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RESUMO

1. RESUMO

O biocarvao (BC) obtido por pirdlise tem sido amplamente investigado na remocdo de
contaminantes organicos e inorganicos presentes no meio ambiente. Isso decorre de seus variados
mecanismos de adsorcao, frequentemente influenciados pelas condicdes de pirdlise e tipos de
matéria-prima. A metodologia de superficie de resposta (MSR) é uma ferramenta de otimizagdo
baseada em planejamentos fatoriais amplamente utilizada na melhoria das condigdes
experimentais de varios processos. No entanto, sua aplicacdo na preparagao de biocarvao é pouco
difundida na literatura. Diante disso, o trabalho aventou uma revisao sistematica para identificar e
analisar os principais estudos de otimizagdo do processo de pirélise, por MSR do biocarvao, visando
melhora nas propriedades de adsorcdo. Um protocolo de revisdo sistematica foi elaborado para
especificar as etapas de busca e selecdo dos artigos, bem como para condugéo do estudo. Apds a
triagem de 37.997 estudos conduzida em trés etapas, obteve-se um total de 12 artigos ao final da
selegdo. Os estudos mostraram que os valores das capacidades de adsorcao de cadmio, chumbo e
zinco dos biocarvoes obtidos ficaram muito préximos aos valores previstos por MSR. Portanto,
conclui-se que a MSR pode ser utilizada com sucesso na melhoria das propriedades fisico-quimicas
do BC, visando sua aplicacdo na remocao de metais pesados.

2. ABSTRACT

The biochar (BC) obtained by pyrolysis has been extensively investigated in the removal of organic
and inorganic contaminants present in the environment. This stems from its varied adsorption
mechanisms, often influenced by pyrolysis conditions and types of raw material. The response
surface methodology (RSM) is an optimization tool based on factorial designs widely used to
improve the experimental conditions of various processes. However, its application in the
preparation of biochar is not widespread in the literature. In view of this, the work suggested a
systematic review to identify and analyze the main studies of optimization of the pyrolysis process,
by biochar MSR, aiming at improving the adsorption properties. A systematic review protocol was
developed to specify the stages of search and selection of articles, as well as to conduct the study.
After screening 37,997 studies conducted in three stages, a total of 12 articles were obtained at
the end of the selection. The studies showed that the values of the adsorption capacities of
cadmium, lead and zinc of the biocarbons obtained were very close to the values predicted by
MSR. Therefore, it is concluded that MSR can be successfully used to improve the physical and
chemical properties of BC, aiming its application in the removal of heavy metals.

3. INTRODUCAO

A pirélise é um processo de conversdo térmica de materiais que ocorre na auséncia ou presenca
limitada de oxigénio de modo a evitar a combust&o. E considerada uma rota promissora para a
geracao de produtos sélidos (carvao), liquidos (bio-éleo ou alcatrdo) e gasosos (BALAT et al., 2009).

O biocarvao (BC) se diferencia do carvao vegetal e de outros materiais a base de carbono devido a
sua aplicagao no solo ou no gerenciamento ambiental. No entanto, apresenta estruturas
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aromaticas semelhantes, formadas durante a pirélise, que sdo essenciais para sua capacidade de
adsorcao (LEHMANN & JOSEPH, 2015).

Néo obstante, subsiste até este momento, um conhecimento ainda limitado acerca do uso de
determinados tipos de matérias-primas (INTANI et al., 2018; SULAIMAN et al., 2018) bem como dos
efeitos das varidveis de producdo sobre as propriedades fisico-quimicas do BC (YAVARI;
MALAKAHMAD; SAPARI, 2016). Nesta perspectiva, a relacdo entre as varidveis de sintese e o ajuste
das caracteristicas desejadas do BC podem ser investigadas e, suas condi¢cbes de preparacao,
otimizadas, aplicando-se a metodologia de superficie de resposta (MSR).

A MSR tem sido umas das principais ferramentas utilizadas na otimizacdo das condigdes
experimentais de varios processos, porém, sua aplicacdo na producdo de BC ainda é pouco
encontrada na literatura (ZAMANI et al., 2017). Esta técnica apresenta um alto potencial de
otimizacao de uma determinada resposta quando esta é influenciada por duas ou mais varidveis
independentes (YAVARI; MALAKAHMAD; SAPARI, 2016) . Além disso, a técnica possibilita investigar
como os efeitos de interagdo entre as varidveis influenciam a resposta desejada, viabilizando
informacdes significativas sobre o processo experimental, até entdo, negligenciadas em muitos
estudos (MENYA et al., 2020).

Uma revisao sistematica sobre as principais pesquisas de otimizagao do processo de pirdlise,
empregando a MSR, foi realizada neste trabalho. O objetivo principal foi identificar os principais
fatores que interferem nas condigdes de preparacdo e na capacidade de adsor¢cdo de metais
pesados do biocarvao.

Essas informacdes poderdo ser utilizadas como subsidios tedricos e técnicos para melhorar, tanto o
controle do processo de obtengdo, quanto as propriedades do biocarvéao como adsorvente na
remocdo de metais pesados.

4. METODOLOGIA

O trabalho consistiu de uma revisao sistematica de literatura conduzida por meio da elaboracgao e
aplicagcdo de um protocolo de selecdo envolvendo pesquisas acerca do tema, conforme Costa &
Zoltowski (2014).

4.2 ETAPAS DE BUSCA E SELECAO DOS ARTIGOS

As etapas de busca e selecao dos artigos foram realizadas conforme o protocolo de reviséo
sistemética, divididas em trés etapas. A etapa inicial foi realizada através de uma busca na base
de dados Scopus (Elsevien utilizando como palavra-chave, a expressdo “response surface
methodology”.

Os resultados retornados foram classificados em relacdo ao nimero de citacdes e refinados quanto
ao periodo (2015 a 2021), tipo de documento (artigo) e textos completos. Apds a filtragem, a
seguinte string na maquina de busca dos resultados foi utilizada: “{ biochar} and {properties} and
{pyrolysis} and {optimization}".

A segunda etapa da selecdo ocorreu por meio da leitura dos titulos e dos resumos aplicando-se os
critérios de inclusdo e exclusdo pré-estabelecidos no protocolo. Os estudos considerados
relevantes, e, que apresentaram semelhancas ou correlagcbes com os objetivos do estudo, foram
selecionados para a etapa seguinte.

A terceira etapa foi conduzida mediante leitura superficial dos artigos, focada diretamente nas
informacdes de cada secdo definidas pelos critérios de qualidade estabelecidos no protocolo de
revisao.

4.3 RESULTADO DA ETAPA DE SELEGCAO

O resultado de cada etapa do processo de selecdo dos artigos estad resumido na Figura 1. A etapa
inicial ocorreu no dia 31 de agosto de 2020. Ao final da triagem, 12 artigos foram selecionados.
Esses trabalhos foram lidos na integra, extraindo-se as informacdes consideradas mais relevantes
em cada secao, conforme os critérios de qualidade.

1 Centro Federal de Educacao Tecnolégica de Minas Gerais, calciolariandre@gmail.com
2 Centro Federal de Educacéo Tecnolégica de Minas Gerais, natal@cefetmg.br
3 Centro Federal de Educagao Tecnolégica de Minas Gerais, mgjunior@cefetmg.br



( ) ﬁasquin no resultado \

i i ]
i i . i
: H Fonte: Scopus Classificagdo: nimero de :
1 i1 | (Elsevier). . I
: ¥ citagbes. !
! E 1: E Palavra-chave: Refinado por: tipos de !
! 'ﬁ 1| ‘response surface documentos (artigos); periodo !
i = ] i methodology”. (2015 a 2021). i
i a:i Resultados: 37.997 Stl;ng: "{bic_char};nd {Pr‘?petﬁes} i
! 1| documentos. and {pyrolysis} and {optimization} ;
! :'E \ | Qesultﬂdns: 267 documentos. / !
i E E i Leitura dos titulos e resumos e aplicagao dos critérios de H
PR i | inclusdo e exclusio |
ow :
Lo ' Resultados: 23 documentos. H
| H i
T S e R T |
! & E ! | Leitura superficial dos artigos i
! -I-l_-l ' i Resultados: 12 documentos. !
| “r L I

LY I

Figura 1 - Etapas e resultados do processo de busca e selecéo dos
artigos.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base nos artigos selecionados, a MSR foi utilizada na otimizagao da preparagao de BC visando
diferentes propésitos, tais como: melhorar as propriedades de sorcdo do BC (YAVARI et al., 2016;
YAVARI et al., 2017a); aumentar a taxa de remogao e a capacidade de adsorcdo de cadmio (ZHOU
et al., 2019); melhorar o desempenho de adsorcdo de chumbo (ZHOU et al., 2020); maximizar o
rendimento e o teor de carbono fixo e minimizar o teor de cinzas (MENYA et al., 2020), melhorar o
rendimento e a capacidade de adsorcdo de zinco (ZAMANI et al., 2017), maximizar a remogao de
herbicidas do solo (YAVARI et al., 2017b), entre outras.

No entanto, dentre os 12 estudos, apenas trés empregaram a MSR para investigar a influéncia das
variaveis de producao sobre a capacidade de adsor¢do de metais pesados, como o cadmio (ZHOU
et al., 2019), chumbo (ZHOU et al., 2020) e zinco (ZAMANI et al., 2017).

De acordo com estes artigos, a temperatura, a taxa de aquecimento e o tempo de residéncia foram
os fatores que influenciaram de forma significativa nas propriedades fisico-quimicas dos
biocarvoes. A temperatura teve maior impacto sobre a capacidade de adsor¢cdo dos metais
pesados, como podemos observar nas Figuras 2, 3 e 4.

As superficies mostram que as capacidades de adsor¢do de metais pesados dos biocarvées
atingem um valor maximo quando a temperatura é elevada até um determinado ponto e, em
seguida, comeca a diminuir. Efeitos similares foram observados para a taxa de aquecimento e para
o tempo de residéncia, porém a temperatura impactou de forma mais significativa.
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Figura 2 - Grafico de superficie de resposta dos efeitos de interacdo entre: (a) temperatura e
tempo de residéncia; (b) taxa de aguecimento e tempo; (c) taxa de aquecimento e temperatura
para a adsorcdo de cadmio.

Fonte: Adaptado de ZHOU et al. (2019).
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Figura 3 - Gréfico das superficies de resposta dos efeitos de interac@o entre: (a) temperatura e
tempo de residéncia; (b) taxa de aquecimento e temperatura; (c) taxa de aguecimento e
temperatura para a capacidade de adsorcdo de chumbo.

Fonte: Adaptado de ZHOU et al. (2020).
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Figura 4 - Grafico de superficie de resposta da capacidade de adsorcéo de zinco em funcdo:
(a) da temperatura e da taxa de aguecimento e (b) da temperatura e do tempo de residéncia.
Fonte: Adaptado de ZAMANI et al. (2017).

A Tabela 1 apresenta os valores de temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia
otimizados e os resultados experimentais e preditivos das capacidades de adsorcao de metais
pelos biocarvoes obtidos nos estudos mencionados anteriormente.

Tabela 1 - Valores das varidveis de pirdlise otimizadas e dos resultados
expenmentais e preditivos das capacidades de adsorcao dos biocarvbes por

MSR
variiv. otimizadas e R
as valores pos
biomassa  pemp, temp. de temp, de T oomlh referénc.
aquecimento  remdéncia maxsmirar
capacidade
Elchhornia de
erazsipes 393 15,56 242 sdsorgio 20175 21,168 {l?{?ell‘;;
(aguapé) de cidmio o &
(mg'g)
capacidade
Elchhornia de
anpm A0 1996 2,65 sdsorglo 2494 2405 {:H %tfon
(aguapé) de chumbo .. 2020)
(mg'g)
Cachos de “Pl::“"!
o R 8,00 213 adsorglo 1518 1498 f::‘-“;gll"]]
dendezeiros de ziaco '
(mg'e)

Fonte: O autor (2020).

Os biocarvées de aguapé e cachos de frutos vazios de dendezeiros, produzidos a partir das
condicbes 6timas, conforme podemos observar na Tabela 1, apresentaram valores experimentais
para as capacidades de adsorcdo muito préximos aos resultados previstos pelos modelos obtidos
por MSR. A diferenca nao significativa entre os valores revela que os modelos tiveram uma 6tima
predicao sobre a capacidade de adsorgao para os metais investigados.

Os biocarvdes otimizados (BCO) por MSR foram caracterizados para identificar as propriedades
fisico-quimicas e os principais mecanismos envolvidos na adsorcdo dos metais pesados, conforme
a Tabela 2.
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Tabela 2 - Principais propnedades fisico-quimicas dos biocarvies ofimizados por MSR e mecanismos envolvidos durante

a adsorp3o de metais pesados.
Material Propriedades fisico-quimicas Ref.
Area superficie pH pH  Potencial Componentes  Grupos quimicos de
especifica (mia) metall  Zeta? minerals3 superlicie!
BCO de 443 0216 933 400 250 K, CaeMg =0, CO0-, (ZHOU et
aguapeé -CHO, -CHz- al, 2019)
BCOde 337167 9505" 987 830 252 P, CILK, Ca OH, CHe,-C=C-,  (ZHOU et
aguapé COOQ-,-CHO- P-H,  al, 2020
8l-0-5i
BCO de AN 445 - B - B . [ZAMANI
caches de elal,
frutos de 207)
dendezeiro

Mecanismos  Adsorcdo fisica Precipitacio e atragio  Trocadeions  Complexagdo com
de adsorgao eletrostatica & precipitagio grupos funcionais

Legenda: * maténa-pama, “BC nbo otimizada’ | pH de precipitacds; * pH no ponta de canga 2eq; ¥ mineracs gue fveram reducso significativa apis

4 acsencd, © prupes quimices modiicados apds a adsorpdo.

Fonte: 0 autor (2020)

A precipitacdo, a adsorcdo eletrostatica, a adsorcdo fisica de superficie, a troca de fons e a
complexagcao de grupos funcionais de superficie foram os principais mecanismos dos BCOs
responsdaveis pela remogao de cddmio e chumbo (ZHOU et al., 2019; ZHOU et al., 2020).

Os valores de pHs dos BCOs de aguapé foram superiores aos pHs de precipitacdo dos metais
pesados, revelando que a adsorcdo de Cd?* e Pb2* se deu por precipitacdo. Além disso,
apresentaram um pH no ponto de carga zero em torno de 2,50. A diferenca entre as cargas das
superficies dos BCOs e dos metais pode resultar em forte adsorcao eletrostatica quando o pH da
solucdo for superior a 2,50, uma vez que as superficies dos BCOs adquirem cargas negativas
(ZHOU et al., 2019; ZHOU et al., 2020).

Os componentes quimicos elementares dos BCOs, principalmente os metais alcalinos terrosos,
podem influenciar na capacidade de adsor¢cdo de metais pesados através da troca iOnica ou
precipitacdo. Conforme podemos observar na Tabela 3, as quantidades de K e Ca apresentaram
reducdes significativas apdés a adsorcdo de cadmio, enquanto as quantidades do metal
aumentaram, o que indica a ocorréncia de reacOes de troca entre eles (ZHOU et al., 2019). Além
desses elementos, o P e o Cl também tiveram redugdes significativas apdés a adsor¢cado de chumbo,
neste caso, resultado da formacgdo de precipitados mais estaveis (ZHOU et al., 2020).

Tabela 3 — Elementos minerais presentes nos biocarvbes de aguapé
antes e apos a adsorcdo de cadmio e chumbo.

elemento (%) BCO BCO + Cd BCO BCO +Pb

C 29,40 76,97 66,57 76,42
0] 6,01 19,42 12,14 17.15
K 28,66 0,51 9.49 0,12
Mg 0,22 0,44 0,23 0,23
Ca 1,43 1,01 272 1,58
P 0,40 0,67 0,72 0,29
Cl 33,88 - 8,12 0,18
Cd - 0,97 - -
Pb - - - 403
total 100,00 100,00 100,00 100,00
referéncias (ZHOU et al., 2019) (ZHOU et al., 2020)

Fonte: O autor (2020).

Os grupos funcionais de superficie podem interagir com os metais pesados, como por exemplo, 0s
grupos O-H desempenharam papel importante durante a adsor¢do de chumbo (ZHOU et al., 2020).
Esses grupos sao considerados os fatores quimicos que mais influenciam na capacidade de
adsorcao de metais pesados. Os principais grupos responsaveis pela adsor¢do de cadmio pelo BCO
foram: -OH, -CH,-, -C=C-, -CHO-, -COO-, -OH e Si-O-Si. Além disso, a estrutura de superficie e os
componentes minerais também contribuiram para a adsorcdo do metal (ZHOU et al., 2019).

A drea superficial também pode influenciar no desempenho de adsorcdo de metais pesados (ver
Tabela 2). O BCO aplicado na remocao de zinco, por exemplo, apresentou uma area superficial de
421,26 m2/g muito superior a do BC ndo otimizado produzido em baixas temperaturas (300°C) que
foi de 44,38 m2/g. Segundo os autores, a melhora da porosidade do BCO em relacdo ao BC pode
ser atribuida ao desenvolvimento de microporos nas condicdes 6timas de pirdlise devido a uma
decomposicdo progressiva dos materiais volateis e melhor carbonizagao (ZAMANI et al., 2017).

O BC derivado de aguapé produzido sob as condicdes étimas também apresentou uma elevada
4rea superficial igual a 337,167 m2/g, cerca de 35 vezes superior ao do BC nao otimizado, que foi
de 9,595 m2/g. A elevada area de superficie e volume de poros forneceu mais sitios de adsorcéo e
uma ampla area de contato que melhorou a capacidade de adsorgdo de chumbo (ZHOU et al.,
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2020). Resultados similares foram encontrados para a adsor¢do de cadmio (ZHOU et al., 2019).

6. CONCLUSOES

Os fatores do processo de pirélise mais investigados nos estudos foram a temperatura, a taxa de
aquecimento e o tempo de residéncia. A MSR demonstrou que a temperatura foi o parametro de
pirélise que exerceu maior efeito sobre as propriedades fisico-quimicas dos biocarvoes, que
determinam seu potencial como adsorvente de metais pesados. Os efeitos da taxa de aquecimento
e do tempo de residéncia também foram significativos, porém tiveram impactos menores sobre a
capacidade de adsorgao.

As condicbes de preparacao 6timas encontradas por MSR foram: temperaturas entre 400 e 615°C,
taxas de aquecimentos entre 8 a 20°C/min e tempos de residéncia de 2 a 2,65 h. Essas condigdes
podem ser utilizadas como parametros iniciais de otimizacéo para obter biocarvées com melhores
performances, uma vez que cada matéria-prima apresenta particularidades distintas e, portanto,
influenciam no desempenho de adsorcao.

Os valores experimentais das capacidades de adsorgao de cadmio, chumbo e zinco pelos

biocarvdes otimizados ficaram muito préximos aos valores previstos por MSR. Os principais
mecanismos envolvidos na adsorcdo dos metais estudados foram: a precipitacdo, adsorgao
eletrostatica, adsorcao fisica, troca de ions e complexacdo com grupos quimicos de superficie dos
biocarvoes. Esses mecanismos tinham relagdo com a estrutura de superficie, componentes
minerais e grupos funcionais de superficie dos biocarvées.

A MSR pode ser utilizada com sucesso na otimizacdo das varidveis de pirdlise visando a producao
de biocarvdo com melhores propriedades adsortivas. No entanto, estas propriedades devem ser
ajustadas considerando o tipo de contaminante e sua caracteristica, bem como o tipo de matéria-
prima.
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