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Resumo. Foi realizado um estudo de adsorcao do corante Indigo carmine (sal sodico do &cido
5,5'-indigo dissulfénico, 5,5°-DI) em fibra de coco verde (Cocos Nucifera L.). Otimizaram-se
parametros analiticos, tais como concentracao do analito, comprimento de onda, pH, temperatura,
agitacdo entre as fases liquida e sélida e tempo de contato. Os resultados obtidos foram avaliados
por meio da Espectrofotometria de Absorcdo Molecular (UV-vis) e o comprimento de onda
maximo foi de 622nm. Fez-se também um estudo sobre a estabilidade do corante, sob o efeito da
luz ambiente, pH e tempo de estocagem, estocados em diferentes materiais (vidro, vidro ambar e
PVC) e observou-se que o vidro aparentemente & o material mais adequado considerando o
periodo de estudo de 18 dias. Foi realizado um estudo preliminar de planejamento fatorial (2¥)
para melhor compreenséo da interagdo entre as fases liquida e solida.

Introducéo

Os setores industrial e agricola geram um enorme montante de residuos sem tratamento,
que podem levar a poluicao de terras, corpos d’agua e ar. Estudos tém mostrado a eficiéncia do uso
de descartes agricolas como bioadsorvente na remocdo de corantes em efluentes industriais. O
Brasil é um dos maiores produtores mundiais de coco verde, sendo que em 2014 foram produzidas
cerca de 2,9 bilhGes de toneladas do fruto. Porém, o residuo sélido gerado tornou-se um sério
problema ambiental, no qual estima-se que cerca de 2 milhGes de toneladas de casca de coco sdo
descartadas no meio ambiente de maneira indevida. Assim, novas aplicacdes econémicas para a
casca de coco vém sendo pesquisadas, uma delas, a utilizacdo da casca como bioadsorvente, para
tratamento de efluentes contaminados (Torem, 2006). Esse corante apresenta aplicacfes nos setores
industriais téxteis, alimenticios e farmacéuticos e tambéem é descartado de maneira indevida no
ambiente, (Zaindan, 2015). Segundo Barka et al. (2008), Mittal et al. (2007) e Othman et al. (2007),
este corante é considerado altamente toxico, pode causar irritagdo na pele e nos olhos e danos
permanentes a cdrnea e a conjuntiva. Além de ser de dificil remocéo de efluentes aquosos, o corante
Indigo carmine é muito resistente a tratamentos biolgicos convencionais (Otero et al., 2003). A
Figura 1 ilustra a estrutura molecular do 5,5"-DI.
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Figura 1- Férmula estrutural do corante Indigo carmine (5,5"-DI)



O objetivo principal desse trabalho foi avaliar o processo de adsor¢do do Indigo carmine
em fibra de coco verde, em diferentes valores de pH (1,30; 7,00; 12,0), considerando agitacdo de
266 rpm e temperatura de 298 K.

Materiais e Métodos

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e para o preparo das solucdes foi
utilizada agua deionizada em sistema Milli-Q. Sabe-se que esse corante pode ser avaliado por
espectrofotometria, e que é capaz de ser adsorvido em fibra de coco verde. (Zeferino, 2014). Os
espectros de absorgéo do corante foram obtidos utilizando-se espectrofotometro UV/Vis Shimadzu
modelo 2600 e cubetas de quartzo com caminho éptico de 1,00 cm. Todas as medidas de pH foram
realizadas utilizando peagdmetro Metrohm, modelo 827 pH lab. Pesou-se 0,117 g de corante,
utilizando-se balanca analitica Adventurer DHAUS, para obtencdo de solucdo estoque de
concentragéo 5,07x10 mol L. Para a obtencio da curva analitica, foram preparadas solucdes de
5,5°-DI, em triplicata, nas concentracdes (1,02; 2,00; 3,01; 4,02; 5,01) x 10®° mol L. O efeito do
material de estocagem da solucéo padrdo do corante foi avaliado em temperatura constante, pH
1,30 e luz ambiente. Foram preparadas trés amostras de 100,0 mL de solucdo do 5,5-DI em
concentracdo 5,01x10° mol L™ e colocadas separadamente em recipientes de vidro, vidro ambar e
PVC. A absorbancia inicial (t = 0) de cada amostra foi medida e a cada trés dias fez-se a medida
da absorbancia (t = x dias). Na sequéncia comparou-se os resultados antes e depois de um periodo
total de 18 dias. O coco verde foi lavado em agua corrente e extraiu-se a agua de coco. Na
sequéncia, retirou-se a polpa com auxilio de uma cunha. A casca, ja sem a polpa, foi deixada sob
a forma de fibra pela passagem da mesma pelo moinho de martelos. Apds fracionamento parcial
foi colocada em estufa a 378 K, por um periodo de aproximadamente 8 horas (Zaidan, 2015). Os
estudos da adsorcdo do corante, em fibra de coco, foram realizados com agitagéo orbital constante
(Marconi modelo MA140CFT). Uma massa fixa da fase solida (0,1 g) foi colocada separadamente
em contato com solucdes de 5,5-DI de concentragdo 5,01x10° mol Lt e 3,01x10° mol L™ sob
agitacdo constante de 266 rpm, pH 1,30 e 298 K. A quantidade de corante imobilizado na fase
solida foi determinada por diferenca entre as concentracdes inicial e a restante no sobrenadante
(Freitas, 2007). Foi realizado um planejamento fatorial do tipo (2¥), utilizando-se como fatores o
tempo de contato entre as fases liquida e solida e a concentracdo da solucdo do corante, a fim de
estudar a existéncia de interacdo significativa entre os fatores e verificar a existéncia ou nao de
influéncia significativa, na variavel resposta, massa de corante adsorvida. Foram feitos
experimentos, em duplicata, utilizando concentragGes de 3,01x10° mol L™ e 5,01x10° mol L e
os tempos de 30 e 60 minutos. Para a interpretacdo desses resultados, foi utilizado o software
Minitab ©.

Resultados e Discussoes

Considerando que o corante 5,5°-DI apresenta absor¢do molecular a espectrofotometria
pode ser utilizada para estudar a adsorcdo na fibra de coco verde. Observa-se na Figura 2,
decréscimo nos valores de absorbancia da solucdo de corante em pH 12, esta solucdo apresentou
coloracdo esverdeada (Figura 3) assim que o ajuste de pH foi realizado.
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Figura 2- Espectros de absorcdo do 5,5"-DI em concentragdo 4,02 x 10 mol L e valores de pH
1,3 (1); 3 (11); 5 (111); 9 (IV) e 12 (V)

Figura 3- Coloracédo do 5,5°-DI em diferentes valores de pH (da esquerda para a direita valores de
pH (1,300; 3,764; 5,453; 9,134; 10,346 € 12,148)

As Figuras 4(a) e 4(b) apresentam os espectros de absorcao de solucdes do corante em pH
1,3 e a curva analitica. Observa-se uma faixa de linearidade (lei de Beer) para a absorbancia em
funcéo da concentragdo do corante 5,5 -DI na faixa de (1,02 a 5,01) x 10°mol L™,

A eq.(1) representa a correlacéo entre absorbancia e a concentracdo do 5,5 -DlI :

ABLIM = (1 627 +0,001) x 10* X C s5.01 + (0,0287 + 0,0117) R2=0,9993 (1)
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Figura 4 - (a) Espectros de absor¢do do corante 5,5 -DlI. (b) Curva analitica do corante 5,5"-DI, pH
1,30; Aanalitico = 611 nm, Co = (1) 1,02 x 10° mol L*; (1) 2,01 x 10° mol L*; (111) 3,01 x 10°
mol L?; (IV) 4,02 x 10°mol L e (V) 5,01 x 10°mol L™

Os parametros obtidos nas curvas analiticas nos demais valores de pH estudados, séo
mostrados na Tabela 1.

Tabela 1- Parametros obtidos nas curvas analiticas do 5,5"-DI em diferentes valores de pH

Valor de pH da Coeficientes
solugdo de 5,5l Ang_tflar 1 Linear Correlacéo Referéncia
(L mol~cm™)
130 1,63 x 10* 0,0287 0,9993 Experimental
’ 1,70 x 10* 0,0029 0,9970 Experimental
5 45 1,97 x 10* 0,0591 0,9906 Experimental
: 1,98 x 10* 0,0012 0,9996 Experimental
9.00 2,03 x 10* 0,011 0,9986 Almeida et al. (2014)
' 2,04 x 10* 0,016 0,9995 Almeida et al. (2014)
10.44 1,16 x 10* -0,037 0,9749 Francisco et al. (2007)
' 1,09 x 10* -0,028 0,9645 Francisco et al. (2007)

Um estudo preliminar da estabilidade do corante foi realizado para verificar se ocorria
degradacdo durante o tempo em gue as solucdes estoque deveriam ficar armazenadas, uma vez que
a partir destas solucdes seriam preparadas as solucdes de trabalho a utilizar nos experimentos
realizados no dia-a-dia do estudo. A Tabela 2 mostra 0 comportamento do corante 5,5°-DI estocado
em diferentes materiais (vidro, vidro ambar e PVC), em 18 dias, luz ambiente, 298 K, 611 nm e
pH 1,30.

Dentre os materiais estudados para a estocagem do corante, aparentemente o vidro
transparente apresentou-se como a melhor opc¢do, considerando as condicBes operacionais
adotadas. Um comportamento similar foi visto por Francisco et al. (2007). Foi realizado um estudo
preliminar do contato entre corante e fase sélida variando-se o pH (1,30; 7,00; 12,0), em 10 minutos
e 298 K. Tal determinacdo baseia-se na comparacao entre as concentragdes de 5,5"-DI antes e apos
0 contato com a fibra de coco verde.



Tabela 2- Estabilidade do corante 5,5°-DI em contato com diferentes materiais de estocagem

Material do frasco mo x 10* (g) me x 10* (g) r;r:XssZF‘;: ) Tempo (dias)
Vidro transparente 2,38 £0,01 2,30 £0,02 3,36 18
Vidro marrom (@mbar) 2,40 £0,01 2,10 +£0,01 12,5 18
Policloreto de vinila (PVC) 2,38 0,01 2,24 +0,03 5,88 18

Assim, é necessario conhecer as caracteristicas espectrais do corante em solucdo. Uma vez
conhecidas as caracteristicas como regido espectral e comprimento de onda, a curva analitica do
5,5°-DI foi determinada. A Figura 5 apresenta os resultados obtidos. A linha preta continua a
absorbancia no tempo (t = 0) e as demais linhas, a absorbancia ap6s decorridos 10 minutos de
contato.
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Figura 5- Espectros de adsorc¢éo, apds 10 minutos de contato, entre a fibra de coco verde e o corante
5,01x10° mol L%, 298 K, em pH (1,30; 7,00 e 12,0)

Como observa-se na Figura 5, a adsorc¢do é relativamente satisfatoria em solucéo de pH 1,3,
pois a fibra de coco contém grupos que interagem melhor conforme a desprotonacdo do corante
que ocorre em meio acido. Em meio alcalino é possivel observar que ocorreu uma alteracdo no
espectro da solucdo de corante. Em meio neutro, ndo conseguimos explicar o aumento de
absorbéancia ap6s o tempo de contato. Dessa forma, realizou-se o estudo cinético somente em pH
1,3 com o objetivo de determinar o tempo de saturacdo necessario da fibra de coco, apds contato
com o corante.

A Figura 6 apresenta a cinética de adsorcdo para concentracfes iniciais de 5,5°-Dl:
5,01x10°mol L™ e 3,0x10° mol L, em pH 1,30. A partir dos resultados foi possivel observar que
0 tempo de saturacdo da fibra é de aproximadamente 60 minutos a 298 K. O mesmo resultado foi
encontrado para 288 K e 313 K (Zeferino et al., 2014).



Por meio da analise estatistica preliminar, foi possivel observar que ndo existe interagdo
significativa entre os fatores analisados, ou seja, € possivel avaliar separadamente o efeito das
concentragdes das solugdes e do tempo, na varidvel resposta, massa de corante adsorvida. Além
disso, os resultados obtidos mostraram que existe uma influéncia significativa das diferentes
concentragcdes na massa adsorvida.
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Figura 6- Variacdo da massa de 5,5 -DI adsorvida por g de fibra em funcdo do tempo. Co 5501 =
3,01 x 10° mol L* e 5,01 x 10° mol L, 0,10 g de fibra, 611 nm e pH 1,30

Tabela 3- Resultados preliminares do planejamento fatorial

Ensaio  Concentracdo (mol L")  Tempo (min) Massa 55'-pi adsorvida (Q) Média
1 3,01x10° 30 7,58x10° 8,75x10° 8,17x10°
2 5,01x10° 30 1,05%x10* 1,21x10* 1,13x10*
3 3,01x10° 60 7,64x10° 6,79x10° 7,22x10°
4 5,01x10° 60 1,35x10* 1,29x10* 1,32x10*
Conclusoes

Foi possivel a utilizacdo da técnica espectrofotométrica no UV-vis para o estudo da
adsorcdo do corante, em pH 1,3, em fibra de coco verde, uma vez que o adsorbato apresenta
adsorcdo na regido visivel (400 — 700) nm do espectro eletromagnético. Observou-se que a fibra
estudada adsorve o corante, em solucdo e em meio acido. Percebeu-se também que o comprimento
de onda analitico ndo se alterou nos valores de pH estudados, 611 nm. A avaliacdo quantitativa da
adsorcdo em fibra de coco indicou que a quantidade de massa adsorvida foi dependente da
concentracgéo inicial de Indigo Carmine. Quanto maior a concentracdo da solugéo inicial, maior se
tornou a adsorc¢do. O estudo cinético permitiu conhecer o tempo minimo de contato entre fibra/5,5 -
DI, sob agitacdo constante (266 rpm) e temperatura controlada (298 K), para que houvesse uma
adsorcdo maxima. Observou-se que, em 60 minutos, o sistema atingiu o equilibrio. O estudo do
planejamento fatorial ainda estd em andamento, porém notou-se que existe uma influéncia
significativa das diferentes concentragcdes na massa adsorvida.
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