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RESUMO: Neste estudo, biocarvido derivado de residuos do beneficiamento do algodio (BCA) foi aplicado
para a remocdo de cafeina de 4gua por meio da adsor¢io. A influéncia do pH inicial da solucdo (3, 5, 7 e 10),
concentragdo de cafeina (25-200 mg L), temperatura (30, 40 e 50 °C) e tempo de contato (0-120 min) foram
avaliados. Estudos cinéticos e de equilibrio mostraram que os dados tiveram melhor ajuste pelos modelos de
pseudossegunda ordem e modelo de isoterma de Langmuir, respectivamente. A capacidade maxima de adsorcio
da cafeina pelo BCA foi estimada em 70,42 mg g!. A energia livre de ativacdo estimada pela isoterma de
Dubinin-Radushkevich foi de 7,071 k] mol", indicando que a adsorc¢do da cafeina pelo BCA se deu por um
processo fisico. O estudo termodinamico apontou que a adsorc¢do ¢ de natureza endotérmica (AH > 0) e nio-
espontanea (AG > 0). A morfologia e grupos funcionais do BCA também foram caracterizados usando as
técnicas de MEV e ATR-FTIR, respectivamente. O BCA apresentou estrutura porosa e os principais
mecanismos envolvidos na adsor¢do da cafefna sdo ligacdo de hidrogénio, interagdo n-n e atragio eletrostatica.
O BCA possui potencial para a remogao de cafeina de agua.

Palavras-chave: cinética; modelos de isotermas; estudo termodinamico; mecanismos de adsor¢io.

Caffeine adsorption in aqueous solution by biochar derived from cotton processing
waste

ABSTRACT: In this study, biochar derived from cotton processing waste (BCA) was applied for caffeine
removal from water through adsorption. The influence of initial solution pH (3, 5, 7, 10), caffeine concentration
(25-200 mg L), temperature (30, 40, 50 °C), and contact time (0-120 min) were evaluated. Kinetic and
equilibrium studies showed that the data were better fitted by the pseudo-second-order model and Langmuir
isotherm model, respectively. The maximum caffeine adsorption capacity by BCA was estimated at 70.42 mg
g'l. The activation energy estimated by the Dubinin-Radushkevich isotherm was 7.071 k] mol", indicating that
caffeine adsorption by BCA occurred through a physical process. The thermodynamic study indicated that the
adsorption is of endothermic nature (AH > 0) and non-spontaneous (AG > 0). The morphology and functional
groups of BCA were also characterized using scanning electron microscopy (SEM) and attenuated total
reflection TFourier-transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR), respectively. BCA exhibited a porous
structure, and the main mechanisms involved in caffeine adsorption were hydrogen bonding, n-n interaction,
and electrostatic attraction. BCA shows potential for caffeine removal from water.

Keywords: kinetic; isotherms models; thermodynamic studies; adsorption mechanisms.
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1. INTRODUCAO

Produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais vém
sendo encontrados em diversas matrizes aquaticas (SOUZA
et al., 2021; KOCK et al., 2023). Mesmo sendo detectados
em baixas concentragdes ha grande preocupacio por parte da
comunidade cientifica, pois estes compostos acarretam riscos
ecologicos  significativos, podem causar desregulacio
endbcrina nos organismos ou serem bioacumulados e
induzem a resisténcia bacteriana a antibiéticos (PRIYA et al.,
2022). Além disso, parte desses compostos sio quimicamente

estaveis 0 que aumenta sua acumula¢do nos ecossistemas
aquaticos (KUMAR et al., 2023).

A descarga de efluentes de industrias farmacéuticas, o
descarte doméstico de firmacos por meio de esgoto, assim
como a excre¢io de medicamentos e seus metabdlitos pela
urina so as principais fontes desses compostos no ambiente
(KEERTHANAN et al., 2020a). Outra importante fonte é a
pecuaria, que contribui para a introducio de farmacos de uso
veterinario no solo e principalmente em aguas superficiais e
subterraneas (CHARUAUD et al., 2019).
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A cafeina é uma substincia psicoativa presente
naturalmente em diversos alimentos e bebidas. Também ¢é
encontrada em produtos de higiene pessoal e em muitos
medicamentos, ji que atua como potencializador de
analgésicos (BELTRAME et al., 2018). Devido as suas baixas
taxas de metabolizacao aliadas ao alto consumo mundial, a
cafeina  ¢é frequentemente encontrada em matrizes
ambientais, tornando-se um importante contaminante de
origem antropogénica (ZANELLA et al, 2021). Sua alta
solubilidade em agua (21,6 g 1) é responsavel pela meia-vida
de até 100 dias dependendo das condi¢cSes ambientais
(KEERTHANAN et al., 2020a).

Os efeitos da presenca de cafeina em corpos hidricos
ainda  sdo  desconhecidos.  Entretanto,  pesquisas
demonstraram que améijoas (Ruditapes philippinarnm) expostas
a cafeina (18 pg L1) por 28 dias apresentaram diversas
alteracGes bioquimicas, reducido de suas reservas energéticas
além de estresse oxidativo (CRUZ et al., 2016). A exposicido
de peixes Astyanax altiparanae a cafeina por um periodo de 96
h levou a inibicdo da enzima catalase no figado e promoveu
a peroxidacio lipidica nesse 6rgio (MUNOZ-PENUELA et
al., 2021). Dessa forma, técnicas que promovam a remogao
da cafeina dos efluentes antes de seu descarte no ambiente
sa0 necessarias.

Algumas técnicas como filtracgdo por membrana,
ozonizag¢do, radiacdo ultravioleta e oxidagdo quimica vém
sendo utilizadas para remoc¢do de farmacos, incluindo a
cafeina, porém essas sio complexas e possuem elevado custo
(SANTOS et al., 2022). Por outro lado, a adsor¢do é uma
técnica versatil, de facil operacio, baixo custo e que apresenta
elevadas taxas de remocio de contaminantes, incluindo os
farmacos (MAGALHAES et al., 2022).

Diversos materiais tém sido utilizados como adsorventes
para a remocdo de farmacos, dentre eles o biocarvao. Este é
definido como um material sélido rico em carbono, obtido a
partir da pirdlise da matéria organica, que consiste na queima
da biomassa em atmosfera rarefeita de oxigénio
(MARCELINO et al,, 2020). A utilizacio de biocarvdes
oriundos de diversas fontes de biomassa vem se mostrando
eficiente na remogdo da cafelna como o biocarvao de
macréfita (Zanella et al, 2021), de folhas de abacaxi
(Beltrame et al., 2018) e de borta de café (ZUNGU et al,,
2022). Além de sua eficiéncia na remogao de contaminantes,
o biocarvio contribui para a sustentabilidade ao promover a
reciclagem de residuos organicos, principalmente aqueles de
origem agricola e oferece uma estabilidade quimica e
durabilidade que permitem sua regeneragdo e reuso no
processo de adsor¢io, reduzindo a necessidade de
substitui¢do frequente (ENAIME et al., 2020; ALSAWY et
al,, 2022; BASKAR et al., 2022).

No estado de Mato Grosso, Brasil, a industria algodoeira
produz elevada quantidade de residuo durante o
beneficiamento (descarogamento) do algodao. Este residuo é
constituido principalmente de restos da planta como cascas e
pequenos gravetos (TORRE; SILVA, 2014). A utiliza¢ao
desse residuo para a produgdo de biocarvoes é bastante
vantajosa, pois além de contribuir para sua gestdo, pode gerar
um material adsorvente com potencial emprego no
tratamento de 4guas residudrias e para abastecimento
(PRIMAZ et al., 2021).

Neste estudo, pela primeira vez, biocarvao produzido a
partir de residuos do beneficiamento do algodao foi utilizado
para a remo¢do de cafefna em dguas, por meio do processo
de adsor¢ido. Dessa forma, o objetivo desta pesquisa foi

avaliar os pardmetros que influenciaram o processo adsortivo
utilizando estudos cinéticos, de isotermas de adsor¢io e
termodindmico, sob diferentes condi¢bes de pH,
concentra¢do da cafeina, temperatura e tempo de contato.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Reagentes quimicos

A cafeina (férmula molecular: CsH1oN4O2, nimero CAS:
58-08-2) foi adquirida da marca Sigma Aldrich. Todas as
solugbes de cafeina foram preparadas com agua ultrapura
(MilliQ) e o pH inicial desejado foi ajustado usando solugdes
de 0,1 M de NaOH ou HCI. Hidréxido de sédio, acido
cloridrico e etanol (99,5%), este utilizado na lavagem do
biocarvio, foram adquiridos da marca Synth.

2.2. Produgao e caracterizagdo do biocarvao

O biocarvio (BCA) foi gerado a partir de residuos da
agroindustria do beneficiamento do algodao, em reator de
bateladas, por SPPT Pesquisas Tecnologicas Ltda., Mogi
Mortim, Sdo Paulo, Brasil, por meio da pirdlise lenta a 400 °C.
Outros detalhes da producio do BCA estio disponiveis em
Speratti et al. (2017).

Inicialmente o BCA foi moido em particulas < 0,25 mm
de tamanho, lavado com etanol (99,5%) para a remocio de
impurezas de sua superficie, seco em estufa a 100 °C por 2
horas e armazenado em dessecador para caracterizagio e uso
nos experimentos.

A morfologia da superficie do BCA foi analisada por
meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em um
equipamento Shimadzu - SuperScan SSX-50, com tensio de
aceleracdo de 20 kV. O ponto de carga zero (pHpcz) do BCA
foi determinado em diferentes faixas de pH, usando por¢oes
de 20 mL de solug¢ao de KNOj3 (0,1 M) com valores de pH
corrigidos para a faixa entre 2 e 10,5, utilizando solugbes de
NaOH ou HCl 0,1 M. Apds a corregao do pH, a
determinagiao do pHpcz seguiu com a adigdo de 0,03 g de
BCA a solucio, mantidos sob agitacio em Shaker (200 rpm)
por 24 ha24 + 1,0 °C, e posterior determinac¢io do pH final
das solu¢cdes de KNOj e calculo do pHpcz a partir da variagdo
de pH (pHsinal — pHinicial) (DAHRT; KOOH; LIM, 2014).

A composi¢ao dos principais grupos funcionais presentes
na superficie do BCA, antes e depois dos ensaios de adsor¢ao
da cafeina, foi caracterizada por Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier acoplado ao
modo de Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR), em um
espectrofotobmetro  Shimadzu  Iraffinity-1  (Shimadzu
Corporation).

2.3 Experimentos de adsorgio

Os experimentos de adsorcdo foram conduzidos em
frascos de vidro de 50 ml. contendo 15 ml. da solucio de
cafeina, com avaliacio da influéncia de faixas de pH (3,5, 7 ¢
10), temperatura (30, 40 e 50 °C), tempo de contato (0-120
min) e concentracio de cafeina (25-200 mg L). As solucoes
foram mantidas sob agitacio em Shaker orbital a 200 rpm.
Ap6s agitagdo, as solugbes foram filtradas, usando
membranas com porosidade de 0,45 pm. As concentracoes
residuais de cafeina nas solucbes foram determinadas em
espectrofotémetro UV-Vis (marca Hach, modelo DR-6000)
em A = 237 nm. Todos os experimentos foram efetuados em
triplicata. A capacidade de adsor¢io da cafeina pelo BCA (g,
mg g!) foi calculada usando a Equacio 1 (NASCIMENTO
et al., 2024):
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= (ci—Bce) o)

em que: C; = concentragdo inicial da cafeina (mg L1); C. =
concentragdo da cafeina no equilibrio (mg L-1); B = concentracio
do BCA na solugio (g L-1).

2.4 Estudo cinético e isotermas de adsorgao

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem
(LAGERGREN, 1898) e pseudossegunda ordem (HO;
MCKAY, 1999) foram aplicados no estudo cinético de
adsor¢do da cafeina pelo BCA. As formas lineares desses
modelos sio apresentadas nas Equagbes 2 e 3,
respectivamente:

K1y 02)

log(qe — qr) = logge — o~
©03)

t 1 1
ac K202 qe

em que: g (mg g!) = capacidade de adsor¢io do BCA no equilibrio,
q: (mg g!) = capacidade de adsor¢io do BCA no tempo t, Ky (min-
) = constante de pseudoprimeira ordem e Ky (g mg' min?) =
constante de pseudossegunda ordem.

Para o estudo de equilibrio, os modelos de isotermas de
adsor¢ao de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich
(FREUNDLICH, 1906) ¢ Dubinin-Radushkevich (D-R)
(DUBININ; RADUSHKEVICH, 1947) foram utilizados. As
formas lineares desses modelos sdo apresentadas nas
Equagdes 4 a 6, respectivamente:

11 1\ 1

; - dm + (QmKL) Ce (04)
Ing. = InK; + %ln Ce (05)
Inq. = Inqy, — Be? (06)

em que: g (mg g!) = capacidade de adsor¢io do BCA no equilibrio,
qm (mg g!) = capacidade maxima de adsor¢iao do BCA, C. (mg L-1):
concentragio da cafeina na solugio no equilibrio, Ki. (. mg?) =
constante de Langmuir, K¢ ((mg g!) (mg L) -1/9) = constante de
Freundlich, n = fator de heterogeneidade, € = potencial de Polanyi,
8 = constante de energia de adsor¢io (mol? k] 72).

2.5 Estudo termodindmico

Para o estudo termodinamico da adsor¢ao da cafeina pelo
BCA, foram determinados os parametros variacao de entalpia
(AH), variacdo de entropia (AS) e variagdo da energia livre de
Gibbs (AG) por meio das Equacoes 7 a 9:

Ke=2° (07)

AG = —RTIn(Ky) (08)
AG AS AH

In(Kg) = -5 =222 (09)

em que: Ky (qe/Ce) = coeficiente de distribuigio, R = constante
universal dos gases (8,314 ] K-' mol!) e T = temperatura (K).

3. RESULTADOS
3.1. Caracterizagio do BCA

As imagens de MEV foram obtidas em diferentes
magnificagdes (x180 e x350) (Figura 1). E nitida a estrutura
laminar porosa do BCA, tipica de materiais de origem vegetal
submetidos ao processo de pirdlise (ZANELLA et al., 2021).
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Além disso, observa-se que os poros apresentam uma
distribuicdlo homogénea, o que pode favorecer a

uniformidade no processo de adsorgio.

b 2023

- : 0940 0 e
Figura 1. Imagens de MEV do BCA obtidas em
magnificacoes.
Figure 1. SEM images of BCA obtained at different magnifications.

erentes

Os espectros de ATR-FTIR do BCA antes e apds a
adsorcao da cafefna sio apresentados na Figura 2, e indicaram
a presenga de varios grupos funcionais na superficie do
biocarvio. A banda em 3616 cm™! observada no espectro do
BCA esta relacionada com a vibra¢io de estiramento do
grupo O—H (SANTOS et al., 2022). Esta banda foi deslocada
para 3603 cm! apés a adsorcio da cafeina. A banda em 2951
cm! ¢é caracteristica do estiramento da liga¢io C-H
(ALMEIDA et al., 2021). A banda em 1556 cm™ ¢ tipica de
vibragbes de estiramento de C=C em anéis aromaticos
(KEERTHANAN et al., 2020a) e sofreu deslocamento apds
a adsorcao da cafeina para 1550 cm!. As bandas 1365 e 1211
cm! estdo relacionadas com a deformacio angular de C-CH3
e vibragao de estiramento de C-O, respectivamente (GOLIN
et al., 2022). A absor¢ao em 1136 cm! estd em conexido com
a vibragdo assimétrica do grupo C—O-C (SANTOS et al,,
2022). As bandas na regiao de 1100-1000 cm™! sdo coerentes
com a vibragdio de estiramento da ligagio C-O-C
(MAGALHAES et al, 2022). A banda em 831 cm ¢
atribuida a deformacio fora do plano de ligages C-H de
anéis aromaticos (KEERTHANAN et al., 2020a). Apds a
adsorcdo da cafeina esta banda foi deslocada para 841 cm!.
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Figura 2. Espectros de ATR-FTIR do BCA antes e ap6s a adsor¢do
da cafeina.

Figure 2. ATR-FTIR spectra of BCA before and after caffeine
adsorption.

O ponto de carga zero (pHpcz) para o BCA também foi
determinado. O valor foi estimado em 8,29 a partir do grafico
pH inicial versus ApH (Figura 3).
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Figura 3. Ponto de carga zero do BCA.
Figure 3. Point of zero charge of BCA.

3.2. Efeito do pH

A Figura 4 apresenta o efeito do pH na adsorciao da
cafeina pelo BCA. Os valores de ge variaram de 9,50 mg g!
(pH=7,0) para 10,96 mg g'! (pH=4,0) ap6s 1440 minutos de
agitacdo. Essa variacio, entretanto, ndo foi estatisticamente
significativa segundo a analise de variancia (ANOVA) ao
nfvel de 5% de significancia (F=2,426, p=0,16). Por esse
motivo, os demais experimentos foram efetuados sem a
corregdao do pH, o qual situou em 6,7.

3.3. Efeito do tempo de contato e cinética de adsorgdo
Na Figura 5a é apresentado a influéncia do tempo de
contato na capacidade de adsorcido da cafeina pelo BCA nas
temperaturas 30, 40 e 50 °C. Observou-se rapida adsor¢io
nos primeiros 20 minutos, com minima ou nenhuma
adsorcdo apods esse perfodo. Os parametros calculados dos
modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordem siao apresentados na Tabela 1. Considerando o
coeficiente de determinacio (R?* para o modelo de
pseudoprimeira ordem, que variaram de 0,504 a 0,686, os
dados nio foram ajustados satisfatoriamente, assim como os

valores de ¢. calculados (1,81, 1,56 e 2,13 mg g! para as
temperaturas 30, 40 e 50 °C, respectivamente) nio
predisseram os valores de g. experimentais (2,90, 4,68 e 5,68
mg ¢! para as temperaturas 30, 40 e 50 °C, respectivamente).
Por outro lado, os valores de R? para o modelo de
pseudossegunda ordem foram melhores (Tabela 1, Figura
5b), com boa acuricia na previsio dos valores de ¢.
experimentais.
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Figura 4. Efeito do pH na adsor¢io da cafeina pelo BCA
(concentracdo de cafeina = 20 mg L-!; tempo de contato = 1440
minutos; concentragio de BCA = 1,0 g I'}; temperatura = 30°C).
Figure 4. Effect of pH on the adsorption of caffeine by BCA
(caffeine concentration = 20 mg I'1; contact time = 1440 min; BCA
concentration = 1.0 g I'1; temperature = 30°C).
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Figura 5. Efeito do tempo de contato (a) ¢ modelo cinético
pseudossegunda ordem (b) para a adsor¢do da cafeina pelo BCA,
em diferentes temperaturas.

Figure 5. Effect of contact time (a) and pseudo-second order
kinetics model (b) for the adsorption of caffeine onto BCA, at
different temperatures.
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Tabela 1. Pardmetros cinéticos dos modelos de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem para a adsor¢io da cafeina pelo
BCA.

Table 1. Kinetic parameters of pseudo first-order and pseudo
second-order models for the caffeine adsorption onto BCA.

Modelo Temperatura (°C)
30 40 50
{experimental (mg gl) 2,90 4,68 5,68
Pseudoprimeira ordem
g1 (mg g 1,81 1,56 2,13
47 (minT) 0,027 0,040 0,028
R? 0,633 0,504 0,686
Pseudosegunda ordem
g2(mg g 3,22 4,76 5,79
k2 (g mg! min') 0,096 0,044 0,030
R? 0,973 0,992 0,999

3.5. Isotermas de adsotcio

Os parametros dos modelos de isotermas de Langmuir,
Freundlich e D-R utilizados para descrever a adsorcio da
cafeina sobre o BAC sio apresentados na Tabela 2. A partir
do coeficiente de determinacio, verifica-se que os dados de
adsorcdo tiveram melhor ajuste pelo modelo de Langmuir
(R?=0977) se comparado ao modelo de Freundlich
(R?=0,873) (Figuras 6a e Gb). A capacidade mixima de
adsorcao da cafeina pelo BAC foi estimada em 70,42 mg g!
segundo a isoterma de Langmuir. Jd4 a energia livre de
adsorcio (E, k] mol”) da cafeina pelo BCA, calculada a partir
da constante de energia de adsorcio (E = 1/,/2p), foi estimada
em 7,071 k] mol! por meio do modelo D-R.

Tabela 2. Sumario dos parametros de isoterma de adsorcdo da
cafefna pelo BCA.

Table 2. Summary of isotherm parameters for the adsorption of
caffeine by BCA.

Modelo Pardmetro
Langmuir

Jmax (Mg &) 70,42

K. (L mg1) 8,7 x 103

R? 0,974
Freundlich

Kr (mg g!) (mg L-1)-1/n 0,239

n 0,8085

R? 0,876
D-R

gm (mmol g) 449,73

B (mol?J-2) 1,0x 108

E (k] mol) 7,071

R2 0,897

3.6 Estudo termodindmico

Os parametros termodinamicos calculados para a
adsorcao da cafeina pelo BCA estio sumarizados na Tabela
3. A variacdo de entalpia (AH) e variacdo de entropia (AS)
foram estimadas por meio do grafico InKp versus 1/ T (Figura
7). O valor positivo de AH (34,70 KJ mol!) indicou que o
processo de adsorcio da cafeina pelo BCA ¢ endotérmico, ou
seja, ¢ facilitado com o aumento da temperatura. A AS
também foi positiva revelando que a aleatoriedade na
interface solu¢io/solido aumenta durante a adsorc¢io da
cafeina. Os valores positivos de AG indicaram que a adsor¢io
da cafeina pelo BCA ¢ nio espontinea.
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Figura 6. Modelos de isoterma de Langmuir (a), Freundlich (b) e D-
R (c) para a adsorc¢ao de cafeina por BCA.

Figure 6. Langmuir (a), Freundlich (b) and D-R isotherms models
for the adsorption of caffeine onto BCA.

Tabela 3. Pardmetros termodindmicos para a adsorcdo de cafeina
por BCA.
Table 3. Thermodynamic parameters for caffeine adsorption onto
BCA.
T (°C) Kp AG AH AS
(k] mol!) (k] mol") (J mol'' K1)

30 0.1696 4,472 36,697 100,10

40 0.3052 3,090

50 0.3963 2,487
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Figura 7. Grafico de InKD versus 1/T para avaliacio termodinamica
da adsor¢io da cafeina em BCA.
Figure 7. Plot of InKD versus 1/T for thermodynamic evaluation
of caffeine adsorption onto BCA.

4. DISCUSSAO

A analise dos espectros de ATR-FTIR do BCA revelou
que vérios grupos funcionais estdo presentes na superficie do
biocarvio. Apdés o processo de adsor¢io, houve o
deslocamento da banda do grupo O-H o que indica a
interagao da cafeina com o BCA por meio de ligagbes de
hidrogénio. Também se observou o deslocamento da banda
do grupamento C=C revelando a participacdo da estrutura
aromatica presente no BCA no processo de adsorcio da
cafeina via interacoes n- . Esses dois grupos também foram
identificados como os responsaveis pela adsor¢ao da cafeina
por biocarvao de Gliricidia sepinm (Keerthanan et al., 2020a) e
biocarvio de Eichornia crassipes (ZANELLA et al., 2021).

O ponto de carga zero (pHpcz) é o valor de pH no qual a
soma das cargas positivas e negativas na superficie do
adsorvente ¢ igual a zero. Quando o pH for menor que o
pHprcz, ou seja, menor que 8,29, a superficie do BCA estara
carregada positivamente e quando o pH for maior que o
pHpcz estara carregada negativamente (SANTOS et al. 2022).
Isso afetara o processo de adsor¢io pois a cafeina pode estar
carregada positivamente em valores de pH baixos e
negativamente em valores de pH altos (Taoufik et al., 2022)
e, portanto, é provavel que a adsor¢do da cafeina no BCA
também ocorra por meio de atragdo eletrostatica. A Figura 8
apresenta os principais mecanismos envolvidos na adsor¢do
da cafeina pelo BCA.

\ O
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Figura 8. Possiveis mecanismos envolvido na adsor¢ao da cafeina
pelo BCA.

Figure 8. Possible mechanisms involved in caffeine adsorption by
BCA.

O pH ¢ um dos principais parametros que influencia o
processo de adsorc¢do pois afeta a ionizacido do adsorbato e
dos grupos funcionais na superficie do adsorvente
(KEERTHANAN et al,, 2020b). No presente estudo, a
remogao da cafefna pelo BCA nio sofreu influéncia do pH
uma vez que os valores encontrados nio diferiram
estatisticamente entre si (p>0,05). Tal resultado ¢é explicado
pelos diversos mecanismos relatados anteriormente que estio
envolvidos na adsorcido da cafeina, e que predominam de
acordo com os valores de pH.

Outro fator que deve ser considerado em um processo de
adsor¢do é o tempo necessario para que o adsorbato seja
removido pelo adsorvente até que o equilibrio seja atingido.
Quanto menor esse tempo mais vantajoso a aplicagdo do
processo de adsor¢do em escala real. A adsor¢do da cafeina
pelo BCA atingiu o equilibrio em 20 minutos (Figura 5a).
Comparado aos tempos necessarios para se atingir o
equilibrio obtidos para outros estudos com biocarvées, a
aplicagdo do BCA se mostrou mais vantajosa. Almeida et al.
(2021) em estudo de remogio de cafeina usando biocarvio
de sementes de acaf concluiram que o equilibrio era atingido
ap6s 60 minutos. Zanella et al. (2021) usando biocarvio
derivado da macrofita Eichornia crassipes também encontraram
que 60 minutos foram necessarios para se atingir o equilibrio
enquanto que Keerthanan et al. (2020a) apontaram o tempo
de 180 minutos nos experimentos de remocio da cafeina por
biocarvio de Gliricidia sepium.

As isotermas de adsor¢iao descrevem a relacio entre a
quantidade de cafeina adsorvida no BCA e a concentragio
residual desse composto na solugio permitindo que o
mecanismo de interagio entre adsotbato/adsotvente seja
avaliado. O modelo de isoterma de Langmuir apresentou o
melhor ajuste para os dados quando comparado ao modelo
de Freundlich. A isoterma de Langmuir indica que a adsor¢io
da cafeina na superficie do BCA ocorreu por meio da
formacdo de uma monocamada homogénea, com cada sitio
ativo de ligacdo recebendo apenas uma unidade do adsorbato
e com energia de adsorc¢io distribuida entre os sitios de forma
igualitaria (LANGMUIR, 1918). A capacidade maxima de
adsorc¢io da cafeina de 70,42 mg g para o BCA se mostrou
superior aos valores obtidos para biocarvido de folhas de
pinheiro (6,26 mg g!) (Anastopoulos et al., 2020), biocarvio
de Gliricidia sepium (16,26 mg g'1) (Keerthanan et al., 2020a) e
biocarvio de bagaco de fique (40,20 mg g!) (Correa-Navarro
et al, 2020) e foi comparivel aos valores obtidos para
biocarvio de residuos do processamento do café (75,46, mg
g!) (Zungu et al,, 2022) e biocarvio de residuos da industria
madeireira modificado por nanoparticulas de ferro (75,10 mg
g) (LIYANAGE et al,, 2020). A partir da energia livre de
adsorcio calculada pelo modelo de isoterma D-R ¢é possivel
avaliar a natureza quimica ou fisica do processo de adsor¢io.
Quando E é maior que 8 k] moll, o processo de adsorcao é
controlado por um processo quimico enquanto que valores
abaixo sdo controlados por processos fisicos. Assim, a
natureza da adsor¢do da cafeina pelo BCA ¢ fisica, uma vez
que E foi estimado em 7,071 kJ mol..

Os valores de AG diminuiram de 4,472 para 2,487 k] mol-
I quando a temperatura passou de 30 para 50 °C indicando
que a reagdo se torna mais propicia com o aumento da
temperatura, uma vez que a alta desse pardmetro intensifica
o movimento das moléculas favorecendo o contato e
consequentemente a adsor¢ao ¢ mais provavel de ocorrer. Os
valores positivos de AG sugerem que o processo de adsor¢dao
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da cafeina pelo BCA requer uma certa quantidade de energia
para torna-lo mais viavel.

5. CONCLUSOES

Nesse estudo, biocarvao derivado de residuos do
beneficiamento do algodido foi aplicado na remocio de
cafeina de dgua por meio da adsor¢ao. A remogio da cafeina
nao teve influéncia dos valores de pH avaliados (3, 5, 7 e 10).
Os dados de adsot¢do foram descritos satisfatoriamente
pelos modelos cinéticos de pseudossegunda ordem e modelo
de isoterma de Langmuir. A capacidade maxima de adsorcio
da cafeina pelo BCA foi estimada em 70,42 mg g!l. Os
principais mecanismos envolvidos no processo de adsorcio
foram ligacGes de hidrogénio, interacbes n- m e interacoes
ionicas. A remogdo da cafeina pelo BCA se mostrou
endotérmica, ndo espontinea e regido por um processo
fisico. Os resultados indicaram que o BCA pode ser um
material alternativo para a remogao de cafeina de agua.
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