternativa, tendo em vista que o mesmo age como uma fonte de HPA. Os 

perigos se tornariam ainda maiores se esses mesmos biocarvões fossem 

utilizados em solos sem a presença desses poluentes. 

O teste de germinação foi realizado durante este trabalho para indicar a 

influência do biocarvão durante o processo de germinação da planta Eruca sativa 

(rúcula). Os resultados sinalizaram que a presença do biocarvão no solo 

proporcionou um leve aumento no percentual de sementes germinadas e 

também diminui o tempo de germinação, provavelmente porque o biocarvão 

aumenta a capacidade de retenção de água, um dos principais fatores que afeta 

a germinação, juntamente com a luz e o calor. Os ensaios de germinação 

também mostraram que as raízes das plântulas desenvolvidas no solo 

condicionado com biocarvão de esterco bovino apresentou tamanho reduzido 

quando em comparação com o solo condicionado com biocarvão de aguapé. 

Uma provável razão para a diminuição do tamanho das raízes é a de que a 

liberação excessiva de substâncias tóxica, que fazem com que ocorram reações 

oxidativas (realizadas como uma forma de proteção das plantas) acaba fazendo 

com que estas plântulas apresentem raízes menos desenvolvidas. 
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APÊNDICE A: CURVAS DE CALIBRAÇÃO (Quantificação dos HPA nos biocarvões e no solo após a coleta) 

Gráficos Razão de Área x Razão de Concentração 
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Gráficos Razão de Área x Razão de Concentração 
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Gráficos Razão de Área x Razão de Concentração 
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Gráficos Razão de Área x Razão de Concentração 
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APÊNDICE B: CURVAS DE CALIBRAÇÃO (Quantificação dos HPA no lixiviado após o ensaio de lixiviação) 

Gráficos Razão de Área x Razão de Concentração 
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Gráficos Razão de Área x Razão de Concentração 
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Gráficos Razão de Área x Razão de Concentração 
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Gráficos Razão de Área x Razão de Concentração 
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APÊNDICE C: Limites de detecção e quantificação para os HPA estudados nos biocarvões. 

 

HPA LD (ng g-1) LQ (ng g-1) HPA LD (ng g-1) LQ (ng g-1) 

Naftaleno 3,03 5,00 Benzo[a]Antraceno 3,03 5,00 

Acenaftileno 3,03 5,00 Criseno 3,03 5,00 

Acenafteno 3,03 5,00 Benzo[b]Fluoranteno 3,03 5,00 

Fluoreno 3,03 5,00 Benzo[k]Fluoranteno 3,03 5,00 

Fenantreno 3,03 5,00 Benzo[a]Pireno 3,03 5,00 

Antraceno 3,03 5,00 Indenol[1,2,3,c-d]Perileno 3,03 5,00 

Fluoranteno 3,03 5,00 Dibenzo[a,h]Antraceno 3,03 5,00 

Pireno 3,03 5,00 Benzo[g,h,i]Perileno 3,03 5,00 
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APÊNDICE D: Limites de detecção e quantificação para os HPA estudados no solo. 

 

HPA LD (ng g-1) LQ (ng g-1) HPA LD (ng g-1) LQ (ng g-1) 

Naftaleno 0,38 1,25 Benzo[a]Antraceno 0,38 1,25 

Acenaftileno 0,38 1,25 Criseno 0,38 1,25 

Acenafteno 0,38 1,25 Benzo[b]Fluoranteno 0,75 2,50 

Fluoreno 0,38 1,25 Benzo[k]Fluoranteno 0,75 2,50 

Fenantreno 0,38 1,25 Benzo[a]Pireno 0,38 1,25 

Antraceno 0,38 1,25 Indenol[1,2,3,c-d]Perileno 0,38 1,25 

Fluoranteno 0,38 1,25 Dibenzo[a,h]Antraceno 0,75 2,50 

Pireno 0,38 1,25 Benzo[g,h,i]Perileno 0,38 1,25 
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APÊNDICE E: Limites de detecção e quantificação para os HPA estudados no lixiviado. 

 

HPA LD (ng mL-1) LQ (ng mL-1) HPA LD (ng mL-1) LQ (ng mL-1) 

Naftaleno 0,15 0,5 Benzo[a]Antraceno 0,15 0,50 

Acenaftileno 0,15 0,5 Criseno 0,15 0,50 

Acenafteno 0,15 0,5 Benzo[b]Fluoranteno 0,30 1,00 

Fluoreno 0,15 0,5 Benzo[k]Fluoranteno 0,30 1,00 

Fenantreno 0,15 0,5 Benzo[a]Pireno 0,15 0,50 

Antraceno 0,15 0,5 Indenol[1,2,3,c-d]Perileno 0,15 0,50 

Fluoranteno 0,15 0,5 Dibenzo[a,h]Antraceno 0,30 1,00 

Pireno 0,15 0,5 Benzo[g,h,i]Perileno 0,15 0,50 
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APÊNDICE F: PERCENTUAIS DE RECUPERAÇÕES DOS COMPOSTOS SUBROGADOS DAS EXTRAÇÕES REALIZADAS 

 

 

 

 

 

Subrogado 

Biocarvões Solo Lixiviado 

Média (%) Desvio Média (%) Desvio Média (%) Desvio 

Naftaleno-d8 80,51 3,04 59,10 18,50 59,17 9,47 

Acenafteno-D10 76,30 2,24 79,24 22,55 69,74 11,06 

Fenantreno-D10 77,14 2,35 76,42 14,93 66,71 12,35 

Criseno-D12 89,09 0,30 53,31 9,02 74,68 14,53 

Perileno-D12 139,68 0,62 69,19 5,02 127,30 15,54 
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APÊNDICE G: TOTAL DE HPA NO SOLO  

TOTAL DE HPA (ng g-1) = 141,62 ± 6,71 

HPA Média (ng g-1) Desvio 

Naftaleno 118,15 7,22 

Acenafteno 1,69 0,79 

Fenantreno 9,37 0,07 

Fluoranteno 8,65 0,02 

Pireno 4,00 0,01 
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APÊNDICE H: TOTAL DE HPA NO BIOCARVÃO DE ESTERCO BOVINO 

TOTAL DE HPA (ng g-1) = 865,73 ± 3,95 

HPA Média (ng g-1) Desvio HPA Média (ng g-1) Desvio 

Naftaleno 287,21 1,40 
Benzo[a]Antraceno 

13,44 0,62 

Acenaftileno 12,92 0,23 
Criseno 

13,46 0,97 

Acenafteno 25,01 0,65 
Benzo[b]Fluoranteno 

18,94 0,53 

Fluoreno 102,91 0,54 
Benzo[k]Fluoranteno 

9,66 0,14 

Fenantreno 155,21 2,98 
Benzo[a]Pireno 

18,35 0,85 

Antraceno 25,80 1,43 
Indenol[1,2,3,c-d]Perileno 

39,12 0,89 

Fluoranteno 38,60 1,56 
Dibenzo[a,h]Antraceno 

24,76 0,66 

Pireno 41,94 1,66 
Benzo[g,h,i]Perileno 

38,40 0,89 
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APÊNDICE I: TOTAL DE HPA NO BIOCARVÃO DE AGUAPÉ 

TOTAL DE HPA (ng g-1) = 785,24 ± 42,75 

HPA Média (ng g-1) Desvio HPA Média (ng g-1) Desvio 

Naftaleno 
74,64 5,93 

Benzo[a]Antraceno 
26,75 1,98 

Acenaftileno * 
8,73 - 

Criseno 
60,06 11,74 

Acenafteno 
7,16 1,42 

Benzo[b]Fluoranteno 
37,58 7,58 

Fluoreno * 
39,98 - 

Benzo[k]Fluoranteno 
10,34 4,44 

Fenantreno 
209,73 18,85 

Benzo[a]Pireno 
33,74 9,36 

Antraceno 
31,79 1,27 

Indenol[1,2,3,c-d]Perileno 
33,33 17,95 

Fluoranteno 
85,63 13,45 

Dibenzo[a,h]Antraceno 
31,68 13,70 

Pireno 
74,16 11,76 

Benzo[g,h,i]Perileno 
27,87 13,43 

 

Legenda: * Encontrado em 1 das réplicas.  
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