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RESUMO  

Com o aumento da população e consequente aumento das atividades antropogénicas, a 

poluição por metais pesados no solo, água e ar, com concentrações acima das permitidas por 

lei é um problema mundial crescente, tornando-se numa ameaça para a saúde humana e 

ecossistemas.  

Várias técnicas e materiais têm sido desenvolvidos com o objetivo de mitigar o efeito 

associado à contaminação por metais pesados, no solo. Os biochars são um dos materiais 

com capacidade de redução da biodisponibilidade dos metais pesados, dadas as suas 

características de adsorção, diminuindo assim a mobilidade dos metais pesados para a cadeia 

alimentar e lixiviação para os lençóis de água.  

O objetivo do presente estudo é investigar a aplicação de biochars na remediação de solos 

contaminados com metais pesados. Os solos objeto de estudo são o saibro e o solo mole do 

Baixo Mondego, contaminados artificialmente pelos metais pesados crómio, níquel e zinco.  

Primeiramente produziram-se oito tipos de biochars, provenientes de duas matérias-primas 

eucalipto e pinheiro, que sofreram pirólise a 350ºC e 450ºC. Posteriormente, foram moídos e 

separados em duas frações de tamanhos diferentes (< e > a 210 µm). Estes biochars foram 

aplicados ao saibro contaminado com metais pesados e foi analisada a sua influência na 

adsorção destes, verificando que o biochar de pinheiro apresenta melhor capacidade de 

retenção, no primeiro dia, tendência que se inverte a partir do segundo dia de ensaio, tendo 

os biochars de eucalipto exibido resultados ligeiramente melhores. 

Uma vez que os biochars de fração inferior a 210 µm e temperatura de pirólise 450ºC 

apresentaram maior eficiência na adsorção dos metais, foi variada a sua concentração de 3% 

para 1 % (w/w), verificando-se que, ao aumento da concentração permite obter resultados 

mais favoráveis, destacando-se o biochar de pinheiro no 1º dia e adsorções superiores a 99% 

no 2º dia. 

Foi igualmente investigada a influência da carga hidráulica, para o saibro contaminado com 

níquel, com baixa e elevada concentração. Os resultados permitem concluir não haver 

influência da carga hidráulica aplicada na adsorção de metais, apresentando valores idênticos 

de retenção.  

Por último, estudou-se o solo mole do Baixo Mondego contaminado por metais pesados, 

com concentrações mais baixas. Os resultados indicam que o solo apresentava elevada 

capacidade de adsorção dos metais pesados, dadas as suas propriedades, nomeadamente 

presença de minerais de argila e matéria orgânica, concluindo-se pela não necessidade de 

adição de biochars a este solo, para as concentrações consideradas. 
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ABSTRACT 

With the increase in population and the consequent increase in anthropogenic activities, 

heavy metal pollution in soil, water and air, with concentrations above those permitted by law, 

is a growing global problem, becoming a threat to human health and ecosystems. 

Several techniques and materials have been developed to mitigate the effect associated 

with heavy metals contamination. Biochars are one of the materials with the capacity to reduce 

the bioavailability of heavy metals due to their adsorption characteristics, thus decreasing the 

mobility of heavy metals into the food chain and leaching into water flows. 

The aim of this study is to investigate the application of biochars in the remediation of soils 

contaminated with heavy metals. The studied soils are clay and soft soil from Baixo Mondego, 

artificially contaminated by heavy metals chromium, nickel and zinc. 

Firstly, eight types of biochars were produced, from two raw materials: eucalyptus and pine, 

which underwent pyrolysis at 350ºC and 450ºC. Later these materials were grinded and 

separated into two fractions of different sizes (< and > at 210 µm). These biochars were applied 

to gravel contaminated with heavy metals and their influence on contaminants adsorption was 

analyzed, verifying that pine biochar has better retention capacity on the first day, a trend that 

reverses after the second day of testing. The biochars of eucalyptus showed slightly better 

results. 

Since biochars with a fraction less than 210 µm and pyrolysis temperature of 450 ºC showed 

greater efficiency in the adsorption of metals, their concentration was varied from 3% to 1% 

(w/w), verifying that increasing the concentration allows obtaining more favorable results, 

especially the pine biochar on the 1st day and adsorptions greater than 99% on the 2nd day. 

It was also investigated the influence of the hydraulic load on the clay contaminated with 

nickel with low and high concentration. The results allow us to conclude that there is no 

influence of the hydraulic load applied, on the adsorption of metals, presenting identical 

retention values. 

Finally, the soft soil of Baixo Mondego contaminated by heavy metals lower concentrations 

was tested in this case. The results indicate that the soil had a high capacity for adsorption of 

heavy metals, given its properties, namely the presence of clay minerals and organic matter, 

concluding that there is no need to add biochars to this soil, at least for the concentrations 

considered.  

Keywords: Soil Remediation, Heavy Metals, Biochar, Adsorption, Surfactant. 



 
 

vi 
 



 

vii 
 

ÍNDICE 

 

AGRADECIMENTOS ............................................................................................................. I 

RESUMO .............................................................................................................................. III 

ABSTRACT ........................................................................................................................... V 

ÍNDICE DE FIGURAS ........................................................................................................... IX 

ÍNDICE DE TABELAS .......................................................................................................... XI 

ACRÓNIMOS ..................................................................................................................... XIII 

SIMBOLOGIA QUÍMICA .................................................................................................... XIII 

SIMBOLOGIA.................................................................................................................... XIV 

1. INTRODUÇÃO ............................................................................................................... 1 

1.1 Objetivos ....................................................................................................................... 2 

1.2 Estrutura da Dissertação .............................................................................................. 3 

2. ESTADO DA ARTE ........................................................................................................ 5 

2.1 Contaminação de solos por metais pesados .............................................................. 5 

2.1.1 Legislação ............................................................................................................... 6 

2.2 Técnicas de remediação de solos contaminados com metais pesados ................... 8 

2.2.1 Técnicas in situ ........................................................................................................ 9 

2.2.2 Técnicas ex situ ..................................................................................................... 11 

2.3 Aplicação de Biochar na remediação de solos contaminados por metais 

pesados .............................................................................................................................. 13 

2.3.1 Obtenção de Biochar ............................................................................................. 14 

2.3.2 Biochar de Eucalipto e de Pinheiro ........................................................................ 16 

2.3.3 Casos de estudo com biochars de Eucalipto e Pinheiro na remediação de solos .. 18 

3. MATERIAIS E MÉTODOS ............................................................................................ 21 

3.1 Materiais ...................................................................................................................... 21 

3.1.1 Solo Mole do Baixo Mondego ................................................................................ 21 

3.1.2 Saibro .................................................................................................................... 29 

3.1.3 Metais Pesados ..................................................................................................... 30 

3.1.4 Biochars ................................................................................................................ 31 

3.1.5 Surfatantes ............................................................................................................ 37 

3.2 Metodologia Experimental.......................................................................................... 38 

3.2.1 Ensaios de Adsorção no Saibro ............................................................................. 39 

3.2.2 Ensaios de Adsorção no solo mole do Baixo Mondego ......................................... 42 

3.2.3 Técnicas de caracterização dos biochars e do lixiviado ......................................... 43 

3.3 Plano de Ensaios ........................................................................................................ 45 

3.3.1 Ensaios de caracterização dos biochars ................................................................ 45 

3.3.2 Ensaios de adsorção no saibro (referência) com variação da carga hidráulica e 

concentração do metal pesado ........................................................................................ 47 

3.3.3 Ensaios de adsorção no saibro com aplicação de biochars ................................... 47 

3.3.4 Ensaios de adsorção de metais no solo mole do Baixo Mondego .......................... 48 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO .................................................................................... 49 

4.1 Adsorção dos metais no Saibro ................................................................................ 49 

4.2 Adsorção dos metais no solo mole do Baixo Mondego........................................... 61 

5. CONCLUSÕES E TRABALHOS FUTUROS ................................................................ 63 

5.1 Conclusões ................................................................................................................. 63 

5.2 Trabalhos Futuros ...................................................................................................... 64 

REFERÊNCIAS ................................................................................................................... 65 

ANEXOS ............................................................................................................................. 71 

  



 
 

viii 
 

 

  



 

ix 
 

 

Índice de Figuras 

 

Figura 1 Esquema representativo das técnicas de remediação de solos  contaminados por 

metais pesados. .................................................................................................................................... 8 

Figura 2 Representação da anatomia da madeira de Pinheiro, a), e de Eucalipto, b) ........... 17 

Figura 3 Curvas da granulometria para o solo mole do Baixo Mondego. ................................ 22 

Figura 4 Separação granulométrica por peneiração. ................................................................... 22 

Figura 5 Imagem microscópica das partículas sólidas do solo mole do Baixo Mondego 

dispersas em solução aquosa. ......................................................................................................... 23 

Figura 6 Triângulo de Feret. ............................................................................................................ 25 

Figura 7 Composição mineralógica do solo mole do Baixo Mondego. ..................................... 28 

Figura 8 Composição mineralógica da fração argilosa ............................................................... 28 

Figura 9 Matéria-Prima antes (esquerda) e após a pirólise (direita). ........................................ 32 

Figura 10 Moinho de Martelos. ........................................................................................................ 32 

Figura 11 Imagem do biochar de a)  Pinheiro 350>; b) de Pinheiro 350; c) de Pinheiro 450>; 

d) de Pinheiro 450<; e) de Eucalipto 350>; f) de Eucalipto 350 <; g) de Eucalipto 450 <; h) de 

Eucalipto 450>. ................................................................................................................................... 33 

Figura 12 Biochar Pinheiro 350 >. .................................................................................................. 35 

Figura 13 Biochar Pinheiro 450 >. .................................................................................................. 35 

Figura 14 Biochar Eucalipto 350 >. ................................................................................................. 36 

Figura 15 Biochar Eucalipto 450 > .................................................................................................. 36 

Figura 16 Biochar Pinheiro 350 <. .................................................................................................. 36 

Figura 17 Biochar Pinheiro 450<. ................................................................................................... 36 

Figura 18 Biochar Eucalipto 350 <. ................................................................................................. 37 

Figura 19 Biochar Eucalipto 450 <. ................................................................................................. 37 

Figura 20 Imagem real das soluções dos metais de Crómio, Níquel e Zinco, respetivamente, 

da esquerda para a direita. ............................................................................................................... 40 

Figura 21 Imagem real a) , e esquema representativo de uma célula de percolação b). ...... 41 

Figura 22 Adsorção do níquel para diferentes cargas hidráulicas e concentrações do mesmo 

metal no saibro contaminado. .......................................................................................................... 49 

Figura 23 Influência da temperatura de pirólise e o tamanho de partículas dos biochars de 

pinheiro, para os metais pesados, níquel, zinco e crómio, respetivamente. ............................ 51 

Figura 24 Influência da temperatura de pirólise e o tamanho de partículas dos biochars de 

eucalipto, para os metais pesados, níquel, zinco e crómio, respetivamente. ........................... 53 

Figura 25 Influência da matéria-prima e temperatura de pirólise para o tamanho de partículas 

< 210 µm, para os metais pesados níquel, zinco e crómio, respetivamente. ........................... 55 

Figura 26 Influência da matéria-prima e temperatura de pirólise para o tamanho de partículas 

> 210 µm, para os metais pesados níquel, zinco e crómio, respetivamente. ........................... 58 

Figura 27 Influência da quantidade de biochar de pinheiro e eucalipto 450, e de fração de 

tamanho de partículas < 210 µm, pana adsorção dos metais pesados níquel, zinco e crómio, 

respetivamente. .................................................................................................................................. 60 

Figura 28 Valores de referência no solo mole do Baixo Mondego ............................................ 61 

 
 
 
 

file:///C:/Users/User/Dropbox/Dissertação/TESE%20com%20anexos.docx%23_Toc84603805
file:///C:/Users/User/Dropbox/Dissertação/TESE%20com%20anexos.docx%23_Toc84603805
file:///C:/Users/User/Dropbox/Dissertação/TESE%20com%20anexos.docx%23_Toc84603806
file:///C:/Users/User/Dropbox/Dissertação/TESE%20com%20anexos.docx%23_Toc84603825


 
 

x 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

xi 
 

Índice de Tabelas 

 

Tabela 1 Valores limite de concentração de metais pesados nos solos, de acordo com a 

legislação Holandesa, Norma de Ontário e Decreto-lei 276/2009. ......................................... 7 

Tabela 2 Tabela Comparativa da Pirólise Lenta e Pirólise Rápida....................................... 15 

Tabela 3 Propriedades físicas do solo mole do Baixo Mondego e classificação do mesmo. 25 

Tabela 4 Propriedades químicas do solo mole do Baixo Mondego ...................................... 26 

Tabela 5 Percentagem global dos minerais de argila. ......................................................... 29 

Tabela 6 Propriedades físicas e de identificação do saibro. ................................................ 29 

Tabela 7 Valores máximos de metais pesados registados em Portugal por Inácio et al.(2008).

 ............................................................................................................................................ 30 

Tabela 8 Propriedades dos metais pesados e sais dos metais. ........................................... 31 

Tabela 9 Propriedades dos biochars de Pinheiro e Eucalipto. ............................................. 34 

Tabela 10 Propriedades dos surfatantes SDBS e Pluronic F-127. ....................................... 38 

Tabela 11 Massa de sal usada para a contaminação do solo. ............................................. 39 

Tabela 12 Massas de Sal pesadas para a contaminação do solo........................................ 43 

Tabela 13 Valores dos limites de deteção do Atomic Absorption Spectrometer 3300 da Perkin 

Elmer. .................................................................................................................................. 45 

Tabela 14 Quadro resumos dos ensaios para a caracterização dos biochars. .................... 46 

Tabela 15 Ensaios no saibro contaminado com níquel- estudo da carga hidráulica e da 

concentração do metal pesado. ........................................................................................... 47 

Tabela 16 Plano de ensaios de adsorção, no saibro contaminado e aditivado com biochar.48 

Tabela 17 Plano de ensaios de adsorção, no solo mole do Baixo Mondego contaminado. . 48 

 
 
 
 
 
 
 



 

xii 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

   xiii 
 

 
Acrónimos  

AAS   Espectrometria de absorção atómica (Atomic Absorption spectrometry) 

APA  Associação Portuguesa do Ambiente 

COT  Carbono Orgânico Total 

ETAR  Estação de Tratamento de Águas Residuais 

LDS  Espectrometria de difração laser (Laser Diffraction Sperctroscopy) 

LNEC  Laboratório Nacional de Engenharia Civil 

mca  metros de coluna de água 

NP   Norma Portuguesa 

Pluronic F-127 Polyethylene glycol-Polypropylene glycol-Polyethylene glycol 

PM  Peso Molecular 

SDBS   Sodium Dodecylbenzene Sulfonate 

 
Simbologia Química  

Al2O3   Óxido de Alumínio 

As    Arsénio 

CaO   Óxido de cálcio 

Cd   Cádmio 

Co   Cobalto 

Cr   Crómio 

Cr(NO3)3.9H2O Nitrato de Crómio III nona-hidratado 

Cu   Cobre 

Cu.SO4  Sulfeto de Cobre 

Fe   Ferro 

Fe2O3   Óxido de Ferro III 

Hg   Mercúrio 

K2O   Óxido de Potássio 

MgO   Óxido de Magnésio 

Mn   Manganês 



 

xiv 
  

MnO   Óxido de Manganês 

Mo   Molibdénio 

Na2O   Óxido de Sódio 

Ni   Níquel 

Ni(NO3)2.6H2O Nitrato de Níquel II hexa-hidratado 

P2O5   Pentóxido de Difósforo 

Pb   Chumbo 

Se   Selénio 

SiO2   Dióxido de Silício 

TiO2   Dióxido de Titânio 

Zn   Zinco 

Zn(SO4)4.4H2O Sulfato de Zinco II hepta-hidratado 

Zn.SO4  Sulfato de Zinco 

ZnS   Sulfato de Zinco 

 

Simbologia 

wL   Limite de liquidez 

wp   Limite de plasticidade 

IP   Índice de Plasticidade 

wótimo   Humidade Ótima 

d máx   Peso Volúmico Seco Máximo 

BP 350 <     Biochar de Pinheiro pirolisado a 350°C de fração < 210µm 

BP 350 >    Biochar de Pinheiro pirolisado a 350°C de fração > 210µm 

BP 450 <     Biochar de Pinheiro pirolisado a 450°C de fração < 210µm 

BP 450 >     Biochar de Pinheiro pirolisado a 450°C de fração > 210µm 

BE 350 <    Biochar de Eucalipto pirolisado a 350°C de fração < 210µm 

BE 350 >     Biochar de Eucalipto pirolisado a 350°C de fração > 210µm 

BE 450 <     Biochar de Eucalipto pirolisado a 450°C de fração < 210µm 

BE 450 >     Biochar de Eucalipto pirolisado a 450°C de fração > 210µm 

D[3,2]   Diâmetro médio ponderado em área 

D[4,3]   Diâmetro médio ponderado em volume 

 

 



Remediação de solos contaminados por metais pesados por aplicação de Biochars 

1 
 

 

  

1. Introdução 

O aumento das atividades antropogénicas, como a industrialização e atividades agrícolas, 

principalmente, associadas ao crescimento populacional, têm sido os principais fatores que 

contribuem para a poluição de metais pesados, que afetam o solo, a água e o ar (Tavares, 

2013; Costa et al., 2015; Souza et al., 2018). 

Globalmente, mais de 20 milhões de hectares de solo estão contaminados por metais 

pesados, como o As, Cd, Cr, Hg, Pb, Co, Cu, Ni, Zn e Se, com concentrações mais elevadas 

que as permitidas por lei (Liu et al., 2018). Na Europa, estão registados mais de 340 mil locais 

contaminados, dos quais apenas 15% foram sujeitos a ações de remediação, e mais de 2 

milhões dos outros locais são considerados como potencialmente contaminados (Costa et al., 

2015). 

O solo é um dos recursos naturais mais importantes e preciosos para o ser humano, sendo 

essencialmente para a sustentabilidade agrícola e assegurando o desenvolvimento das 

sociedades. No entanto, o solo como elemento de ecossistemas, tem sido o principal 

repositório de contaminantes por metais pesados, e ao contrário dos compostos orgânicos, 

os metais pesados não sofrem degradação química ou biológica, permanecendo no solo por 

muitos anos (Bolan et al., 2014; Liu et al.,2018; Shah et al., 2020). 

A contaminação do solo por metais pesados é um problema mundial e crescente, tornando-

se numa ameaça para a saúde humana e produção segura de alimentos, uma vez que podem 

ser absorvidos por vegetais e animais, causando intoxicações em todos os níveis da cadeia 

alimentar (Liu, et al., 2018; Souza et al., 2018; Shah et al., 2020). 

Considerando as graves consequências deste tipo de contaminação, ao longo dos anos 

foram desenvolvidas várias técnicas de remediação de solos contaminados, in situ e ex situ, 

para controlar, limpar ou restaurar os solos (Liu et al., 2018; Arabi et al., 2021). 

A biodisponibilidade dos metais pesados desempenha um papel vital na remediação dos 

solos, e os aditivos imobilizadores, como materiais absorventes, diminuem a 

biodisponibilidade dos metais, reduzindo a transferência destes para a cadeia alimentar, 

através da adsorção por plantas e lixiviação para os lençóis de água (Bolan et al., 2014). 

O termo biochar foi introduzido oficialmente em 2006, e desde então, vários estudos foram 

relatados acerca do uso deste material carbonáceo adsorvente, que tem apresentado 

capacidade na adsorção de metais pesados quer no solo, quer na água (Tong et al., 2011; 

Bolan et al., 2014; Arabi et al.,2021). 



1. Introdução 

 

2 
  

Na última década, os biochars têm sido alvo de muita atenção, não só pela sua capacidade 

de adsorção, mas também por ser um adsorvente de baixo custo, com alta eficiência, e por 

ser um produto da pirólise de várias matérias primas, como biomassa de resíduos agrícolas, 

biomassa florestal, lama de esgoto ou dejetos de animais ( Tong et al., 2011; Arabi et al., 

2021).  A adição de biochar apresenta outras características favoráveis ao solo, como a 

fertilidade, e em termos de ambiente, pode contribuir para a redução das emissões dos gases 

com efeito de estufa (Arabi et al., 2021). 

 

1.1 Objetivos 

O objetivo principal desta dissertação é testar a capacidade de adsorção de oito tipos de 

biochars, adicionados a dois solos (no saibro e no solo mole do Baixo Mondego), 

contaminados com metais pesados. Os ensaios laboratoriais de percolação foram idealizados 

por forma a reproduzir, tanto quanto possível, uma situação real.  

Os solos estudados são o solo mole do Baixo Mondego, que por ser abundante em 

minerais de argila e matéria orgânica, exibe elevado potencial de adsorção dos metais 

pesados, e o saibro que, à priori, exibe reduzida capacidade de adsorção dos mesmos metais.  

Os biochars estudados provêm das matérias-primas do pinheiro e do eucalipto, que após 

pirolisadas a duas temperaturas diferentes (350 ºC e 450 ºC), e divididos em duas frações de 

tamanho (< e > a 210 µm), foram caracterizados quanto ao tamanho e avaliada a qualidade 

da sua dispersão em suspensão aquosa de surfatantes SDBS e Pluronic F-127.  

No saibro, foi investigada a influência da carga hidráulica, no processo de 

adsorção/lixiviação do níquel, com diferentes concentrações de contaminação do solo. 

Após a escolha da melhor carga hidráulica, utilizou-se o biochar que apresentou melhor 

eficiência na imobilização dos metais, em diferentes concentrações, para avaliar o 

desempenho na retenção dos metais pesados crómio, níquel e zinco em solos contaminados 

artificialmente e percolados com água, a pressão constante.  

Posteriormente, também foi avaliada a capacidade de retenção dos metais no solo mole 

do Baixo Mondego contaminado artificialmente, com baixa concentração, dos mesmos metais 

pesados anteriormente mencionados.  
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1.2 Estrutura da Dissertação 

A dissertação encontra-se organizada em cinco capítulos, incluindo-se no final, as 

referências e um conjunto de anexos, na qual inclui uma secção dedicada à segurança dos 

produtos utilizados no trabalho.  

No primeiro capítulo, faz-se uma breve introdução do trabalho, e apresentam-se os 

objetivos pretendidos. 

No capítulo 2, é feito o estado da arte, enquadrando-se os temas da remediação de solos 

contaminados, por metais pesados, com o uso de biochars, e são referidos os fundamentos 

teóricos, e as principais conclusões de estudos realizados por outros autores.  

No capítulo 3, são descritos os materiais utilizados neste trabalho, as suas características 

e as metodologias usadas na sua caracterização e aplicadas nos ensaios realizados, incluindo 

os procedimentos seguidos, e o respetivo plano de ensaios.  

No capítulo 4, são apresentados os resultados obtidos nos ensaios com o solo mole do 

Baixo Mondego e com o saibro, procedendo-se à análise e discussão crítica dos mesmos.  

No capítulo 5, são expostas as conclusões finais do trabalho, e apresentadas propostas de 

trabalhos que possam vir a ser elaborados futuramente, de forma a complementar os 

resultados obtidos e poder explorar e desenvolver o tema investigado.  
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2. Estado da Arte 

2.1 Contaminação de solos por metais pesados 

O ecossistema do solo é vital para a sobrevivência e desenvolvimento humano na terra, e 

por isso, a poluição por metais pesados tem sido uma grande preocupação da ciência, nas 

últimas décadas, uma vez que esta poluição representa 1/5 da poluição total do solo, 

mundialmente (Xu et al., 2021). 

Quando falamos de metais pesados, referimo-nos a metais com densidades superiores a 

5 g.cm-3, cinco vezes superior à da água, como é o caso do cádmio, crómio, níquel, cobre, 

chumbo, zinco, e mercúrio. Embora possam existir naturalmente no solo, a contaminação por 

metais pesados representa uma grande ameaça para as cadeias alimentares e para a saúde 

humana, e podem ter diversas origens como a agricultura, urbanização, industrialização, 

embora a mais frequente seja a mineração (Khan et al., 2015; Zeng et al.,2021). 

Nem sempre os metais pesados são elementos negativos, pois alguns são essenciais para 

as funções metabólicas dos seres vivos, mas é necessário que estejam presentes em 

quantidades adequadas, pois a sua concentração superior pode provocar problemas nefastos 

na saúde humana, como efeitos carcinogénicos, danos no sistema imunitário, digestivo e renal 

(Costa, 2015). 

Em Portugal, os principais locais contaminados, no litoral, situam-se junto à foz nos 

estuários de grandes rios e próximo das maiores infra-estruturas portuárias, relacionadas com 

a atividade petroquímica e depósitos de combustível, produção de eletricidade e polos das 

indústrias naval, química e siderúrgica. No interior do país, a fonte de contaminação provém 

da extração mineira, devido a uma centena de minas abandonadas, com potencial 

contaminação (Costa et al., 2015). 

Inácio et al. (2008) elaboraram o primeiro Atlas Geoquímico de Portugal, a partir da recolha 

de amostras de solo, por todo o país, em zonas adjacentes a locais de atividade industrial, 

que foram posteriormente sujeitas a uma análise química, envolvendo a presença de 32 

elementos químicos e registando altas concentrações de Zn, Cu, Pb, Ni, Cd, Hg e As, que são 

prejudiciais à saúde humana. Na ausência de melhor informação, os valores máximos 

referidos no Atlas Geoquímico de Portugal, tomam-se como valores máximos de referência.  

Candeias et al. (2014) realizaram uma pesquisa geoquímica para investigar o impacto da 

contaminação por metais pesados na zona de S. Francisco de Assis, provocada por minas 

que se encontram ativas. Com este estudo, verificou-se que as populações mais próximas 

desta zona foram afetadas com os metais pesados, devido a agentes de dispersão, como o 

vento e a chuva.  
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Para o caso de estudo, os metais pesados destacados são o crómio, níquel e zinco, e são 

todos metais de transição com número atómico de 24, 28 e 30, respetivamente, e são o 

elemento 21º, 23º e 24º, mais abundantes na litosfera, respetivamente (Amaral, 2012; Costa, 

2015). 

A principal fonte de crómio, natural, são as rochas ultrabásicas, mas por origem 

antropogénica, pode estar associado às emissões industriais do fabrico de aço inoxidável 

(Costa, 2015). 

O níquel pode ser encontrado na natureza nas rochas magmáticas, surgindo no solo devido 

às argilas e em concentrações mais elevadas em solos aluvionares, aparecendo em 

concentrações menores em solos alcalinos, devido à solubilidade deste metal diminuir com o 

aumento do pH. Antropogenicamente, a contaminação deste metal pode surgir da aplicação 

de lamas e fertilizantes fosfatados em solos agrícolas. Apresenta aplicações na indústria 

moderna, como os processos de galvanização, produção de ligas, baterias de Ni-Cd e pode 

ser usado como catalisador para várias reações, embora a sua maior aplicação seja na 

produção de aço inoxidável (Costa, 2015). 

O zinco está naturalmente presente em todos os solos, podendo ser encontrado como 

sulfeto de zinco (ZnS), e a sua principal fonte provém do aço 29 galvanizado, da aplicação de 

lamas de ETAR nos solos, da deposição de resíduos nos solos e das emissões da produção 

das ligas metálicas. Os solos que contêm elevadas concentrações deste metal, são solos com 

alto teor em argilas, relativamente aos solos arenosos, devido à maior capacidade de adsorver 

e reter este elemento (Costa, 2015). 

 

2.1.1  Legislação 

A avaliação das concentrações de elementos poluentes, como os metais pesados nos 

solos, é uma atividade importante, não só por permitir analisar os efeitos nefastos nos 

ecossistemas, mas também por permitir aplicar medidas de prevenção e/ ou mitigação da 

contaminação dos solos, a qual quando por metais pesados dificilmente é reversível (Costa, 

2015). 

Até à data, Portugal não desenvolveu legislação específica para a proteção dos solos, o 

que faz com que não exista ainda uma estratégia nacional de abordagem da contaminação 

dos solos. No entanto, existem abordagens na legislação portuguesa, com implicações e 

obrigações que direta ou indiretamente, contribuem para a proteção dos solos, como é o caso 

do Decreto-lei nº 276/2009 de 2 de Outubro, que preceitua acerca da gestão de lamas de 

depuração, definindo limites de emissão de determinados metais pesados nos solos e nas 
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lamas, e implementa procedimentos na deposição em solos agrícolas, garantindo a sua 

atividade regular, salvaguardando o ambiente e a saúde pública (Costa et al., 2015, Decreto-

Lei 276/2009). 

No que se refere aos solos contaminados, a legislação portuguesa é reconhecida como 

deficitária, sendo necessário recorrer a legislação internacional. Segundo a Agência 

Portuguesa do Ambiente (APA), é recomendada a utilização da Norma de Ontário, 

estabelecida pelo Ministério do Ambiente de Ontário, ou outras normas, que devam conter 

uma exigência igual ou superior à de Ontário, como critério de referência, para definir a 

qualidade dos solos, em Portugal (Ribeiro, 2013). Este documento legal, designado por 

“Rationale for development of soil and groundwater standards for use at contaminated sites in 

Ontario” foi emitido a 15 de Abril de 2011, pelo Ministério do Ambiente de Ontário, e define as 

concentrações máximas de metais para solos, águas subterrâneas e sedimentos (Ontario 

Ministry of the Environmental, 2001). 

A Holanda foi o primeiro país europeu a criar legislação com o objetivo de reabilitar terrenos 

contaminados, e uma vez que há determinados países que não têm legislação específica no 

âmbito de solos, como é o caso de Portugal, estes países são influenciados pela legislação 

holandesa (Ribeiro, 2013). De acordo com esta legislação, são estabelecidos valores 

máximos de concentração de metais, designados valores de intervenção, que quando 

ultrapassados, exigem a remediação do solo (Holanda, 2013). 

A Tabela 1, apresenta os valores de referência para os metais pesados objeto de estudo 

neste trabalho, de acordo com a legislação Holandesa, legislação de Ontário e o Decreto-Lei 

276/2009. 

 

Tabela 1 Valores limite de concentração de metais pesados nos solos, de acordo com a legislação 

Holandesa (Holanda, 2013), Norma de Ontário (APA, 2019) e Decreto-lei 276/2009. 

Metal 
pesado 

Legislação 
Holandesa: 

Valor de 
Intervenção 

(mg/kg) 

Norma de Ontário: 

Valor de referência 
(mg/kg) 

Decreto-Lei 276/2009 

Valor de referência (mg/kg) 

pH≤5,5 5,5<pH≤7 pH>7 

Cr 180 160 50 200 300 

Ni 100 270 30 75 110 

Zn 720 340 150 300 450 
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2.2 Técnicas de remediação de solos contaminados com 

metais pesados 

A contaminação por metais pesados afeta o equilíbrio dos ecossistemas, devido à sua 

baixa degradabilidade, complexidade química e toxicidade, levando à degradação das 

propriedades do solo, afetando a produtividade agrícola e a saúde humana, através da cadeia 

alimentar, por exposição direta ou indireta. Assim, é fulcral realizar a remediação dos solos 

contaminados de forma a preservar a saúde ambiental, existindo uma série de técnicas de 

remediação de contaminação de solos, por metais pesados, desenvolvidas para reduzir os 

efeitos perigosos e restaurar as funções do ecossistema dos solos (Shah et al., 2020; 

AmbiScience Engenharia, s.d.). 

 As técnicas de remediação de solos contaminados por metais pesados envolvem 

processos físicos, químicos, biológicos e térmicos, podendo serem classificadas de acordo 

com o local de remediação, in situ ou ex situ, como é possível visualizar melhor no esquema 

da Figura 1 (Liu et al., 2018; AmbiScience Engenharia, s.d.). A seleção do método mais 

indicado depende das características dos solos, da concentração, dos tipos de poluentes a 

serem removidos e do uso final do meio contaminado (Mulligan et al., 2001). 

 

 

 

Comparando as técnicas ex situ, a remediação in situ é mais económica, elimina a 

necessidade de escavação e transporte, e são mais fáceis de implementar. No entanto, há 

dificuldade no controlo da eficiência do processo, devido à diversidade de parâmetros do solo 

(Liu et al.,2018, Caliman et al., 2011, Costa et al., 2015). As técnicas de remediação ex situ, 

permitem a remoção integral do solo contaminado, podem ser controladas, são mais rápidas 

no tratamento, e poderão atingir melhores resultados num espaço de tempo mais curto, mas 

 
Figura 1 Esquema representativo das técnicas de remediação de solos  

contaminados por metais pesados. 



Remediação de solos contaminados por metais pesados por aplicação de Biochars 

9 
 

em contrapartida, os custos de transporte são elevados, é necessário tomar medidas de 

precaução no transporte dos materiais contaminados, existe o risco de dispersão da 

contaminação durante a remoção e transporte do solo, e requer a caracterização, 

classificação e separação dos materiais com diferentes tipos de contaminação, de forma a 

responder às especificações dos centros de tratamento (Liu et al.,2018, Caliman et al.,2011; 

Costa et al.,2015). 

As técnicas de remediação físico-químicas além da influência que têm sobre as 

propriedades do solo, fertilidade e biodiversidade, são mais dispendiosas, comparativamente, 

com as técnicas biológicas, as quais são consideradas económicas, ecológicas e sustentáveis 

na remediação de solos contaminados (Shah et al.,2020). 

 

2.2.1 Técnicas in situ 

A remediação in situ refere-se a técnicas aplicadas no local contaminado, sem ser 

necessário escavação e transporte do solo contaminado para instalações de tratamento, ao 

contrário do que acontece na remediação ex situ (Liu et al., 2018). 

As técnicas in situ de remediação de solos contaminados, por metais pesados, incluem o 

encapsulamento e extração eletrocinética, por processos físicos, a limpeza do solo e 

solidificação/inertização, por processos químicos, a fitorremediação e a biorremediação, por 

processos biológicos (Liu et al., 2018). 

O encapsulamento consiste na construção, in situ, de uma parede barreira com o objetivo 

de isolar os locais contaminados, evitando a dispersão dos contaminantes para o exterior do 

local isolado e a bioexposição aos contaminantes. As barreiras são impermeáveis, e por isso, 

evitam a lixiviação dos contaminantes para as águas subterrâneas, são resistentes e de alta 

durabilidade, porém, esta técnica é limitada a locais pequenos, mas com elevada 

contaminação (Liu et al., 2018). 

A extração eletrocinética remove metais pesados dos solos contaminados, recorrendo a 

adsorção elétrica, sendo colocados elétrodos no solo, alimentados com corrente contínua de 

baixa densidade, e os catiões dissolvidos no solo contaminado, migram para o cátodo, e os 

aniões migram para o ânodo, devido à força de atração do campo elétrico estabelecido. Os 

contaminantes metálicos que se encontram nos elétrodos são removidos por galvanoplastia, 

co-precipitação ou complexação com resina de troca iónica (Liu et al., 2018). Esta técnica é a 

mais eficaz para remediar solos com teor de humidade entre 15 e 25%, com baixa 

permeabilidade, baixa condutividade elétrica e textura fina, no entanto, é necessário que o 

solo seja artificialmente acidificado. O tempo de tratamento pode levar alguns dias a vários 

anos, e o custo associado varia drasticamente com a contaminação e condições do solo. 
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Atualmente, é uma técnica em fase de desenvolvimento, sendo escassas as aplicações em 

escala real (Liu et al., 2018). 

A limpeza do solo consiste na passagem de um fluido de extração, que é injetado no solo, 

de forma a extrair os metais pesados com eficácia. Este fluido é recuperado, reutilizado, 

tratado e, eventualmente, descartado. É uma técnica aplicável a solos homogéneos, de 

textura grossa e alta permeabilidade. Trata-se de uma técnica simples de aplicar, no entanto 

envolve elevados custos, dada a necessidade de instalação de poços de recolha de solução 

ou drenos subterrâneos. A eficiência da extração dos metais é baixa para solos com elevada 

capacidade de troca catiónica, alta capacidade de tamponamento, alto teor de matéria 

orgânica e argila (Liu et al., 2018). 

A solidificação/inertização é uma técnica também denominada como imobilização química, 

e tem por objetivo reter ou imobilizar poluentes no solo contaminado, recorrendo à introdução 

de agentes químicos para solidificar o solo, mediante reações químicas ou modificação do 

pH, que levam à imobilização dos compostos (Liu et al., 2018; Tavares, 2013). É uma técnica 

que isola poluentes, mas não os remove, sendo simples e barato, utiliza equipamentos 

convencionais e facilmente disponíveis. Contudo, é um processo que necessita de um longo 

período de controlo, uma vez que pode haver libertação de contaminantes (Tavares, 2013). 

A solidificação é uma técnica de remediação do solo, que pode ser aplicada in situ e ex 

situ (esta última analisada na próxima secção). Na solidificação in situ, é adicionado um ligante 

(cimento, argila ou asfalto) ao solo contaminado, que após a mistura com solo contaminado, 

leva à formação de um bloco sólido, impermeável à água, e por isso, os poluentes retidos não 

são lixiviáveis. No entanto, a longo prazo, a integridade deste bloco pode sofrer alterações 

físicas, como quebra, e os contaminantes retidos podem tornar-se móveis. Apesar do tempo 

operacional da solidificação ser curto, aproximadamente 1 mês, esta técnica não remove os 

contaminantes e requer uma grande quantidade de ligante, o que poderá implicar custos 

elevados de transporte do ligante. Assim, a solidificação do solo só se deve aplicar quando 

todos os restantes métodos forem impraticáveis (Liu et al., 2018). 

Na inertização, os reagentes de precipitação/ produtos químicos estabilizadores, são 

incorporados no solo contaminado, imobilizando os contaminantes presentes neste, 

reduzindo assim a biodisponibilidade e o potencial de lixiviação dos metais pesados. Com 

esta técnica ocorrem processos físico-químicos como a precipitação, precipitação de 

superfície, co-precipitação, complexação e adsorção de superfície, em resultado da adição 

dos reagentes. Apesar de ser uma técnica eficaz e acessível para imobilizar temporariamente 

os metais pesados, em solos menos contaminados, como não há remoção dos metais, é 

necessário haver um controlo e avaliação regular. Como não é garantida a mistura 
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homogénea dos produtos químicos estabilizadores nos solos contaminados, pode 

comprometer a eficácia da técnica quando aplicada, em grande escala (Liu et al., 2018). 

A biorremediação é um método de descontaminação de solos que usa microrganismos, 

como fungos e bactérias, capazes de degradar substâncias simples e menos tóxicas em 

compostos não tóxicos (Liu et al., 2018; Tavares, 2013; Zhang et al., 2020). É uma estratégia 

muito eficiente na descontaminação de solos contaminados, por metais pesados, em grandes 

áreas de baixa contaminação, pela sua viabilidade económica, fácil disponibilidade e pode ser 

inofensiva para o ecossistema, embora seja um processo muito lento (Xu et al., 2021; Zhang 

et al., 2020; Tavares, 2013).  

Dependendo do tipo de organismos envolvidos neste processo, a biorremediação pode ser 

dividida em remediação microbiana, fitorremediação e remediação combinada (Zhang et al., 

2020). Na remediação microbiana, alguns poluentes orgânicos são degradados em produtos 

finais ou intermediários metabólicos, que são usados como substratos para o crescimento dos 

microrganismos (Zhang et al., 2020). 

A fitorremediação é uma técnica que recorre ao uso de plantas, para a descontaminação 

de solos e meios aquáticos contaminados, com metais pesados e poluentes orgânicos, 

contribuindo para a melhoria das características físicas, químicas e biológicas destas áreas, 

sendo mais aplicável em solos com reduzida a média contaminação (Tavares, 2013; Shah et 

al., 2020). A principal vantagem está relacionada com um baixo custo, não interfere na 

fertilidade e biodiversidade dos solos, mas em contrapartida, é uma técnica lenta que pode 

levar meses ou anos, dependendo da taxa de crescimento das plantas, da quantidade de 

biomassa acima do solo e da profundidade das raízes (Tavares, 2013; Shah et al., 2020). 

Na fitorremediação, as plantas podem ter atividade direta ou indireta na remediação da 

contaminação dos solos. Quando os compostos são absorvidos e acumulados/metabolizados 

nos tecidos vegetais, a remediação é direta. A remediação torna-se indireta quando os 

contaminantes das águas são extraídos pelas plantas, reduzindo a fonte de contaminação, ou 

quando a presença de plantas no meio, favorece o aumento da atividade microbiana, 

degradando o contaminante. (Tavares, 2013) Para auxiliar o processo de fitorremediação, são 

adicionados corretivos dos solos, fornecendo substratos adequados para a revegetação como 

matéria orgânica, cal, biochar, zeólitos e fosfatos (Xu et al., 2021). 

 

2.2.2 Técnicas ex situ  

Na remediação ex situ, o solo contaminado é retirado do local, tratado numa instalação de 

tratamento, sendo posteriormente depositado em locais específicos, com necessidade de 

permissão. São consideradas como técnicas ex-situ a deposição em aterro e a solidificação, 
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como processos físicos, a lavagem do solo, como processo físico/ químico, a vitrificação e a 

incineração, como processos térmicos (Liu et al., 2018). 

A deposição em aterro, é a técnica de remediação mais simples, onde o solo contaminado 

é transportado do seu local original, para a deposição no aterro. Este local deve ser projetado 

e construído de acordo com leis e regulamentação governamental (Liu et al., 2018). É uma 

técnica bem estabelecida, para limpeza de depósitos de resíduos perigosos, sendo 

económico, no entanto, apresenta elevado risco ecológico, com capacidade de prejudicar 

organismos vivos, levando a efeitos carcinogénicos, toxicidade aguda e genotoxicidade entre 

os seres humanos (Liu et al., 2018; Oziegbe et al., 2021).  

A solidificação ex situ é caracterizada pela remoção do solo contaminado do local, seguido 

do transporte para uma instalação de tratamento, onde ocorre a peneiração para exclusão de 

materiais grosseiros e, posteriormente, com a mistura de um ligante, que se dispersa no solo, 

resulta numa estrutura sólida impermeável que retém os contaminantes. É uma técnica eficaz, 

porém dispendiosa, aumenta significativamente o volume de resíduos comparativamente ao 

volume original do solo a tratar, e o material resultante, requer uma deposição adicional (Liu 

et al., 2018). 

Para a lavagem do solo ex situ, o solo é primeiramente escavado, triturado e peneirado 

para remoção de materiais grosseiros, os quais por estarem menos contaminados regressam 

ao local original. Procede-se à lavagem com água as partículas de argila, recuperadas por 

sedimentação, e devolvidas ao local de origem. A solução de lavagem do solo peneirado e a 

água de enxague são reutilizadas, recicladas e/ou transportadas para uma instalação de 

tratamento de águas residuais, para posterior rejeição. A lavagem do solo tem-se mostrado 

uma tecnologia eficaz, para remover metais pesados dos solos, sendo de curta duração e 

económica. A eficácia desta técnica depende do tipo de metal pesado, do pH do solo, textura 

do solo e teor de matéria orgânica. Tem contudo a desvantagem de exigir grandes 

quantidades de água. A solução usada para a lavagem deve interagir o mínimo possível com 

os constituintes do solo, devendo ser atóxica e biodegradável (Liu et al., 2018; Xu et al., 2021; 

Shah et al., 2020). 

Na vitrificação o solo contaminado é submetido a uma temperatura superior a 1500 °C, 

derretendo até ficar em lava, e após o arrefecimento, torna-se num material idêntico ao vidro. 

Assim, os metais ficam aprisionados na matriz vítrea, enquanto outros contaminantes 

orgânicos são destruídos. A estrutura resultante é forte, quimicamente inerte, com elevada 

durabilidade e resistente à lixiviação. Esta técnica não é aplicável a solos com elevado teor 

de matéria orgânica (superior a 7%) e com elevado teor de humidade (superior a 10%), nem 

solos altamente contaminados por compostos orgânicos voláteis ou inflamáveis. Os solos que 
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estão sujeitos a esta técnica, não podem ser usados para fins agrícolas, embora seja uma 

técnica eficiente e disponível comercialmente (Liu et al., 2018; Shah et al., 2020). 

A incineração é um método realizado sob alta temperatura, entre 900 e 1250 °C e com 

tempo de residência controlado. É uma técnica utilizada para tratamento de solos que 

necessitam de destruição completa e segura dos contaminantes (Tavares, 2013; Shah et al., 

2020). 

 

2.3 Aplicação de Biochar na remediação de solos 

contaminados por metais pesados  

Os solos e os meios hídricos são cada vez mais afetados por contaminantes orgânicos e 

inorgânicos, devido às atividades antrópicas, principalmente. De forma a colmatar os riscos 

associados a estas contaminações e remediar estes locais, as tecnologias de remediação de 

solos e águas têm sofrido avanços de forma a reduzir a biodisponibilidade dos contaminantes, 

diminuindo a sua acumulação e toxicidade em plantas e animais (Ahmad et al., 2016). 

Na última década, a imobilização/inertização in situ, de metais pesados em solos 

contaminados, tornou-se conhecida pela eficácia na remediação, envolvendo, por exemplo, o 

uso de plantas como método de fitorremediação de baixo custo, cujo sucesso depende dos 

níveis fitotóxicos presentes no solo (Ahmad et al., 2014, Moore et al., 2018). 

Para remediação dos solos contaminados por metais pesados, podem ser usados 

corretivos de solo, os quais podem promover a inertização, imobilização e fitorremediação, na 

qual se destacam os biochars, por serem um material de baixo custo e ecológico (Ahmad et 

al., 2016; Moore et al.,2018; Zheng et al., 2021).  

Os biochars são um produto sólido, rico em carbono, poroso, obtido através do tratamento 

termoquímico de biomassa, num ambiente limitado em oxigénio, sem ocorrência de 

combustão. É caracterizado pela alta alcalinidade, grande área de superfície, estrutura 

extremamente porosa, contém grupos funcionais abundantes, que são responsáveis pelos 

locais de adsorção dos contaminantes, e elevada capacidade de troca catiónica (Chen et al., 

2011; Ahmad Iet al., 2016; Moore et al., 2018; Gabhane et al., 2020; Hu et al., 2021; 

Papageorgiou et al., 2021; Shao et al., 2021; Zheng et al., 2021). Este produto carbonáceo 

possui, portanto, excelentes propriedades, como a elevada estabilidade térmica e química, 

sendo geralmente carregado negativamente, devido à presença dos grupos funcionais 

(carboxílico, hidroxilo, lactona e lactol), o que combinado com a sua grande área específica, 

contribui para a eficácia da adsorção de iões metálicos catiónicos, e para uma cinética de 

adsorção rápida (Kalderis et al., 2020; Gabhane et al.,2020; Dai et al.,2021). 
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Estudos recentes defendem o uso de biochars, no tratamento dos solos, devido ao seu 

forte potencial de adsorção dos contaminantes, por reduzir a biodisponibilidade dos metais no 

solo, melhorando as propriedades físico-químicas deste, como a capacidade de retenção de 

água e atividade microbiana, o aumento da capacidade de troca iónica, da fertilidade do solo, 

e consequentemente da disponibilidade dos nutrientes. Os biochars têm capacidade de 

adsorção do carbono orgânico dissolvido no solo, contribuindo para a redução dos impactos 

ambientais, como a redução dos gases com efeito de estufa (GEE) para a atmosfera, como 

CH4 e CO2, uma vez que o carbono presente no biochar, não é propício à degradação térmica 

ou química. (Breesley et al., 2010; Ahmad et al., 2014;  Ahmad et al., 2016; Jiang et al., 2016; 

Heaney et al., 2018; Wang et al., 2019; Gabhane et al., 2020; Li et al.,2020; Wang et al., 2020; 

Hu et al., 2021; Papageorgiou et al., 2021). 

Os biochars são considerados uma opção com interesse a nível ambiental, principalmente 

na correção de solos, sustentabilidade agrícola e proteção ambiental, para a remediação dos 

solos contaminados, por metais pesados, através da inertização/ imobilização dos metais 

pesados no solo, persistindo por um longo período de tempo (Ahmad et al., 2014; Heaney et 

al., 2018; Moore et al., 2018; Ghodake et al., 2021; Hu et al., 2021; Papageorgiou et al., 2021; 

Zheng et al., 2021). 

Para a remediação de solos contaminados por metais pesados, a eficácia dos biochars 

dependem das suas próprias características, que por sua vez, são dependentes da matéria-

prima e das condições do processo de produção, como a temperatura e o tempo de retenção 

(Jiang et al., 2016; Sulimanet al., 2016; Papageorgiou et al.,2021; Zheng et al., 2021). 

 

2.3.1 Obtenção de Biochar 

Para a produção de biochars, está disponível uma ampla gama de matérias-primas, 

incluindo materiais de madeira como resíduos florestais, dejetos de animais, lodo e resíduos 

industriais (Ahmad et al., 2014; Suliman et al., 2016; Gabhane et al., 2020). Podem ser 

produzidos recorrendo aos processos de gaseificação ou pirólise, sendo este último mais 

comummente utilizado (Ahmad et al., 2014; Gabhane et al., 2020). A gaseificação é uma 

técnica termoquímica de conversão eficaz da biomassa em combustível e energia, como o 

hidrogénio, produzindo biochar como subproduto. Na gaseificação utilizam-se temperaturas 

superiores a 700°C, com necessidade de vapor e oxigénio controlado, com tempo de retenção 

na ordem dos segundos, e com rendimento de biochar entre 14 e 25%, sendo o produto 

principal o biogás (Ahmad et al., 2014; Gabhane et al., 2020; Ghodake et al., 2021). 

A pirólise é um processo de degradação térmica da biomassa, sob condições anaeróbias, 

que permite a obtenção de biochar e outros produtos gasosos e aquosos (Gabhane et al., 
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2020). É um processo que, dependendo de vários parâmetros como a temperatura, taxa de 

aquecimento e tempo de residência, pode ser classificado em pirólise lenta ou pirólise rápida. 

Em qualquer dos casos, previne a poluição secundária resultante e garante o estabelecimento 

da bioeconomia circular (Ahmad et al., 2014; Gabhane et al., 2020; Ghodake et al., 2021). 

A Tabela 2, descreve as condições do processo de operação de biochars, de acordo com 

o tipo de pirólise, assim como as vantagens e desvantagens de cada uma. 

 

Tabela 2 Tabela Comparativa da Pirólise Lenta e Pirólise Rápida. 

 

De acordo com a Tabela 2, na pirólise lenta, a matéria-prima é aquecida numa gama de 

temperatura entre 300 e 600 °C, com uma taxa de aquecimento compreendida entre 5 e 

10°C.min-1, demorando horas ou dias até completar o processo. Este tipo de pirólise produz 

biochars como produto principal, correspondendo a 35-45% dos produtos totais gerados neste 

processo, bio-óleos (25-35%) e gás de síntese (20-30%) (Ahmad et al., 2014; Gabhane et al., 

2020). 

Na pirólise rápida, a temperatura de operação que pirolisa a matéria-prima, é superior a 

500°C, com uma taxa de aquecimento superior a 300°C.min-1, demorando apenas alguns 

segundos até o processo estar concluído. Os biochars produzidos correspondem a apenas 

20% dos produtos totais, o bio-óleo a 60% e o gás de síntese a 20% (Ahmad et al., 2014; 

Gabhane et al., 2020). 

Pirólise Condições Vantagens Desvantagens 

Lenta 

300°C <T<600°C 

taxa de 
aquecimento de 
5–10°C/ min 

 

tempo, horas ou 
dias 

Taxa de aquecimento 
lenta mais eficaz do 
que a taxa de 
aquecimento rápida 
para produção de 
biochar. 

Maior produção de 
biochar (35 a 45% do 
produto total) 

Menor geração de bio-
óleos e gás de síntese 

 

Rápida 

T>500°C 

 

Taxa de 
aquecimento > 
300°C/ min 

 

tempo, segundos 

Tempo de retenção 
curto 

Alta recuperação do 
produto 

 

 

Principais produtos são 
o bio-óleo e gás síntese 

Rendimento de biochar 
baixo (15% a 30% em 
massa) 
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Comparando a pirólise lenta com a pirólise rápida, e de acordo com a Tabela 2, é possível 

verificar que uma taxa de aquecimento mais lenta favorece a produção de biochar, uma vez 

que a maioria dos componentes orgânicos na biomassa, como a lenhina, têm degradabilidade 

térmica limitada a temperaturas mais baixas, e uma grande percentagem de carbono na 

biomassa é preservada como biochar, resultando num maior rendimento de biochar e menor 

geração de bio-óleos e gás de síntese (Suliman et al.,2016; Li et al., 2020). 

Os biochars produzidos, com temperatura de pirólise mais baixa, são mais eficazes na 

remoção de contaminantes orgânicos/inorgânicos, pelos grupos funcionais que contêm 

oxigénio e hidrogénio, que por sua vez, ficam retidos na pirólise lenta, enquanto os biochars 

produzidos por pirólise rápida são mais eficazes na remoção de contaminantes orgânicos, 

devido à elevada superfície específica e microporosidade (Ahmad et al., 2014; Li et al., 2020).  

Com o aumento da temperatura de pirólise, as propriedades físicas e químicas do biochar 

sofrem alterações, como é o caso da superfície específica que aumenta com o aumento da 

temperatura e do tempo de residência, levando ao aumento do volume dos poros. A 

hidrofobicidade, que está diretamente relacionada com os grupos funcionais da superfície, 

diminui com o aumento da temperatura, aumentando a afinidade do biochar com a água. 

Contudo, com o aumento da temperatura a porosidade aumenta, levando ao aumento da 

adsorção de água. No entanto, a pirólise realizada a temperatura mais baixa, pode melhorar 

a biodisponibilidade dos nutrientes no solo, aumentando a fertilidade deste (Ahmad et al., 

2014; Yu et al.,2019; Zheng et al., 2021). 

 

2.3.2 Biochar de Eucalipto e de Pinheiro  

As florestas de eucalipto e pinheiro fornecem a maior parte da madeira colhida em Portugal, 

sendo que o eucalipto representa mais de 25% do total da floresta nacional, embora tenha 

sido uma espécie demasiado devastada pelos incêndios em 2019. Não obstante, a superfície 

florestal nacional de eucalipto abrange 36,1% do território português, enquanto o pinheiro 

representa 22% da floresta nacional (Alegria et al.,2019; Silveira, 2020; Sousa, 2020). 

Geralmente, mais de 75% da madeira do eucalipto e pinheiro têm como destino final a 

indústria da pasta e do papel, embora também possam ser utilizadas como resíduos da 

biomassa na indústria da produção de bioenergia (Alegria et al., 2019).   

O pinheiro pertence à classe das madeiras resinosas, softwood, e contém fibras longas, 

sendo constituído quimicamente por celulose (41 a 46%), hemiceluloses (25 a 32%), lenhina 

(26 a 31%), extratáveis (5 a 25%) e cinzas (0,2 a 0,4%), enquanto o eucalipto pertence à 

classe das madeiras folhosas, hardwood, contém fibras curtas, sendo constituído por 
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quantidade idêntica à do pinheiro em celulose, hemiceluloses e cinzas, extratáveis (5 a 25%), 

e com um teor de lenhina inferior (20 a 26%). Quanto ao tipo de células do xilema da madeira, 

nas madeiras folhosas, existem fibras (50 a 75%), vasos (5 a 25%) e parênquima (4 a 25%), 

e nas madeiras resinosas, existem fibras (88 a 95%), parênquima (5 a 10%) e não contém 

vasos (Carvalho, 2019). 

A eficácia do biochar, na remediação de solos contaminados, não depende apenas da 

matéria-prima inicial, e portanto, da estrutura da célula da madeira, que permanece intacta 

após a pirólise, e que influencia a estrutura do poro, e consequentemente, o volume disponível 

para a retenção de água, mas também depende do tipo de células do xilema da madeira 

(Werdin et al., 2020). 

O biochar proveniente de madeiras hardwoods, como é o caso do biochar de eucalipto, 

contém macroporos maiores entre 1 a 40 µm e maior capacidade de retenção de água 

compreendida entre 69 a 72%, tal efeito que pode ser justificado pelo facto das hardwoods 

conterem menor teor de lenhina, o que leva a uma estrutura porosa do biochar mais 

desenvolvida, quando comparada com o biochar das softwoods, como o pinheiro, que contém 

macroporos menores, com tamanho entre 1 a 10 µm, e uma capacidade de retenção de água 

menor, de 29% (Werdin et al., 2020; Qin et al., 2020).  

A Figura 2, representa a anatomia das madeiras de pinheiro e eucalipto, permitindo 

compreender melhor as dimensões das fibras de cada uma, que influencia a densidade da 

madeira e, consequentemente, a retenção de água. 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 2 Representação da anatomia da madeira de Pinheiro, a), e de Eucalipto, b). (Carvalho, 

2019) 

a) b) 
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2.3.3 Casos de estudo com biochars de Eucalipto e Pinheiro na 

remediação de solos  

Existem muitos estudos que recorrem ao uso de biochars de diversas matérias-primas, 

para remediar solos ou águas, contaminados por metais pesados. Da bibliografia consultada, 

as matérias-primas usadas, para obtenção de biochar foram lodo de esgoto, palha de arroz, 

palha de soja, casca de amendoim, madeira de carvalho, casca de carvalho, palha de milho, 

espiga de milho, casca de arroz, palha de cana-de-açúcar, dejeto de galinha, serragem, cama 

de frango, caules de leguminosas, acácia, podas de vinha e carolo de milho (Lima et al., 2010; 

Mullen et al., 2010; Mohan et al., 2011; Conz, 2015; Khan et al., 2015; Félix, 2018). No entanto, 

as mais relevantes para este estudo, são as madeiras de pinheiro (fibra longa) e de eucalipto 

(fibra curta).  

Chen et al. (2011), com o objetivo de adsorver Cu e Zn de uma solução aquosa, recorreu 

ao uso de biochar de madeira de fibra longa e biochar de palha de milho. Pirolisou a madeira 

de fibra longa a 450 °C durante 5 segundos, e a palha de milho a 600 °C durante 2 horas. A 

capacidade de adsorção dos metais foi afetada pelo aumento do pH, que atingiu um ótimo 

para pH 5, e obteve maior adsorção com o biochar de palha de milho. A taxa de adsorção foi 

rápida, compreendida entre 77 a 83%, e atingiu o equilíbrio ao fim de 120 minutos. As 

capacidades máximas de adsorção de Cu e Zn, com o biochar de palha de milho, foram de 

12,52 e 11 mg/g de solução, enquanto com o biochar de fibra longa foram de 6,79 e 4,59 mg/g 

de solução, respetivamente, quando a quantidade de biochar usada foi máxima e igual a 1 g. 

Breesley et al. (2010) também usaram biochar de madeira de fibra longa, para remediação de 

um solo contaminado com Cu, As, Cd e Zn, e compararam os resultados com a remediação 

com um composto de resíduos verdes. O solo foi seco ao ar, entre 20 e 25 °C, durante 2 

semanas, e peneirado a 2mm, foi então homogeneizado e misturado com compostos de 

resíduos verdes e biochar. Posteriormente o solo foi colocado em vasos de 1 L, havendo um 

vaso com 400 mL de solo e 200 mL de biochar, outro vaso com 400 mL de solo e 200 mL de 

composto, e 200 mL de solo misturado com 200 mL de composto e 200 mL de biochar. Estes 

vasos foram saturados com água desionizada, com pH 5,5 , durante 3 dias em laboratório. Ao 

longo de 60 dias, foram recolhidos 13 mL de água para tubos de recolha. Concluiu-se que o 

solo com biochar tinha menor quantidade de Zn, mas maior de Cu, em comparação com o 

solo com composto de resíduos verdes. Tanto o composto como o biochar reduziram 

significativamente os metais Cd e Zn solúveis na água do solo, reduzindo assim, o seu efeito 

fitotóxico. Concluiu-se que o biochar tem maior potencial para reduzir, beneficamente, a 

biodisponibilidade de contaminantes orgânicos e inorgânicos, do que o composto de resíduos 
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verdes, sendo mais eficaz na redução das concentrações fitotóxicas de Cd e Zn solúveis em 

água.  

Manzano et al. (2020) estudaram o efeito do biochar de madeira de fibra curta em dois 

solos diferentes, S1 que foi colhido a uma profundidade de 3,5 km e S2, colhido a 2 km, e 

contaminados com Cd (4,8-7,4 mg.kg-1), Pb (318-1899 mg.kg-1) e Zn (622-3803 mg.kg-1). A 

ambos os solos foi adicionado 5% de biochar peneirado a 2mm, obtido pela pirólise lenta a 

700 °C de madeiras de fibra curta. Ambos os solos foram classificados como areias argilosas, 

sendo constituído S1 e S2 por 73,1 e 66,4 % de areia, 19,9 % e 14,4 % de silte, 7,0 e 19,2 % 

de argila, respetivamente. As amostras de solo foram submetidas a testes de lixiviação. De 

acordo com os resultados obtidos, o biochar permitiu uma maior redução de metais pesados 

no solo S1 do que o solo S2, com o mesmo biochar, sendo a redução de Cd de 29 e 23 %, de 

Zn de 55 e 16 % e de Pb 79 % e 14 %, respetivamente.  

Tal como Manzano et al. (2020), Heaney et al. (2018) também recorreram a biochars de 

madeira de fibra curta para imobilizar metais pesados em dois tipos de solo. Num solo arenoso 

adicionou-se nitrogénio e num outro tipo de solo adicionou-se arsénio, e outros metais 

pesados (Zn, Mn, Pb, Cd, Cu , Co, Cr, Hg, Mo, Se). Ao solo arenoso foram adicionados 0,5 g 

de biochar, enquanto ao outro solo foram adicionados 2 g. Os biochars foram obtidos através 

da pirólise de madeira de fibra curta a 550 °C (SWP550) e 700 °C (SWP700). A taxa de 

retenção de nitrogénio no solo arenoso com 0,5 g de SWP550, 0,5 g de SWP700, 1 g de 

SWP550 e 1 g de SWP700, foi, respetivamente de 42 %, 46 %, 50 %, e 63 %, notando-se que 

quanto maior a temperatura de pirólise e a quantidade de biochar, maior a retenção de 

nitrogénio no solo. No caso do segundo solo, a retenção de Fe e As ocorreu com dose mais 

elevada de SWP700, após 360 horas de incubação. O Zn tendeu a ter uma afinidade maior 

com o biochar, quando comparado com Mn, apresentando uma imobilização maior após 220h 

de incubação com 1 g de SWP700. Quanto à imobilização de Pb, ocorreu de forma 

independente da presença do biochar.  

Jiang et al. (2016) estudaram a influência do biochar de pinheiro e eucalipto, pirolisados a 

700 °C durante 30 minutos, na adsorção dos metais Cu e Zn numa solução. Foi aplicado 1 g 

de biochar e adicionado a 40 mL de CuSO4 e ZnSO4, a pH 5,5. Concluiu-se que o biochar de 

eucalipto teve maior capacidade de adsorção, 4,34 mg/ g para Cu e 2,31 mg/ g para Zn, do 

que o biochar de pinheiro, 1,47 mg/ g para Cu e 1,00 mg/g para Zn.  

 

 

 

 



2. Estado da Arte 

 

20 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Remediação de solos contaminados por metais pesados por aplicação de Biochars 

21 
 

 

3. Materiais e Métodos 

Neste capítulo são apresentados todos os materiais, técnicas e procedimentos usados 

ao longo do trabalho, com recurso aos equipamentos também relatados, de forma a alcançar 

o objetivo do estudo, que é a remediação de solos contaminados, com metais pesados, com 

a adição de vários tipos de biochars.  

 

3.1 Materiais  

3.1.1 Solo Mole do Baixo Mondego  

O solo mole do Baixo Mondego foi recolhido entre 2 a 3 metros de profundidade, num 

terreno agrícola de arroz, na Quinta de Foja, Maiorca, entre os quilómetros 11 e 12 da 

A14/IP13, no sentido Figueira da Foz-Coimbra.  

No Laboratório de Geotecnia do Departamento de Engenharia Civil da Universidade de 

Coimbra, analisaram-se experimentalmente as características de identificação do solo, 

nomeadamente índices físicos, a distribuição granulométrica das partículas do solo, 

composição química e mineralógica, os limites de plasticidade e liquidez, o teor de matéria 

orgânica e o pH. 

A caracterização do solo mole do Baixo Mondego, iniciou-se pela homogeneização de 

aproximadamente 400 kg de solo na betoneira de eixo vertical IMER MIX240. Neste processo 

foi adicionada água, para aproximar das condições de teor de humidade do solo original, o 

qual é de 81 %, segundo Correia (2011). Posteriormente, o solo foi condicionado numa 

câmara termohigrométrica, com controlo de temperatura (20±2°C) e humidade relativa (95±5 

%). Para a caracterização geotécnica do solo, foram realizados os ensaios enumerados 

seguidamente, apresentando e discutindo os seus resultados.  

  

Distribuição granulométrica das partículas do solo 

A distribuição granulométrica das partículas do solo, foi realizada no Departamento de 

Ciências da Terra da Universidade de Coimbra, no Laboratório de Sedimentologia, analisada 

através da técnica de granulometria laser (difração laser), recorrendo ao granulómetro laser 

Coulter-Counter LS-23, tendo-se confrontado estes resultados, com os obtidos pela 

metodologia clássica de peneiração e sedimentação (E196 LNEC). 

Foram testadas duas amostras, uma no estado seco, outra no estado natural, conforme 

o procedimento recomendado por Correia (2011). 
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Os resultados obtidos das análises granulométricas encontram-se representados na 

Figura 3, para as amostras ensaiadas no granulómetro laser com humidade natural (LH), para 

as amostras ensaiadas no granulómetro laser a seco (LS), e ainda para a amostra ensaiada, 

segundo, o denominado, ensaio clássico (E196).  

O resultado da distribuição granulométrica por peneiração do material retido no peneiro 

#200 encontra-se na Figura 4. 

 

 

Figura 3 Curvas da granulometria para o solo mole do Baixo Mondego. 

 

Figura 4 Separação granulométrica por peneiração. 
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De acordo com a Figura 3, a amostra que melhor representa a distribuição de partículas 

sólidas do solo, é a amostra sob condição natural de humidade (LH), cujos resultados mais 

se aproximam da curva obtida no ensaio clássico, resultado concordante com o observado 

por Correia (2011). Em termos globais, conclui-se que o solo é constituído por uma fração de 

silte de 77%, uma fração de argila de 12% e uma fração de areia de 11%.  

Para complementar a análise da distribuição de tamanhos das partículas do solo, também 

se realizou uma análise microscópica no Departamento de Engenharia Química da 

Universidade de Coimbra, no Laboratório de Tecnologia de Sólidos, recorrendo ao 

microscópio Olympus Optical Co., Ltd, Japan, equipado com uma câmara de aquisição de 

imagem de alta resolução, ColorView III. 

As imagens da amostra em meio aquoso foram capturadas e analisadas, com o software 

Soft Imaging System GmbH, encontrando-se a imagem correspondente Figura 5. 

 

 

Figura 5 Imagem microscópica das partículas sólidas do solo mole do Baixo Mondego 

dispersas em solução aquosa. 

  
De acordo com a Figura 5, é possível verificar, em imagens de microscópio ótico, diferentes 

tamanhos de partículas do solo, contendo dimensões compreendidas entre as da areia até às 

da argila.  
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Densidade das partículas sólidas 

A densidade das partículas sólidas, Gs, foi determinada de acordo com o procedimento da 

norma NP 83 (1965), com base em 3 amostras, obtendo-se o valor médio de 2,571 g. cm-3. 

 

Limite de Liquidez e Plasticidade 

As características de plasticidade do solo foram analisadas, seguindo duas metodologias 

distintas. Na primeira abordagem, a amostra de solo, seguiu a norma NP 143 (1969), com 

secagem prévia (estufa a 105 °C) e com remoção de partículas com diâmetro superior a 0,05 

mm. A segunda metodologia difere da primeira, na medida em que a amostra não foi 

submetida a secagem em estufa, tendo sido realizada com ligeira secagem natural do solo.  

Em termos de características de plasticidade, o solo é caracterizado por um wL , limite de 

liquidez, de 58,1%, wP , limite de plasticidade, de 36% e um IP, índice de plasticidade, de 

22,1%, quando avaliado em amostras submetidas a prévia secagem em estufa a 105 ºC. Já 

aquando se avaliam as mesmas características, mas em amostras sem secagem em estufa, 

ou seja, com secagem natural, obtiveram-se valores de wL de 72,2%, wP de 44,9% e um IP de 

27,3%. Esta diferença de valores parece estar relacionada com a possível queima da matéria 

orgânica, aquando a secagem prévia do solo na estufa a 105 °C (Coelho, 2000). Logo, dada 

a presença de matéria orgânica no solo, os valores que melhor representam a plasticidade do 

solo, são os referentes à ausência de secagem em estufa a 105 °C. 

 

Matéria Orgânica 

Para a determinação da matéria orgânica presente no solo, seguiu-se o método das perdas 

por ignição, que consiste em colocar o solo na estufa, a 50°C durante 24 horas, seguido de 

nova secagem, em mufla, a 400°C durante 24 horas, conforme o procedimento proposto por 

Coelho (2000). O teor em matéria orgânica é obtida pela diferença de massas (perda de 

ignição) entre as duas temperaturas.   

Para o valor de matéria orgânica, o valor médio baseado em 8 amostras foi de 9,45%, 

variando entre 7,23% e 12,58%.  
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Classificação 

Tendo por base os dados da composição granulométrica do solo (areia, silte e argila), é 

possível classificar o solo, pelo triângulo de Feret, apresentado na Figura 6, como um silte 

arenoso. No entanto, este tipo de classificação não considera informações relevantes, para a 

caracterização completa do solo, pois não inclui a plasticidade, nem a presença de matéria 

orgânica. 

 

Figura 6 Triângulo de Feret. 

 

A Tabela 3 apresenta as propriedades físicas e a classificação do solo mole do Baixo 

Mondego, com os valores resultantes de cada ensaio abordado anteriormente.  

 

Tabela 3 Propriedades físicas do solo mole do Baixo Mondego e classificação do mesmo. 

Composição granulométrica 

11% de Areia 

77% de Silte 

12% de Argila 

Densidade das partículas sólidas, Gs 2,571 g.cm-3 

Limite de Plasticidade, wp 

Limite de Liquidez, wL 

Índice de Plasticidade, IP 

(Seco a 105ºC) 

wP1= 58,1% 

wL1=36% 

IP1=22,1% 

(Natural) 

wP2= 44,9% 

wL2=72,2% 

IP2=27,3% 

Teor em matéria orgânica 9,45% 

pH 5,19 

Classificação Silte arenoso 
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Composição Química  

A análise da composição química do solo mole do Baixo Mondego, foi realizada pelo 

Laboratório de Análises de Materiais do Centro Tecnológico da Cerâmica e do Vidro, em 

Coimbra, recorrendo-se à técnica de espectrometria de fluorescência de raios X. O pH foi 

determinado por electrometria, a Perda ao Rubro por gravimetria a 1000 °C e o valor de 

carbono orgânico total (COT), por absorção da luz infravermelha. 

Na Tabela 4, apresentam-se os valores da composição química do solo, fornecidos pelo 

laboratório enumerado anteriormente.  

De acordo com a Tabela 4, o solo é constituído maioritariamente por óxido de sílica (59%) 

e óxido de alumínio (17%). Quanto ao pH, o valor encontrado (4,6) está em concordância com 

o valor medido na Tabela 3, sendo o solo considerado ácido, isto é, o solo potencia a 

mobilidade dos metais pesados (Chen et al., 2011; Jiang et al.,2016). 

O carbono orgânico total é função da quantidade de matéria orgânica presente no solo, 

pelo que o valor obtido (3,46%), é justificado, pelo facto, de o solo ser de origem agrícola 

(produção de arroz), sendo visualmente percetível, a presença de raízes e frações de 

madeiras decompostas no solo. 

 

Tabela 4 Propriedades químicas do solo mole do Baixo Mondego 

Parâmetro Analítico Valor obtido 

pH 4,6 

Perda ao Rubro (%) 9 

SiO2 (%) 59 

Al2O3 (%) 17 

Fe2O3 (%) 4,9 

CaO (%) 0,40 

MgO (%) 1,1 

Na2O (%) 0,83 

K2O (%) 3,1 

TiO2 (%) 0,69 

MnO (%) <0,30 

P2O5 (%) <0,30 

COT (%) 3,46 
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Composição mineralógica  

A capacidade de troca catiónica, que pode existir no solo, é dependente da quantidade de 

matéria orgânica presente neste e dos minerais de argila.  

A composição mineralógica do solo, foi avaliada no Laboratório de Difração de raios X, no 

Departamento de Ciências da Terra da Universidade de Coimbra, com recurso ao 

equipamento Aeris Malvern Panalytical’s X-Ray diffractometer. Para identificar os minerais 

que constituem o solo, a análise foi feita com o solo em pó, no estado seco, enquanto na 

identificação dos minerais de argila, utilizaram-se lâminas constituídas apenas por partículas 

inferiores a 2 µm (obtidas por centrifugação). 

Com base na análise realizada, foi possível obter-se os gráficos das Figuras 7 e 8, que 

representam a composição mineralógica do solo e a composição mineralógica da fração 

argilosa, respetivamente.  

Com base na Figura 7, é possível verificar que o solo é composto, mineralogicamente, por 

quartzo, muscovite (mineral que pertence ao grupo das micas), albite e microcline (minerais 

que pertencem ao grupo dos feldspatos), e argilas.  
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Figura 7 Composição mineralógica do solo mole do Baixo Mondego. 

 

 

Figura 8 Composição mineralógica da fração argilosa 

 

A Figura 8, mostra que a fração argilosa presente no solo é constituída 54% por minerais 

do grupo das caulinites, 39% por ilite e 7% por clorites. Uma vez que o solo é constituído 12% 

por partículas da dimensão argila, é possível determinar a quantidade dos minerais argilosos, 

em termos de percentagem global, sendo estes valores apresentados na Tabela 5.  

De acordo com a Figura 8 e Tabela 5, é possível concluir que o solo mole do Baixo 

Mondego é constituído, maioritariamente, por minerais de caulinite e ilite. Estes resultados 

encontram-se em concordância com os obtidos por Correia (2011). 
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Tabela 5 Percentagem global dos minerais de argila. 

Minerais de argila Percentagem global (%) 

Caulinite 6,5 

Ilite 4,7 

Clorite 0,8 

 

3.1.2 Saibro 

O saibro é uma areia grossa, de cor amarelada, muito utilizado na construção civil, 

nomeadamente, na composição de argamassas (Grupo Alves Bandeira, 2015). Foi realizada 

uma caracterização geotécnica ao saibro, o qual é proveniente de um pequeno descampado 

da zona de Leiria. 

A caracterização deste solo foi realizada por Cardoso (2020), no Departamento de 

Engenharia Civil da Universidade de Coimbra, tendo-se analisado, experimentalmente, as 

principais propriedades físicas do solo, como a distribuição granulométrica das partículas 

sólidas do solo, os limites de consistência, o teor de matéria orgânica e o pH, de forma análoga 

à realizada para o solo mole do Baixo Mondego.   

Na Tabela 6, encontram-se os valores determinados por Cardoso (2020). 

 

Tabela 6 Propriedades físicas e de identificação do saibro. 

 

De acordo com a Tabela 6, verifica-se que, de acordo com a composição granulométrica, 

o saibro é constituído, maioritariamente, por areia, existindo silte em quantidade residual, 

sendo classificado como areia. Quanto ao teor de matéria orgânica e pH, é um solo não 

orgânico e neutro. 

Composição granulométrica 
1% de Silte 

99% de Areia 

Densidade das partículas sólidas, Gs 2,63 g/cm3 

Limites de consistência Não aplicável 

Teor em matéria orgânica 0,18% 

pH 7,23 

Humidade ótima, wótimo 14,2 % 

Peso volúmico seco máximo, d máx 18,50 kN.m-3 

Classificação do solo Areia 
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Quanto aos limites de consistência, uma vez que o solo apresenta uma quantidade inferior 

a 30 % em massa de partículas de dimensões inferiores a 0,05 mm, não é aplicável a norma 

que permite averiguar esta propriedade, pelo que o solo é não plástico (Cardoso, 2020). 

Foi realizado um ensaio de compactação Proctor, o qual permite a obtenção da curva de 

compactação, onde se determina o valor de humidade ótima, wótimo, de 14,2% e o peso 

volúmico seco máximo, d máx, de 18,50 kN.m-3. Aquando da realização deste ensaio, a curva 

obtida, exibia um pico pouco pronunciado, ao contrário do que acontece com outros solos, 

verificando-se que o solo é bastante permeável e pouco sensível ao teor de água (Cardoso, 

2020). 

 

3.1.3 Metais Pesados 

Os metais pesados utilizados no estudo são o níquel, o zinco e o crómio. As concentrações 

escolhidas para a contaminação dos solos são concordantes com os limites máximos 

detetados, por Inácio et al. (2008), em Portugal, conforme a Tabela 7, e que de acordo com a 

legislação abordada na Secção 2.1.1, são superiores aos limites permitidos por lei.  

 

Tabela 7 Valores máximos de metais pesados registados em Portugal por Inácio et al.(2008). 

Metal pesado Valor máximo registado em Portugal (mg/kg solo seco) 

Cr 336 

Ni 880 

Zn 738 

 

Como os metais pesados não se encontram na sua forma pura, recorreu-se aos sais que 

contêm estes metais, sendo necessário fazer uma conversão, baseada no peso molecular, 

PM, dos metais e dos sais usados, para saber a massa de sal a adicionar, para contaminar o 

solo. A informação mais relevante sobre estes, está presente na Tabela 8. 
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Tabela 8 Propriedades dos metais pesados e sais dos metais (ChemicalAid, n.d. ; Wikipédia). 

Metal Crómio Níquel Zinco 

Sal 

Cr(NO3)3.9H2O 

Nitrato de Crómio III 
nona-hidratado 

Ni(NO3)2.6H2O 

Nitrato de Níquel II 
hexa-hidratado 

ZnSO4.4H2O 

Sulfato de Zinco II 
hepta-hidratado 

PM sal (g.mol-1) 400.15 290.79 233.50 

PM metal (g.mol-1) 51.99 58.69 65.41 

Quantidade de 
metal no sal (%) 

(m/m) 
12.99 20.18 28 

Raio atómico do 
metal (pm) 

140 124 134 

Eletronegatividade 
do metal (escala 

de Pauling) 
1,66 1,91 1,65 

 

3.1.4 Biochars  

A função do biochar no solo é muito complexa, havendo a necessidade de caracterizar as 

propriedades dos biochars, produzidos a partir das diferentes matérias-primas, sob um 

determinado conjunto de condições de pirólise, a fim de compreender as propriedades mais 

relevantes para o seu uso como corretivo do solo (Suliman et al., 2016). 

Os biochars utilizados no trabalho provêm da pirólise de aparas de madeira de Eucalipto 

(Eucalyptus globulus Labill.) e de Pinheiro bravo (Pinus pinaster Ait.), fornecidas pelo SerQ-

Centro de Inovação e Competências da Floresta. Os biochars foram produzidos no 

Departamento de Engenharia Química da Faculdade de Ciências e Tecnologia da 

Universidade de Coimbra.   

As aparas de cada madeira foram, primeiramente, secas na estufa a uma temperatura de 

40 ºC durante 24 horas, e, posteriormente, foram colocadas em cadinhos de cerâmica, 

cobertas com outro cadinho, para prevenir a sujidade da mufla aquando a pirólise. 

Posteriormente, foram colocados na mufla Nabertherm More Than Heat-30-3000 ºC. A 

temperatura de pirólise foi elevada até 350ºC durante 39 minutos, e até 450ºC durante 51 

minutos, à taxa de 8 ºC.min-1, permanecendo à temperatura máxima durante 1 hora, sob 

atmosfera de azoto. De seguida, as amostras de biochar foram deixadas a arrefecer até à 

temperatura ambiente.   

Na Figura 9 é possível observar a matéria-prima (pinheiro) antes e após a pirólise.  
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Figura 9 Matéria-Prima antes (esquerda) e após a pirólise (direita). 

 
Posteriormente, os biochars foram moídos num moinho de martelos, representado na 

Figura 10, e separados por tamanho, através da peneiração, com um peneiro de malha 210 

µm. Em cada um dos biochars, obtiveram-se duas frações de tamanho, superior e inferior a 

210 µm, obtendo-se assim oito biochars diferentes (2 matérias-primas x 2 temperaturas de 

pirólise x 2 frações de tamanhos). 

 

 

Figura 10 Moinho de Martelos. 

  

A Figura 11 apresenta os vários tipos de biochars produzidos e utilizados no presente 

trabalho, como o biochar de pinheiro pirolisado a 350 ºC e de fração de tamanho superior a 

210 µm (a) (biochar de Pinheiro 350 >)  ou de fração de tamanho inferior a 210 µm (b) (biochar 

de Pinheiro 350 <)  , o biochar de pinheiro pirolisado a 450 ºC e de fração de tamanho superior 

a 210 µm (c) (biochar de Pinheiro 450 >)  , ou de fração de tamanho inferior a 210 µm (d) 

(biochar de Pinheiro 450 <)  , o biochar de eucalipto pirolisado a 350 ºC e de fração de tamanho 

superior a 210 µm (e) (biochar de Eucalipto 350 >)  , ou de fração de tamanho inferior a 210 

µm (f) (biochar de Eucalipto 350<) , o biochar de eucalipto pirolisado a 450 ºC e de fração de 
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tamanho inferior a 210 µm (g) (biochar de Eucalipto 450<) ou de fração de tamanho superior 

a 210 µm (h) (biochar de Eucalipto 450>).  

 

 

 
Figura 11 Imagem do biochar de a)  Pinheiro 350>; b) de Pinheiro 350; c) de Pinheiro 450>; d) de 

Pinheiro 450<; e) de Eucalipto 350>; f) de Eucalipto 350 <; g) de Eucalipto 450 <; h) de Eucalipto 

450>. 

 

3.1.4.1 Caracterização dos Biochars 

Por forma a avaliar a qualidade da dispersão dos biochars, as suspensões de biochars 

foram caracterizadas pela técnica LDS, Laser Diffraction Spectroscopy, em termos de 

tamanho de partículas, mediante recurso ao equipamento Mastersizer 2000 da Malvern, que 

fornece informação sobre o diâmetro médio, D[3,2], e a superfície específica das partículas, 

obtida a partir da absorção da luz laser, devendo estes valores serem encarados com 

precaução, uma vez que o tamanho das partículas é indicado como o diâmetro de uma esfera 

de volume equivalente (Malvern Panalytical, 2021). 

Primeiramente, preparou-se a solução com uma mistura dos surfatantes SDBS e Pluronic 

F-127 na concentração de 0,03 % (w/w), ou seja, com uma composição de 0,015 % (w/w) de 

cada um deles, conforme estudos realizados por Gomes (2017) e Nascimento (2018). Para a 

preparação da solução de cada surfatante, pesaram-se 0,015 g de cada um, adicionou-se 100 

mL de água ultrapura e deixou-se a solução a agitar, durante 12 horas, a 500 rpm. 

Posteriormente, pipetaram-se 15 mL de cada solução de surfatante e perfez-se um volume 

de 150 mL, com água ultrapura.  
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A suspensão de biochars foi preparada, de acordo com a mesma proporção 

biochar:surfatante (massa: volume), que se utilizará nos testes de percolação com o saibro 

(1:2,4 ou 1:7 nos testes com 3% (w/w) e 1% (w/w) de biochar, respetivamente). Esta 

suspensão foi adicionada ao copo de amostragem do equipamento, até se atingir uma 

obscuração superior a 5%, para a realização da análise de caracterização. A velocidade de 

agitação, no copo de amostragem, para todos os ensaios, foi de 1700 rpm, variando apenas 

a intensidade e o tempo de ultrassons, aplicado aquando necessário, para desagregar 

partículas.  

Foram realizadas cinco medições por amostra, obtendo-se um valor médio do tamanho e 

a distribuição de tamanhos das amostras.  

 

Distribuição de Tamanhos dos Biochars  

A caracterização da distribuição de tamanhos de partículas dos biochars, encontra-se 

apresentada na Tabela 9, adotando-se a nomenclatura, que consiste nas letras iniciais de 

cada biochar (BP para biochar de pinheiro e BE para biochar de eucalipto), seguido do valor 

da temperatura de pirólise (350 °C ou 450 °C), adstrito aos símbolos <ou>, conforme a fração 

de tamanho inferior ou superior a 210 µm, respetivamente. 

 

Tabela 9 Propriedades dos biochars de Pinheiro e Eucalipto. 

Biochar D[3,2] (µm) Superfície específica (m2.g-1) 

BP 350 < 26,107 0,230 

BP 350 > 292,596 0,0205 

BP 450 < 54,816 0,109 

BP 450 > 357,329 0,0168 

BE 350 < 22,545 0,266 

BE 350 > 500,637 0,0120 

BE 450 < 27,037 0,222 

BE 450 > 520,138 0,0115 

 

De acordo com a Tabela 9, é possível verificar que existe uma relação inversa entre o 

diâmetro equivalente e a superfície específica, tal como esperado. Da análise da Tabela, é 

igualmente possível observar, que os biochar com maior superfície específica são os biochars 

de fração de tamanho menor a 210 µm, seguindo-se a ordem decrescente: BE 350 <, BP 350 

<, BE 450 <, e BP 450 <. Apresentando, estes biochars, uma maior superfície específica, 

exibem á priori, mais locais de adsorção, no biochar, e consequentemente, uma maior 

capacidade de adsorção. 
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Quanto aos biochars com fração superior a 210 µm, estes apresentam uma superfície 

específica inferior, em uma ordem de grandeza, relativamente aos biochars de fração inferior, 

seguindo a ordem decrescente: BP 350 >, BP 450>, BE 350> e BE 450>.  

Tal como referido por Suliman et al. (2016), Wang et al. (2019), Wang et al. (2020) e 

Tomczyk et al. (2020), o aumento da temperatura de pirólise é benéfica para aumentar o 

conteúdo de carbono do biochar e a sua superfície específica, principalmente devido ao 

aumento do volume dos microporos, causados pela libertação dos compostos orgânicos 

voláteis, como a celulose e a lenhina. 

No entanto, quando as matérias-primas são submetidas a temperaturas mais baixas de 

pirólise, com um longo tempo de residência, a libertação dos gases é gradual, o que permite 

uma maior quantidade de poros bem definida e uma superfície específica maior, justificando 

a maior superfície específica dos biochars, com temperatura de pirólise 350 ºC, qualquer que 

seja o tipo de biochar e fração de tamanho (Condo et al., 2010; Wang et al., 2020).  

 

Qualidade das Dispersões dos biochars 

A qualidade das dispersões das suspensões dos biochars de pinheiro e eucalipto (em 

solução aquosa de mistura dos surfatantes SDBS e Pluronic F-127, na concentração de 0,03 

% (w/w)), é avaliada por meio da interpretação das curvas de distribuição de tamanhos, 

apresentadas nas Figuras 12, 13, 14 e 15 para a fração superior a 210 µm, e nas Figuras 16, 

17, 18 e 19 para a fração inferior a 210 µm. 

 

 

Figura 12 Biochar Pinheiro 350 >. 

 

 

Figura 13 Biochar Pinheiro 450 >. 
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Figura 14 Biochar Eucalipto 350 >. 

 

 

Figura 15 Biochar Eucalipto 450 >. 

 

De acordo com as Figuras 12, 13, 14 e 15, é possível verificar que as partículas dos 

biochars de fração superior a 210 µm não têm tendência a formar agregados, uma vez que a 

curva é simétrica, considerando estar-se na presença de boa dispersão, em todos estes 

biochars.  

 

 

Figura 16 Biochar Pinheiro 350 <. 

 

 
Figura 17 Biochar Pinheiro 450<. 
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Figura 18 Biochar Eucalipto 350 <. 

 

 

Figura 19 Biochar Eucalipto 450 <. 

 

Da análise das Figuras 16, 17, 18 e 19, os biochars de fração menor a 210 µm, têm 

tendência a formar agregados, uma vez que as curvas não são simétricas. Uma forma de 

melhorar a qualidade das dispersões, consiste no recurso a ultrassons, com diferentes 

intensidades e tempos de atuação, promovendo a desagregação das partículas destes 

biochars, e a obtenção de uma melhor dispersão.  

Em todos os biochars de fração inferior, concluiu-se que a melhor dispersão foi atingida 

quando os biochars foram submetidos a 30 minutos de ultrassons, com intensidade 20 kHz, 

tendo-se obtido, uma curva mais estreita mas não simétrica, sendo percetível a existência de 

outras modas, que significam populações/agregações de outros tamanhos.  

 

3.1.5 Surfatantes 

Tal como referido na Secção 2.3, os biochars apresentam elevada superfície específica, o 

que origina tendência natural para agregação. De forma a diminuir a agregação e alcançar 

boa dispersão (condição para a não perda de parte das propriedades benéficas dos biochars), 

é de todo conveniente a utilização de surfatantes. Os surfatantes, ou agentes tensioativos, 

são compostos anfifílicos, que contêm grupos hidrofóbicos e hidrofílicos que ajudam a 

minimizar a tensão superficial e interfacial (Shah et al.,2020). 
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Os surfatantes usados para a dispersão dos biochars são o SDBS (Sodium 

dodecylbenzene sulfonate) e o Pluronic F-127, produzidos e fornecidos pela Sigma-Aldrich.  

Na Tabela 10 são apresentadas as principais características de cada surfatante. 

 

Tabela 10 Propriedades dos surfatantes SDBS e Pluronic F-127. 

Propriedades SDBS Pluronic F-127 Referência 

Peso molecular (kDa) 363,02 9,49 

(Matos, 2016) 
 

Potencial Zeta (mV) -66,97 -0,430 

Tamanho (nm) 81,02 6,920 

Carga aniónico não iónico 

Tipo de Cadeia linear linear 
(Gomes, 

2017) 

pH 7-10,5 (25°C) 6,0-7 (Merck, 2021) 

 
 

3.2 Metodologia Experimental 

 Nesta secção, são descritas as metodologias desenvolvidas e os equipamentos usados, 

quer no Laboratório de Geotecnia do Departamento de Engenharia Civil, quer no Laboratório 

de Tecnologia de Sólidos do Departamento de Engenharia Química, ambos da Universidade 

de Coimbra.  

Inicialmente, procedeu-se à caracterização do solo mole do Baixo Mondego, caracterizado 

na Secção 3.1.1, de modo a avaliar as suas propriedades físicas, químicas, composição 

granulométrica e mineralogia.  

Seguidamente, caracterizaram-se os diversos tipos de biochars produzidos, na Secção 

3.1.4, em termos de tamanho e grau de dispersão, com recurso ao equipamento de LDS, 

Mastersizer 2000 da Malvern. A preparação da suspensão dos biochars na solução aquosa 

de surfatantes encontra-se na secção 3.1.4.1.  

Para o estudo da imobilização dos metais pesados com os biochars, foram realizados 

testes de percolação, onde a suspensão de biochar é adicionado ao solo, que é, 

posteriormente, lixiviado com água da rede com pressão hidráulica constante. Estes ensaios 

são descritos nas secções 3.2.1 e 3.2.2 para o solo saibro e solo mole do Baixo Mondego, 

respetivamente. 
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3.2.1 Ensaios de Adsorção no Saibro 

Para avaliar a capacidade de retenção dos metais pesados no saibro, através da adição 

de biochars, realizaram-se ensaios de percolação. O ensaio consiste na montagem de uma 

amostra de solo contaminado por metais pesados e aditivado por biochars, fazendo percolar 

água da rede sob uma pressão hidráulica constante ao longo do solo, recolhendo o lixiviado 

(líquido percolado). O lixiviado é, em seguida, analisado pela técnica de espectrometria de 

absorção atómica (AAS), de forma a quantificar a concentração de metais pesados no lixiviado 

e determinar, a partir daí, a percentagem do metal imobilizado no solo.  

O ensaio de adsorção divide-se em quatro fases: contaminação prévia do solo, adição do 

biochar ao solo, ensaios de percolação, finalizando com a filtração do lixiviado e, 

posteriormente, a sua análise pela técnica de espectrometria de absorção atómica. 

A preparação do solo, das soluções de metais, da suspensão de biochars e análise 

quantitativa dos metais foram realizadas no Departamento de Engenharia Química da 

Universidade de Coimbra, e os ensaios de percolação realizaram-se no Laboratório de 

Geotecnia do Departamento de Engenharia Civil da Universidade de Coimbra.  

 

Contaminação prévia do solo 

De uma amostra de solo seco, foram pesados 150 g e foram adicionados 10,65 mL de 

solução de metal (níquel, zinco ou crómio), numa primeira fase. Após a adição da solução de 

metais pesados ao solo, procedeu-se à homogeneização manualmente, para garantir a 

distribuição uniforme dos metais pelo solo. De seguida, as amostras de solo contaminado, 

foram hermeticamente fechadas e deixadas em repouso, durante sete dias, numa câmara 

termohigrométrica, à temperatura de 20±2 ºC e humidade relativa de 95±5 %.  

As massas de sal, de cada metal, utilizadas na contaminação do solo, são apresentadas 

na Tabela 11, e seguem as concentrações de metais apresentadas em Inácio et al.( 2008). 

Após a pesagem de cada sal, este é dissolvido em 100 mL de água ultrapura, e a solução é 

agitada a 150 rpm, durante 30 minutos. 

 

Tabela 11 Massa de sal usada para a contaminação do solo. 

Sal do metal Massa do sal (mg/ 150g solo) 

Cr(NO3)3.9H2O 6141 

Ni(NO3)2.6H2O 3711 

ZnSO4.4H2O 3642 
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A Figura 20 permite observar a solução de cada metal e a sua cor, com a concentração 

desejada. 

 

 

 
Figura 20 Imagem real das soluções dos metais de Crómio, Níquel e Zinco, respetivamente, da 

esquerda para a direita. 

 

Adição do biochar ao solo 

Numa segunda fase, e decorridos os 7 dias, procedeu-se a adição dos biochars ao solo 

contaminado. Para tal, 10,65mL de suspensão de biochar ou 10,65 mL de água destilada sem 

biochar (ensaios de referência) foram misturados com as amostras de solo contaminado por 

metais pesados. No final, as amostras possuíam um teor em água, de 14,2 %, valor 

correspondente à humidade ótima, conforme o ensaio de compactação Proctor realizado por 

Cardoso (2020). A preparação da suspensão de cada biochar foi realizado conforme descrito 

na Secção 3.1.4.1, usando a concentração de 3 % ou 1 % (w/w) de biochars, dispersos em 

0,03 % (w/w), de uma mistura de surfatantes. 

 
Ensaios de percolação 

O sistema de percolação é composto por 8 células de percolação, constituídas por tubos 

de PVC: com diâmetro interno de 37 mm e altura de 35 mm, estando ambos os tipos 

perfurados por forma a permitir a percolação. Os tubos de PVC estão ligados a um sistema 

que permite controlar a pressão hidráulica aplicada no topo (entrada) do tubo PVC (Figura 

21). Na base de cada tubo existe um copo, para a recolha do lixiviado, para posterior análise 

AAS.  
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a) b) 

 

 
Uma vez garantida a saturação do sistema, aplica-se um papel de filtro humedecido, e em 

seguida, procedeu-se à introdução de 71 g de solo (contaminado por metais pesados e 

aditivado ou não com biochars) em 3 camadas, compactando-se ligeiramente cada camada, 

com o auxílio de uma placa cilíndrica. Por fim é colocado um papel de filtro humedecido, na 

extremidade oposta do tubo de PVC, coloca-se um disco de PVC perfurado para conter a 

amostra, sendo selado. 

As amostras são submetidas a uma pressão hidráulica de 5 kPa (que corresponde a 0,5 m 

de coluna de água), mantida constante através de um sistema interface ar-água ligado a um 

regulador de pressão e compressor de ar comprimido.  

 O ensaio tem duração máxima de 6 horas, tempo suficiente para recolher 40 mL de 

lixiviado, volume equivalente ao da amostra de solo no interior do tubo de PVC. Cada ensaio 

de percolação estendeu-se por dois dias consecutivos.  

Com o saibro contaminado por metais pesados, foram realizados, ensaios de percolação 

de referência (sem adição de biochars), e ensaios com solo contaminado e aditivado com os 

diferentes tipos de biochars e diferentes concentrações destes (1 e 3 % (w/w)). 

Complementarmente, realizou-se um estudo acerca da influência da carga hidráulica, 

tendo o estudo sido realizado, apenas, com saibro contaminado por níquel. Aplicaram-se 

pressões de carga hidráulica de 5, 15 e 30 kPa, nos ensaios com solo contaminado, com 11% 

Figura 21 Imagem real a) , e esquema representativo de uma célula de percolação b) 

(adaptado de (Matos, 2016)). 



3. Materiais e Métodos 

 

42 
  

da concentração inicial (concentração mais baixa), e de 5 e 15 kPa no saibro contaminado 

com concentração mais elevada. Todos os ensaios foram realizados em duplicado.  

 
Filtração e análise quantitativa de metais pesados no lixiviado 

Após a recolha do lixiviado, é colhida uma amostra de 15 mL, recorrendo a uma seringa, 

com filtro de 0,45 µm de nylon, amostra que é transferida para um tubo de Falcon, e, 

posteriormente, efectuada a análise quantitativa dos metais presentes no lixiviado por 

espectrometria de absorção atómica. Com base nos resultados obtidos, é possível calcular a 

capacidade de adsorção, dos metais pesados, por parte dos biochars. 

 

3.2.2 Ensaios de Adsorção no solo mole do Baixo Mondego 

Para avaliar a capacidade de retenção dos metais pesados, pelo solo mole do Baixo 

Mondego, com e sem a adição de biochars, realizaram-se ensaios de percolação, em tudo 

semelhantes aos ensaios anteriormente descritos, para o saibro, com as modificações abaixo 

apresentadas. Tal como no saibro, o lixiviado (líquido percolado), é analisado pela técnica de 

espectrometria de absorção atómica, de forma a determinar a concentração de metais 

pesados presente no lixiviado.  

O ensaio de adsorção divide-se em quatro fases iguais, descritas anteriormente, para o 

caso do saibro. 

 
Contaminação prévia do solo 

Da amostra de solo mole, armazenada na câmara termohigrométrica, foram separados 

cerca de 16 kg, os quais foram secos em estufa, a 40 °C durante 24 h, por forma a reduzir o 

teor em água do solo dos 81% (estado natural) para 71%. Em seguida, tomou-se uma amostra 

de 100 g de solo, à qual foi adicionada 5,6 mL de solução de metal pesado (níquel, zinco ou 

crómio), e, por forma a obter-se um teor em água final de 81%. Posteriormente, e tal como no 

caso do saibro, procedeu-se à homogeneização manual e ao acondicionamento hermético da 

amostra de solo contaminado, pelo período de 7 dias.  

As massas de sal, de cada metal, utilizadas na contaminação do solo mole do Baixo 

Mondego, são as apresentadas na Tabela 12, correspondendo a cerca de 12% das 

concentrações de metais apresentadas em Inácio et al. (2008). Após a pesagem de cada sal, 

este é dissolvido em 100 mL de água ultrapura, e a solução é agitada a 150 rpm durante 30 

minutos. 
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Tabela 12 Massas de Sal pesadas para a contaminação do solo. 

Sal do metal Massa do sal (mg/ 100 g solo) 

Cr(NO3)3.9H2O 151 

Ni(NO3)2.6H2O 254,5 

ZnSO4.4H2O 154 

 
 

Adição do biochar ao solo mole do Baixo Mondego  

Numa segunda fase, e decorridos os 7 dias de homogeneização, estava planeado 

proceder-se à adição dos biochars ao solo contaminado. Para tal, 20 mL de suspensão de 

biochar ou 20 mL de água destilada sem biochar (ensaios de referência), seriam misturados 

com as amostras de solo contaminado por metais pesados. No final, as amostras possuíam 

um teor em água de 115%, para estar em concordância com estudos anteriores realizados 

neste solo (Matos, 2016). No entanto, após a realização dos ensaios de referência (sem 

biochars), constatou-se que a capacidade de retenção dos metais pesados em estudo por 

parte do solo mole do Baixo Mondego era muito elevada, não se justificando a adição de 

biochars, facto que justifica a não realização dos ensaios de percolação, neste solo 

contaminado, aditivado com biochars. 

 
Ensaios de Percolação  

Para a realização dos ensaios de percolação, seguiu-se, em tudo, o procedimento descrito 

anteriormente, para o saibro, mas sob uma carga hidráulica constante de maior valor, 50 kPa 

(correspondendo a 5 metros de coluna de água). Este maior valor de carga hidráulica é 

justificada, dada a elevada presença de partículas finas neste solo, o que resulta numa 

condutividade hidráulica muito reduzida. Acresce referir que, a escolha do maior valor de 

carga hidráulica, também se baseou no facto de se procurar verificar se um maior gradiente 

hidráulico poderia “arrastar” os metais pesados das partículas do solo. Convém, igualmente, 

referir que estes foram realizados em duplicado.  

 
Filtração e análise quantitativa de metais pesados no lixiviado 

Esta fase, segue em tudo, o procedimento descrito anteriormente, para o saibro.  

 

3.2.3 Técnicas de caracterização dos biochars e do lixiviado 

Nesta secção estão descritas as técnicas utilizadas para a caracterização dos biochars e 

do lixiviado, assim como o seu princípio de funcionamento e equipamentos usados. Foram 

caracterizados os tamanhos dos biochars e a qualidade da sua dispersão na solução dos 
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surfatantes, no Laboratório de Tecnologia de Sólidos do Departamento de Engenharia 

Química da Universidade de Coimbra. 

 

3.2.3.1 Laser Diffraction Spectroscopy (LDS) 

Para avaliar a qualidade da dispersão das suspensões de  biochar, e determinar o tamanho 

dos biochars de eucalipto e de pinheiro, recorreu-se à técnica Laser Diffraction Spectroscopy 

(LDS), utilizando o equipamento Mastersizer 2000 da Malvern, com limite de deteção entre 

0,02 e 2000 µm (Malvern Panalytical, n.d). 

 Esta técnica, permite medir as distribuições de tamanho das partículas, através da deteção 

da variação angular da intensidade da luz dispersa, quando um feixe de luz interfere com as 

partículas da amostra, utilizando a teoria de Mie para o tratamento do sinal (Malvern 

Panalytical, 2012; Malvern, 2021). A medida do ângulo de dispersão da luz é analisada e 

correlacionada com o tamanho das partículas, uma vez que partículas grandes dispersam luz 

em ângulos inferiores, e partículas pequenas dispersam luz em ângulos superiores (Malvern 

Panalytical, 2021).  

A teoria de Mie é a teoria mais precisa para o sinal do tratamento obtido. Esta prevê a 

maneira como a luz é dispersa por partículas esféricas, e requer o conhecimento das 

propriedades óticas tanto da amostra como do dispersante ( Malvern Panalytical,  2007; 

Malvern Panalytical, 2021). 

O software do Mastersizer além de fornecer dados acerca do diâmetro médio dos biochars, 

que pode ser ponderado em volume, D[4,3], ou em área, D[3,2], também permite obter 

informações acerca dos percentis de distribuição d90, d10 e d50, que representam 

respetivamente os diâmetros correspondentes a  90%, 10% e 50% do volume total da 

amostra, da concentração calculada pela lei de Beer-Lambert, obscuração e informações 

acerca da estrutura das partículas (Malvern Panalytical, 2007). 

 

3.2.3.2 Espectrometria de Absorção Atómica 

A quantificação da concentração dos metais pesados nas amostras do lixiviado foi feita 

através da técnica de espectrometria de absorção atómica de chama (FAAS), com o recurso 

ao equipamento Atomic Absorption Spectrometer 3300 da Perkin Elmer, do Centro de 

Investigação em Engenharia dos Processos Químicos e dos Produtos da Floresta, no 

Departamento de Engenharia Química da Universidade de Coimbra.   

A absorção atómica ocorre quando um átomo absorve energia luminosa, com um 

comprimento de luz específico, e é elevado do seu estado fundamental a um estado excitado. 

A relação entre a energia luminosa absorvida e a concentração de analito presente em 
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padrões conhecidos, permite determinar a concentração de amostras desconhecidas (Perkin 

Elmer, 2011). 

Na técnica de espectrometria de absorção atómica de chama, a amostra é sugada através 

de um tubo de pequeno diâmetro, transportada até ao nebulizador formando-se um aerossol, 

que é transportado até à chama através de um gás. A luz absorvida pela chama é comparada 

com os padrões de absorção conhecidos para quantificar as concentrações dos elementos 

(Perkin Elmer, 2011; García & Báez, 2011). 

As desvantagens desta técnica são o facto de ser apenas possível analisar um elemento 

de cada vez e das amostras com elevadas concentrações de elementos necessitarem de uma 

diluição prévia à análise (García & Báez, 2011). 

Na Tabela 13 apresentam-se os valores dos limites de deteção do equipamento Atomic 

Absorption Spectrometer 3300 da Perkin Elmer, para os três metais pesados estudados.   

 

Tabela 13 Valores dos limites de deteção do Atomic Absorption Spectrometer 3300 da Perkin Elmer 

(Azevedo, 2020). 

Metal Limite de deteção (mg.L-1) 

Crómio 0,003 

Níquel 0,009 

Zinco 0,002 

 
 

3.3 Plano de Ensaios  

O plano de ensaios apresentado, em seguida, corresponde aos ensaios realizados para 

analisar a qualidade de dispersão das suspensões de biochars e tamanho de partículas dos 

biochars,e caracterizar a retenção dos metais pesados nos dois solos, sem e com a aplicação 

de biochars, e ainda os ensaios para avaliar o efeito da variação de carga hidráulica na 

retenção dos metais pesados no saibro.   

 

3.3.1 Ensaios de caracterização dos biochars  

Os ensaios para a caracterização dos biochars foram realizados apenas para a 

concentração de 3% (w/w) de biochar, dispersos em solução aquosa de mistura de 

surfatantes, aplicados na concentração de 0,03% (w/w). Para as menores frações dos 

biochars (<210 µm), foram realizados ensaios variando a intensidades de ultrassons, entre 5 

e 20 kHz, e diferentes tempos de aplicação, com o objetivo de otimizar a dispersão dos 

biochars. As dispersões foram caracterizadas em termos de distribuição de tamanho das 

partículas, procurando verificar a não existência de agregação.  
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Na Tabela 14 é apresentado um quadro resumo destes ensaios, para cada tipo de biochar. 

A nomenclatura adotada para cada ensaio consiste nas letras iniciais de cada biochar (BP 

para biochar de pinheiro e BE para  biochar de eucalipto), seguido do valor da temperatura de 

pirólise (350 ºC ou 450 ºC ), adstrito aos símbolos  < ou >, conforme a fração de tamanho 

inferior ou superior a 210 µm, respetivamente, e à informação sobre os ultrassons aplicados 

(sem ou com aplicação e o tempo de ultrassons).  

 

Tabela 14 Quadro resumos dos ensaios para a caracterização dos biochars. 

Surfatante Biochar 

Ultrassons 

Nomenclatura Intensidade 
(kHz) 

Tempo 

0,015 % SDBS 
+ 0,015 % 

Pluronic F-127 

BP 350< 

BP 450< 

BE 350< 

BE 450< 

- - 

BP350 < s/ US 

BP450 < s/ US 

BE350 < s/ US 

BE450 < s/ US 

5 30 seg 

BP350 < c/ US(5) 

BP450 < c/ US(5) 

BE350 < c/ US(5) 

BE450 < c/ US(5) 

10 30 seg 

BP350 < c/ US(10) 

BP450 < c/ US(10) 

BE350 < c/ US(10) 

BE450 < c/ US(10) 

15 30 seg 

BP350 < c/ US(15) 

BP450 < c/ US(15) 

BE350 < c/ US(15) 

BE450 < c/ US(15) 

20 30 seg 

BP350 < c/ US(20) 

BP450 < c/ US(20) 

BE350 < c/ US(20) 

BE450 < c/ US(20) 

20 30 min 

BP350 < c/ US 30 min 

BP450 < c/ US 30 min 

BE350 < c/ US 30 min 

BE450 < c/ US 30 min 

BP 350> 

BP 450> 

BE 350> 

BE 450> 

- - 

BP350 > s/ US 

BP450 > s/ US 

BE350 > s/ US 

BE450 > s/ US 
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3.3.2 Ensaios de adsorção no saibro (referência) com variação da carga 

hidráulica e concentração do metal pesado 

Com o objetivo de analisar a influência da variação da carga hidráulica, nos ensaios de 

percolação do saibro contaminado, escolheu-se como metal pesado o níquel, aplicado em 

duas concentrações, uma mais baixa (14,06 mg Ni/150 g solo seco) e máxima, conforme 

definido por Inácio et al. (2008). Para a menor concentração estudaram-se três pressões 

hidráulicas diferentes, 5, 15 e 30 kPa, correspondentes a 0,5 , 1,5 e 3 metros de coluna de 

água (mca), respetivamente. Para estas pressões, utilizou-se o símbolo *, para identificar que 

foram usadas em solo contaminado com baixa concentração do metal. Para a maior 

concentração, realizaram-se ensaios, apenas, para as pressões hidráulicas de 5 e 15 kPa. 

Na Tabela 15, encontram-se os ensaios descritos e a respetiva nomenclatura.  

Tabela 15 Ensaios no saibro contaminado com níquel- estudo da carga hidráulica e da concentração 

do metal pesado. 

*baixa concentração 

 

3.3.3 Ensaios de adsorção no saibro com aplicação de biochars 

Os ensaios de percolação no saibro contaminado, por metais pesados, e aditivado com 

biochars, foram realizados com o intuito de avaliar a eficácia dos biochars de pinheiro (BP) e 

eucalipto (BE), pirolisados a 350ºC (350) ou 450ºC (450), e na fração inferior (<) ou superior 

(>) a 210 µm. Estes ensaios foram realizados para os metais Ni, Zn e Cr, com diferentes 

concentrações de biochar, 3% ou 1% (w/w), e sob pressão hidráulica contante de 5 kPa, tal 

como, resumido na Tabela 16. 

 

 

 

 

Metal pesado Concentração 
Pressão 

hidráulica 
(kPa) 

Nomenclatura 
Gradiente 
hidráulico 

Ni 

Baixa: 

14,06 mg/150g 
solo seco 

5 5 kPa* 14,29 

15 15 kPa* 42,86 

30 30 kPa* 85,71 

Alta: 

132 mg/150g 
solo seco 

5 5 kPa 14,29 

15 15 kPa 42,86 
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Tabela 16 Plano de ensaios de adsorção, no saibro contaminado e aditivado com biochar. 

Metal 
pesado 

Surfatante 

Biochar 

Nomenclatura 
tipo fração 

Concentração 
(%) (w/w) 

Ni 

Zn 

Cr 

- - - - Referência 

0,015 % SDBS 

+ 

0,015 % Pluronic 
F-127 

BP 350 

BP 450 

BE 350 

BE 450 

<210 

3 

BP 350 < 

BP 450 < 

BE 350 < 

BE 450 < 

>210 

BP 350 > 

BP 450 > 

BE 350 > 

BE 450 > 

BP 450 

BE 450 
<210 1 

1 BP 450 < 

1 BE 450 
< 

 

3.3.4 Ensaios de adsorção de metais no solo mole do Baixo Mondego 

Os ensaios de percolação no solo mole do Baixo Mondego foram realizados, com o intuito 

de analisar a capacidade do solo na adsorção, dos metais pesados, sem a aplicação de 

biochars. Estes ensaios foram realizados a pressão hidráulica de 50 kPa, que corresponde a 

5 mca, para os metais níquel, zinco e crómio, conforme apresentado na Tabela 17. 

 

Tabela 17 Plano de ensaios de adsorção, no solo mole do Baixo Mondego contaminado. 

Metal pesado Pressão (kPa) Nomenclatura 

Ni 

Zn 

Cr 

50 
Referência solo mole do 

Baixo Mondego 
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4. Resultados e Discussão  

4.1 Adsorção dos metais no Saibro 

4.1.1  Variação da carga hidráulica e concentração para o níquel 

Na Figura 22 estão apresentados, graficamente, os resultados da retenção do níquel, para 

diferentes cargas hidráulicas aplicadas no saibro contaminado, com elevada e baixa 

concentração do metal pesado.  

 

 

Figura 22 Adsorção do níquel para diferentes cargas hidráulicas e concentrações do mesmo metal 

no saibro contaminado. 

 

De acordo com a Figura 22, menores adsorções do níquel foram obtidas para a maior 

concentração inicial do metal pesado (132 mg/150 g solo seco), independentemente do valor 

da carga hidráulica ser de 5 ou 15 kPa, tendo-se alcançado adsorções de 79,41 e 80,33%, 

respetivamente. Este resultado é consequência do facto de o número potencial de locais de 

adsorção diminuir, à medida que aumenta a concentração do metal pesado. Contudo, era 

esperado que no ensaio de maior carga hidráulica (15 kPa), houvesse maior 

arrasto/desadsorção de metal pesado para o lixiviado, ou seja menor adsorção, o que não 

aconteceu, uma vez que o tempo de percolação do ensaio foi demasiado rápido, cerca de 12 

vezes superior ao ensaio com 5 kPa (com 5 kPa demorou 4 horas a obter um volume de 40 

mL, enquanto que com 15 kPa, o mesmo volume foi recolhido em apenas 20 minutos). 

Conclui-se então, que o tempo de percolação é um parâmetro relevante no estudo, pelo que 

foi decidido manter-se o tempo de percolação do ensaio, em cada dia, de 6 horas.  
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Os ensaios com baixa concentração, identificados na Figura 22, pelo símbolo *, foram 

estudados ao longo de 2 dias consecutivos, tendo-se observado que, a capacidade de 

adsorção aumentou do 1º para o 2º dia, ou seja, não foi mobilizado tanta quantidade de níquel 

para o lixiviado. Tanto no 1º como no 2º dia, os valores de adsorção são próximos para as 

três cargas hidráulicas estudadas (5, 15 e 30 kPa), sendo para o 1º dia de 91,12%, 91,33% e 

89, 96%, respetivamente, e para o 2º dia de 99,60% para qualquer das cargas hidráulicas. Ou 

seja, quando a concentração de níquel no solo é reduzida, o número de potenciais locais de 

adsorção do metal pesado, oferecido pelas partículas do solo, é “suficiente” para imobilizar 

este metal pesado.  

Tendo por base os resultados deste estudo prévio, foi decidido que os ensaios posteriores, 

seriam realizados com elevada concentração de metais pesados, e com carga hidráulica 

constante de 5 kPa, com tempo de percolação, em cada dia, de 6 horas. 

 

4.1.2  Influência da aplicação dos biochars de pinheiro  

Na Figura 23 apresentam-se os gráficos de adsorção, para cada um dos 3 metais pesados 

estudados (níquel, zinco e crómio), com a aplicação de 3% (w/w) de biochar de pinheiro, 

obtido para duas temperaturas de pirólise 350ºC e 450ºC, e de duas frações de tamanho, 

inferior e superior a 210 µm, em 2 dias consecutivos, na qual se compara com o solo 

contaminado sem ser aditivado com biochars (referência).  

De acordo com a Figura 23, é possível fazer a comparação da adsorção dos metais 

pesados sem qualquer aplicação de biochar, com a adsorção após a aplicação de 3% (w/w) 

de biochar de pinheiro no solo.  

O saibro, de acordo com os ensaios de referência realizados, apresentou maior afinidade 

com o zinco, e menor com o crómio e níquel, com percentagens de adsorção de 85%, 79,98% 

e 77,74%, respetivamente.  

Todos os biochars de pinheiro, aplicados no solo com níquel, foram eficientes, obtendo-se 

uma maior adsorção quando comparada com a referência, no 1º e 2º dia. Com o metal zinco, 

verificou-se o contrário, com alguns biochars aplicados no solo, embora com a aplicação do 

biochar BP 450 >, se obtenha uma adsorção um pouco maior, verificando-se o mesmo para 

o 2º dia de ensaio. 

 Para o crómio, no 1º dia, os biochars foram eficientes, no entanto, no 2º dia, as adsorções 

com e sem aditivos foram praticamente iguais.  
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Figura 23 Influência da temperatura de pirólise e o tamanho de partículas dos biochars de pinheiro, 

para os metais pesados, níquel, zinco e crómio, respetivamente. 

 
 

Tanto para o níquel como para o crómio, o biochar que apresenta maior adsorção é o BP 

450 <, com valores de 84,30% (6,6% superior à referência) e 91,08% (11% superior à 

referência), respetivamente, no 1º dia.  

Quanto ao 2º dia, a aplicação dos biochars no solo contaminado com níquel conseguiram 

adsorções próximas entre si, sendo em média 3% superior à referência. Na retenção do 

crómio, tanto a referência como os biochars apresentam valores semelhantes entre si e 

próximos de 99,99%.  

 No caso do zinco, o biochar BP 450 < foi ineficaz, uma vez que o valor da referência 

(85,05%) foi ligeiramente superior ao valor da adsorção deste biochar em 0,55%, no 1º dia, 

sucedendo o mesmo no 2º dia para o biochar BP 350 <, em 5,4%. Neste caso, destaca-se o 
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biochar BP 450 >, com melhores resultados, de 88,29% e de 99,46%, para o 1º e 2º dia, 

respetivamente.  

Para o solo contaminado com níquel e para o 1º dia, analisando as adsorções, de forma 

decrescente, obtém-se a ordem ( BP 450< , BP 450 > , BP 350 < e BP 350>), para o zinco a 

ordem é (BP 450> , BP 350 >, BP350< e BP 450 <) e para o  crómio obtém-se ( BP 450<, 

BP450>, BP 3450> e BP 350<).  

No 2º dia, e para o níquel, a sequência é ( BP 350>, BP450>, BP 350< e BP 450 <), para 

o zinco (BP 350 >, BP450> ,BP 450< e  BP 350 <),e para o crómio (BP 450<, BP 450>, 

BP350> e BP 350<).  

 

4.1.3 Influência da aplicação dos biochars de eucalipto 

Na Figura 24 estão apresentados os gráficos de adsorção para cada um dos 3 metais 

pesados, com a aplicação de 3% (w/w) de biochar de eucalipto de duas temperaturas de 

pirólise 350ºC e 450ºC, e de duas frações de tamanho, inferior e superior a 210 µm, em 2 dias 

consecutivos, face ao estudo com o solo sem biochars (referência).  

Através da análise da Figura 24, e tal como sucedido anteriormente com os biochars de 

pinheiro, é possível verificar que a aplicação de 3% (w/w) de qualquer tipo de biochar de 

eucalipto, conduziu a valores de adsorção superiores, em relação à referência, dos metais 

níquel e crómio, no 1º e 2º dias de ensaio.  

No 1º dia, o BE 450 <, apresentou um valor de 81,79% para o níquel (superior 4% à 

referência), 79,67% para o zinco (inferior 8 % à referência) e 90,92% para o crómio (superior 

11% à referência), sendo o biochar que conduz a valores de adsorção superiores, em 

comparação com os outros biochars, da mesma matéria-prima. Na retenção do zinco, nenhum 

dos biochars apresentou eficiência, uma vez que os valores obtidos, com a aplicação de 

biochar, foram inferiores ao da referência.  

Quanto ao 2º dia, os valores das adsorções atingidas pela aplicação dos biochars foram 

próximos entre si e, de um modo geral, superiores aos da referência, com a exceção do 

crómio, sendo em média de 99% para o níquel (superior 3% em relação à referência), 99,5% 

para o zinco (superior 2%), e 99,81% para o crómio.  

Para o solo contaminado com níquel e para o 1º dia, analisando as adsorções, em ordem 

decrescente, obtém-se a ordem (BE 450 <, BE 450 >, BE 350 > e BE 350 <), para o zinco 

obtém-se (BE 450< , BE 350 <, BE 350 >  e BE 450 >) e para o crómio obtém-se ( BE 450 <, 

BE 450 >, BE 350 < e BE 350 >).  
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Figura 24 Influência da temperatura de pirólise e o tamanho de partículas dos biochars de 

eucalipto, para os metais pesados, níquel, zinco e crómio, respetivamente. 

 

No 2º dia, e para o níquel, a sequência de ordem decrescente de adsorção é (BE 450 >, 

BE 450 < ,BE 350 < e  BP 350>) , para o zinco obtém-se (BE 450 <, BE 350 < ,BE 350 > e  

BP 450 >),e para o crómio é (BE 450 >, BE 450 < ,BE 350 > e  BP 350 <). 

Os biochars de pinheiro e de eucalipto foram eficazes na imobilização dos metais níquel e 

crómio. Esta imobilização é atribuída às mudanças induzidas pela aplicação dos biochars, 

constituídos por carbono orgânico e grupos funcionais oxigenados, que aumentam a 
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capacidade de troca catiónica, resultando numa maior adsorção destes metais (Bolan et al., 

2014; He et al., 2019; Arabi et al., 2021). Por outro lado, os biochars também induzem o 

aumento do pH do solo, que poderá resultar na hidrólise do níquel e do crómio, formando 

hidroxilos, que têm maior tendência a ficarem adsorvidas nas partículas do solo (Arabi et al., 

2021). De acordo com Suliman et al. (2016), a imobilização do níquel é atribuída 

principalmente ao aumento do pH do solo e aumento da capacidade de troca catiónica, 

provocados pela aplicação dos biochars, enquanto a imobilização do crómio, e também de 

acordo com Bolan et al. (2014), é resultante da reatividade elevada deste metal com os grupos 

funcionais oxigenados presentes na superfície dos biochars.  

Para os ensaios de adsorção de zinco, no 1º dia, nem os biochars de eucalipto nem de 

pinheiro 450 < conduziram a resultados favoráveis, ocorrendo a desadsorção, provavelmente 

porque a concentração do metal é muito elevada, 110,7 mg/150 g solo seco, e a quantidade 

de biochar aplicada não é suficiente para o imobilizar (He et al., 2019). A baixa 

eletronegatividade deste metal (1,65) também pode ser explicar o fenómeno da desadsorção, 

uma menor eletronegatividade conduz a uma maior mobilidade do ião, e portanto, uma menor 

capacidade de adsorção devido à menor ligação com as partículas pequenas (Gu & Lan, 2021; 

Li et al., 2021). Embora a eletronegatividade deste metal seja próxima da do crómio (1,66), o 

Cr encontra-se no solo com uma concentração mais baixa, sendo de 50,4 mg/150 g solo seco, 

sendo mais fácil imobilizá-lo. O níquel é o metal com maior concentração no solo, 132 mg/ 

150 g solo seco, no entanto, devido à sua elevada eletronegatividade, é facilmente retido.  

 

4.1.4  Influência da matéria-prima do biochar e temperatura de pirólise 

para o tamanho de partículas <210 µm 

A Figura 25 apresenta os gráficos das adsorções dos 3 metais, com a aplicação de 3% 

(w/w) de biochars de eucalipto e de pinheiro no solo, de duas temperaturas de pirólise 350 ºC 

ou 450 ºC, para a fração de tamanho inferior a 210 µm. 

Com a Figura 25 é possível verificar que, para todos os metais, os biochars de pinheiro, e 

para a mesma temperatura de pirólise, de 350 ou 450, conduziram a valores de adsorção 

superiores aos dos biochars de eucalipto, no 1º dia, verificando-se o oposto para o 2º dia, 

embora os valores para o 2º dia sejam todos bastante semelhantes.  

No solo contaminado com níquel, o biochar BP 450 < foi o que obteve a maior adsorção, 

com valor 84,30%, sendo superior em 4,6 % ao BE 350 <, em 2,5 % ao BE 450 <, e em 1,6% 

ao BP 350 <. Mantendo a matéria-prima, e variando a temperatura de pirólise, os biochars 

com maior temperatura de pirólise, 450 ºC, conduziram a valores de adsorção superiores aos 

biochars obtidos a 350 ºC, pois a temperaturas de pirólise mais elevadas, a biomassa lenhosa 
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fornece, geralmente, biochars mais ricos em carbono, mais porosos e que têm maior 

capacidade de adsorção (Suliman et al., 2016; Li et al., 2017; Wang et al., 2019; Wang et al., 

2020; Tomczyk et al., 2020). 

 
 
Figura 25 Influência da matéria-prima e temperatura de pirólise para o tamanho de partículas < 210 

µm, para os metais pesados níquel, zinco e crómio, respetivamente. 

 

No 2º dia, os biochars de eucalipto, conduziram a adsorções ligeiramente superiores aos 

biochars de pinheiro, o que pode resultar do facto do eucalipto ser uma hardwood, que contém 

macroporos maiores que as softwoods (pinheiro), e por, também, conterem menor teor de 

lenhina, o que conduz a uma maior porosidade, refletindo-se numa maior capacidade de 
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adsorção (Werdin et al., 2020; Qin et al., 2020). A maior adsorção do BE 450 <, em relação 

ao BP 450<,  também pode ser justificada pela maior superfície específica, sendo de 0,222 e 

0,109 m2.g-1, respetivamente. O mesmo acontece, comparando o BE 350 < e o BP 350 <, com 

superfícies específicas de 0,266 e 0,230 m2.g-1, respetivamente. Estes valores de superfície 

específica, são apresentados, para todos os biochars, na Secção 3.1.4.1. Quanto às 

temperaturas de pirólise, o BP 350 < levou a uma adsorção ligeiramente superior ao BP 450 

< , com 98,99% e 98,54% de retenção , respetivamente,  uma vez que a superfície específica, 

para a temperatura de pirólise mais baixa, é maior. Com os biochars BE 350 < e BE 450 < 

obtiveram-se adsorções iguais, com valores de adsorção de 99,13% e 99,14%, 

respetivamente.  

No solo contaminado com zinco, sucede o mesmo que no solo contaminado com níquel no 

1º dia, uma vez que o biochar de pinheiro apresentou maiores valores de adsorção, 

comparativamente, aos do eucalipto, sendo que o biochar mais adsorvente foi o BP 350 < 

com 85,81% de retenção. Comparando-o com o BP 450 <, adsorveu ligeiramente mais (1,3%), 

uma vez que a superfície específica é maior. Comparando com os biochars de eucalipto, a 

diferença é de 9% em comparação com BE 350 <, e de 6,7 % para o BE 450 <. De entre os 

biochars de eucalipto, o mais adsorvente foi de 450 <, uma vez que quanto maior a 

temperatura de pirólise, maior a porosidade e maior a adsorção (Suliman et al., 2016; Li et al., 

2017; Wang et al., 2019; Wang et al., 2020; Tomczyk et al., 2020). Quanto ao 2º dia, e de 

forma análoga ao sucedido com o níquel, os biochars de eucalipto obtiveram maiores 

adsorções que os de pinheiro, sendo a diferença entre o BE 350 < e o BP 350 <, de 3%, e 

entre o  BE 450 < e o BP 450 <, de 0,7%, verificando então a maior diferença para a 

temperatura de pirólise 350ºC. O biochar de eucalipto apresenta maior superfície específica 

para ambos os casos, e por ser uma hardwood que contém macroporos maiores que o 

pinheiro, a porosidade é maior, e, por isso, a capacidade de adsorção é superior (Werdin et 

al., 2020; Qin et al., 2020). 

O solo contaminado com crómio, foi o que demonstrou obter maiores retenções do metal 

com a aplicação dos biochars, relativamente ao zinco e níquel. Analogamente ao sucedido 

com o zinco e níquel, no 1º dia, os biochars de pinheiro adsorveram mais que os biochars de 

eucalipto, sendo que o mais adsorvente foi o BP 450 < , com uma diferença de 2,5 % em 

relação a BP 350 <  e de 4,3 % em relação a BE 350 < , uma vez que quanto maior a 

temperatura de pirólise, maior a porosidade, e, por isso, maior a capacidade de adsorção, e 

de 0,17% comparando com o BE 450<. Quanto ao 2º dia, todos os biochars tiveram adsorções 

próximas entre si, e em média, de 99,81%. 

Os valores de adsorção para os 3 metais com a aplicação de biochar de pinheiro são 

superiores aos valores das adsorções com a aplicação de biochar de eucalipto, o que não era 
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expectável, uma vez que o eucalipto é uma hardwood e apresenta geralmente uma maior 

porosidade, levando a uma maior retenção de água, e, consequentemente, uma maior 

adsorção. No entanto, o biochar de eucalipto pode apresentar uma cinética mais lenta, 

necessitando de mais tempo de contacto com os metais, para obter adsorções mais elevadas, 

uma vez que no 2º dia apresenta valores de adsorção superiores aos dos de pinheiro 

(Bernardo et al., 2013). De notar que, de um modo geral, as diferenças são pouco 

significativas, excepto no caso do zinco.  

 

4.1.5 Influência da matéria-prima do biochar e temperatura de pirólise 

para o tamanho de partículas > 210 µm 

A Figura 26 apresenta os gráficos das adsorções dos 3 metais, com a aplicação de 3% 

(w/w) de biochars de eucalipto e de pinheiro no solo contaminado, de duas temperaturas de 

pirólise 350 ou 450 ºC, para a fração de tamanho de partículas superior a 210 µm. 

Com base na Figura 26, é possível verificar que nos gráficos dos metais níquel e zinco, e 

de forma semelhante ao que aconteceu com a fração de tamanho inferior a 210 µm, os 

biochars de pinheiro adsorveram mais que os de eucalipto, no 1º dia.  

No solo contaminado com níquel, o biochar que apresenta maior adsorção é o BP 450 >, 

com 84,14 % de retenção do metal, diferindo em 4,5 % do BE 350>, uma vez que a 

temperatura de pirólise é superior, aumentando a porosidade e aumentando, 

consequentemente, a adsorção. Difere em 2,6% do BP 350 >, e em 4 % do BE 450>, devido 

a apresentar maior superfície específica, resultando numa maior adsorção.  

No caso do zinco, tal como no níquel, o biochar que apresenta maior adsorção é o BP 450 

>, com 88,29% de retenção que difere em 2% em relação ao BP 350 >, 12 % ao BE 350 > , 

uma vez que a temperatura de pirólise é superior, aumentando a porosidade e, 

consequentemente, a adsorção, e em 12,5% em relação ao BE 450>, devido à maior 

superfície específica, que implica uma maior adsorção.  

Para o crómio, os biochars que apresentam maiores adsorções são o BP 450 > e o BE 450 

>, com valores próximos, um do outro, de 90,23 % e 90,60%, respetivamente. O biochar BE 

450, em comparação com o BP 350 >, apresenta uma diferença de apenas 1,2 % e, quando 

comparado ao BE 350 >, de 3,4%, uma vez que a temperatura de pirólise superior aumenta 

a porosidade e, consequentemente, a capacidade de adsorção.  

No 2º dia, e para todos os metais, verifica-se que todos os biochars tiveram adsorções 

próximas entre si, sendo que o níquel em média sofreu uma adsorção de 99,3 %, o zinco de 

99,5% e o crómio de 99,9%.  
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Figura 26 Influência da matéria-prima e temperatura de pirólise para o tamanho de partículas > 210 

µm, para os metais pesados níquel, zinco e crómio, respetivamente. 

 

Tal como sucedido com os biochars de fração de tamanho inferior a 210 µm, o crómio foi 

o metal que sofreu maiores retenções, em comparação ao níquel e ao zinco, no caso dos 

biochars de fração maior. 
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Comparando a fração de tamanho superior com a inferior a 210µm, no 1º dia, para a 

temperatura de pirólise 450ºC e para o biochar de pinheiro, para o níquel e crómio a fração 

inferior adsorveu ligeiramente mais que a fração maior, com diferença de 0,16% e 0,84%, 

respetivamente, devido a uma maior superfície específica dos biochars de fração de tamanho 

inferior. No zinco, ocorreu o inverso, a fração > 210µm adsorveu mais que a fração < 210µm, 

com diferença de 3,8%.   

Com os biochars de eucalipto, e para todos os metais, os biochars de fração < 210 µm 

obtiveram maiores adsorções que os de fração superior a 210µm, uma vez que apresentam 

superfícies específicas maiores.  

Para a temperatura de pirólise 350 ºC e biochar pinheiro, no 1º dia, para o crómio e zinco, 

a fração > 210 µm adsorveu mais que a fração menor, com diferença de 0,83% e 0,79%, 

respetivamente, ocorrendo o inverso para o níquel. No biochar de eucalipto, apenas para o 

zinco a fração < 210µm adsorveu mais que a fração > 210µm, ocorrendo o inverso para o 

níquel e crómio, com diferenças de 1,6% e 0,3%, respetivamente.  

 

4.1.6 Influência da quantidade dos biochars adicionados ao solo  

Na Figura 27 apresentam-se os gráficos das adsorções dos 3 metais, com a aplicação de 

1% e 3% (w/w) de biochar de eucalipto e pinheiro, de temperatura de pirólise 450 ºC e fração 

de tamanho inferior a 210 µm, uma vez que este biochar foi o que apresentou, no 1º dia, 

melhores imobilizações dos metais pesados no solo.  

Da análise da Figura 27, quando foi aplicado 1 % (w/w) do biochar de eucalipto e de 

pinheiro, as adsorções de níquel e zinco foram inferiores às suas referências, no entanto, para 

o crómio, verificou-se o oposto. 

No solo contaminado com o níquel, a retenção foi próxima entre os biochars BP 450 e BE 

450, e inferior à referência cerca de 10%, no 1º dia, em ambos os casos. No 2º dia, as 

adsorções dos biochars foram próximas e superiores 3%, em relação à referência, tendo 

também sido próximas das que se obtém quando se adiciona 3 % (w/w) de biochar ao solo.  

Para o zinco, no 1º dia, tanto a aplicação de 1% (w/w) como de 3% (w/w), levaram a 

adsorções inferiores à referência, embora para o biochar de pinheiro, as adsorções sejam 

próximas da referência. Com a aplicação de 1% (w/w) de BP 450, verificou-se uma maior 

adsorção em relação a BE 450 em 15%, devido à maior superfície específica, com adsorções 

de 80,56% e 65,62%, respetivamente. Para BP 450, a aplicação deste em 3% (w/w) foi 

superior 4% à de 1% (w/w), como esperado, e tal como aconteceu com os biochars de 

eucalipto, com uma diferença de 14%. Para o 2º dia, todos os biochars obtiveram adsorções 

superiores à referência e próximas entre si. 
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O metal crómio, foi, mais uma vez, o metal mais adsorvido pelos biochars, apresentando 

adsorções superiores à da referência, independentemente da quantidade aplicada no solo 

contaminado. O biochar que se destacou mais na adsorção deste metal foi a aplicação de 3% 

(w/w) de BP 450 <, com 91,08%, sendo superior 6% ao 1 BP 450 <, 7% a 1 BE 450 < e apenas 

0,17% superior ao 3 BE 450 <. Para os dois dias de contacto do biochar com os metais, 2º 

dia de ensaio, os resultados são muito semelhantes para os diferentes biochars e 

concentrações.  

 
 

Figura 27 Influência da quantidade de biochar de pinheiro e eucalipto 450, e de fração de 

tamanho de partículas < 210 µm, pana adsorção dos metais pesados níquel, zinco e crómio, 

respetivamente. 



Remediação de solos contaminados por metais pesados por aplicação de Biochars 

61 
 

 

4.2 Adsorção dos metais no solo mole do Baixo Mondego 

A Figura 28 apresenta os resultados para o estudo da adsorção dos metais pesados no 

solo mole do Baixo Mondego, sem ser aditivado.  

 

 
Figura 28 Valores de referência no solo mole do Baixo Mondego 

 

Da análise à Figura 28, o metal níquel é o que apresentou maior afinidade pelo solo, uma 

vez que apresenta um valor de adsorção de 99,74 %, e que pode ser explicado pela sua 

elevada eletronegatividade, seguindo-se o crómio com 97,91 %, que apresenta 

eletronegatividade mais baixa de 1,66, e o zinco com adsorção próxima da do crómio, na qual 

também apresenta uma eletronegatividade próxima, de 1,65. Estes resultados estão de 

acordo com os resultados obtidos por Matos (2016), Gomes (2017), e Cardoso (2020). A 

adsorção dos metais pelo solo, sem qualquer aditivo, é elevada e é consequência da presença 

de matéria orgânica, de caulinite e ilite, que têm elevada capacidade de adsorção dos metais 

(Gomes et al., 2001; Chantawong et al., 2003 ; Covelo et al., 2004). Também pode ser 

explicada, pelo facto da concentração dos metais, presentes neste solo, ser baixa, e de 2,41 

mg/ 100 g solo de Zn, 2,87 mg/ 100 g solo de Ni e 1,10 mg/ 100 g de Cr. 

Assim, as propriedades do solo, principalmente a sua composição, a sua elevada superfície 

específica, presença de grupos funcionais na matéria orgânica, e pela caulinite e ilite serem 

argilas carregadas negativamente, favorecem a elevada adsorção dos metais pesados 

carregados positivamente (Chantawong et al., 2003 ; Covelo et al., 2004).  
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5. Conclusões e Trabalhos Futuros 

O presente capítulo visa apresentar as principais conclusões dos estudos realizados, assim 

como algumas propostas de trabalhos futuros considerados relevantes.  

 

5.1 Conclusões  

O presente trabalho teve como propósito analisar a aplicabilidade de biochars para 

imobilizar os metais pesados níquel, zinco e crómio, em solos contaminados. Os biochars 

foram produzidos de duas matérias-primas diferentes (eucalipto e pinheiro), pirolisados a duas 

temperaturas diferentes (350 ºC e 450 ºC) e divididos em duas frações de tamanho, superior 

ou inferior a 210 µm.  

De forma a obter uma boa qualidade de dispersão dos biochars, na mistura de surfatantes 

SDBS e Pluronic F-127, as partículas dos biochars com o tamanho de partículas inferior a 210 

µm, por apresentaram maior facilidade em agregar, foram sujeitas à aplicação de ultrassons 

de diferentes intensidades, entre 5 e 20 kHz, e diferentes tempos de aplicação, de 30 

segundos e 30 minutos, observando-se uma melhor dispersão com a intensidade máxima de 

20 kHz durante 30 minutos.  

Dos ensaios de percolação, de referência, no saibro, concluiu-se que este apresenta maior 

afinidade com o zinco, e menor com o crómio e níquel, com percentagens de adsorção de 

85%, 79,98% e 77,74%, respetivamente. A adição dos biochars permitiu elevar a eficiência 

da imobilização dos metais pesados, atingindo adsorções com o biochar de pinheiro, em 

média, e no 1º dia, de 83,18% para o níquel, 86,98% para o zinco e 89,93% para o crómio. 

Com os biochars de eucalipto, atingiram-se adsorções de 80% para o níquel, 88,88% para o 

crómio, ocorrendo desadsorção do zinco. Quanto ao 2º dia, todos os biochars, de pinheiro e 

eucalipto, apresentaram eficiência para imobilizar os metais pesados, apresentando idênticos 

valores de retenção, superiores a 99%, para todos os metais.  

A redução da quantidade de biochar de 3% (w/w) para 1% (w/w), de pinheiro e eucalipto, 

de temperatura de pirólise 450 ºC e de fração de tamanho inferior a 210 µm, demonstrou, no 

1º dia, uma menor eficiência de retenção para todos os metais, no entanto, o biochar de 

pinheiro apresenta maiores adsorções que o eucalipto, nas duas quantidades aplicadas. No 

2º dia as adsorções dos biochars, independentemente da quantidade, apresentaram 

eficiências idênticas e quase todas superiores a 99%.  

A variação da carga hidráulica, no saibro contaminado com níquel, com baixa e elevada 

concentração, não mostrou grande influência na retenção deste metal, uma vez que os 
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valores de adsorção foram idênticos com 5 e 15 kPa (79,41% e 80,33%, respetivamente) para 

elevada concentração do metal. O mesmo foi verificado para o solo com baixa concentração, 

com cargas hidráulicas de 5, 15 e 30 kPa e valores de adsorção de 91,12%, 91,33% e 89,96%, 

respetivamente, no 1º dia. No 2º dia, as adsorções foram iguais com as 3 cargas hidráulicas.  

Os ensaios de percolação com o solo mole do Baixo Mondego contaminado com os metais 

pesados, com baixa concentração, apresentou elevada retenção destes, devido às suas 

propriedades físicas, principalmente quantidade de matéria orgânica e argilas (caulite e ilite) 

que justificam tais valores de adsorção. Assim conclui-se que este solo não necessita de ser 

aditivado para imobilizar os metais pesados estudados. 

 

5.2 Trabalhos Futuros 

Com o intuito de complementar e obter um maior esclarecimento sobre a temática do 

trabalho desenvolvido, na dissertação, propõem-se seguidamente alguns estudos a serem 

realizados. 

Saibro 

 Realizar ensaios de percolação com barreira reativa, preenchendo o tubo de 

percolação com 2/3 do solo contaminado e apenas 1/3 de saibro natural com biochar;  

 Estudar outros metais pesados, como o chumbo, arsénio e cobre, usando os métodos 

abordados neste trabalho; 

 Aumentar a quantidade de biochar aplicada para 7 % (w/w). 

Biochar  

 Produzir biochars com diferença de temperaturas de pirólise maior e ver a influência 

na adsorção; 

 Realizar análise FTIR dos biochars para analisar os grupos funcionais e poder 

relacioná-los com as adsorções obtidas, principalmente no 1º dia;  

 Avaliar a influência do tempo de contacto dos biochars com o solo contaminado.  

 

Solo Mole do Baixo Mondego 

 Contaminar o solo de acordo com Inácio et al. (2008) e realizar os mesmos ensaios 

realizados no saibro.  
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ii. Ficha de Segurança de SDBS 
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iii. Ficha de Segurança de Nitrato de Níquel II hexa-hidratado 
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iv. Ficha de Segurança de Sulfato de Zinco II hepta-hidratado 
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v. Ficha de Segurança de Nitrato de Crómio III nona-hidratado 
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