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RESUMO

O indigo blue (IB) ¢ um dos corantes mais utilizados no tingimento de jeans e também um dos
que representam maiores desafios do ponto de vista ambiental, principalmente devido a sua
resisténcia a degradacgdo. Esse fator exige a aplicagdo de multiplos processos para a remogao
eficaz desse corante, tornando o tratamento mais complexo e oneroso. Neste estudo, buscou-se
investigar o processo de remog¢ao do corante IB presente em efluente sintético utilizando um
residuo sidertrgico, a lama de alto-forno (LAF), como adsorvente de baixo custo. Para a
realizagdo dosexperimentos, o corante foidisperso em solugdo aquosa com o agente dispersante
naftaleno sulfonato de s6dio (NSS), simulando o processo de tingimento industrial. A remocao
foi avaliada por meio de ensaios em batelada, utilizando LAF previamente seca. A
caracterizagdo por FTIR, DRX,FRX, MEV, TG e adsor¢ao/dessor¢do deN: indicou que a LAF
¢ formada principalmente por 6xido de ferro apresentando uma estrutura meso e macroporosa
em forma de agregados. As andlises de caracterizacdo juntamente com a modelagem cinética e
de isotermas, evidenciaram os processos de adsor¢do do corante IB e do dispersante NSS pela
LAF. Os resultados indicaram que a alta afinidade do dispersante NSS pela LAF, demostrada
pela alta taxa de remogao de 70% nos primeiros 2 minutos, foi atribuida a presenca de 6xidos
na superficie do adsorvente, que promoveram a remog¢ao do dispersante e facilitaram a
floculagao e sedimentagdo do IB. Os dados cinéticos foram melhor descritos pelos modelos de
pseudo-segunda ordem (PSO) e Elovich, com base no coeficiente de determinagdo (R? > 0,99)
e na soma dos erros quadraticos (SSE). A isoterma de adsor¢do foi melhor ajustada ao modelo
de Langmuir (R? > 0,98, baixo SSE), com uma capacidade maxima de adsor¢ao (Qmax) de
25,89 mg g! e fator de separa¢dao (Rr) de 0,378, indicando que a adsor¢do de NSS pela LAF ¢
favoravel. A variacdo no pH, condutividade e concentracao do dispersante indicou que o
aumento no tamanho das particulas de IB ¢ um fator limitante no processo de adsor¢do deste
corante. Os resultados demonstraram que a remocao do corante IB pelo LAF ocorre por meio
de processos de adsorc¢ao e floculagdo/sedimentagdo, resultando em uma remogdo total de
aproximadamente 80% ap0ds esses processos. Além disso, constatou-se que o sistema coloidal
formado pelo IB desempenha um papel fundamental no mecanismo de remogdo e,
consequentemente, na eficiéncia do tratamento, o que abre novas perspectivas para o estudo e

desenvolvimento de processos voltados ao tratamento de efluentes que contenham esse corante.

Palavras-chave: indigo blue; lama de alto-forno; dispersao coloidal; mecanismo; adsorgao.



ABSTRACT

Indigo blue (IB) is one of the most widely used dyes in denim dyeing and one of the most
challenging from an environmental perspective, mainly due to its resistance to degradation.
This characteristic necessitates the application of multiple processes to effectively remove this
dye, making its treatment more complex and costly. This study investigated theremoval process
of IB dye present in synthetic effluent using a steelmaking by-product, blast furnace sludge
(BFS), as a low-cost adsorbent. For the experiments, the dye was dispersed in an aqueous
solution with sodium naphthalene sulfonate (SNS) as a dispersing agent, simulating the
industrial dyeing process. The removal efficiency was evaluated through batch tests using pre-
dried BFS. Characterization techniques, including FTIR, XRD, XRF, SEM, TGA, and N:
adsorption/desorption, revealed that BFS primarily consists of iron oxide with a mesoporous
and macroporous aggregate structure. The characterization analyses, along with kinetic and
isotherm modeling, highlighted the adsorption processes of the IB dye and the SNS dispersant
by BFS. The results indicated that the high affinity of the SN'S dispersant for BFS, demonstrated
by a high removal rate of 70% within the first 2 minutes, was attributed to the presence of
oxides on the adsorbent surface, which promoted dispersant removal and facilitated the
flocculation and sedimentation of IB. The kinetic data were best described by the pseudo-
second-order (PSO) and Elovich models, based on the determination coefficient (R >0.99) and
the sum of squared errors (SSE). The adsorption isotherm was best fitted to the Langmuir model
(R > 0.98, low SSE), with a maximum adsorption capacity (qmax) of 25.89 mg g and a
separation factor (Rr) of 0.378, indicating that the adsorption of SNS by BFS is favorable.
Variations in pH, conductivity, and dispersant concentration indicated that the increase in IB
particle size is a limiting factor in the adsorption process of this dye. The results demonstrated
that the removal of IB dye by BFS occurs through adsorption and flocculation/sedimentation
processes, resulting in a total removal of approximately 80% after these processes. Furthermore,
it was found that the colloidal system formed by IB plays a crucial role in the removal
mechanism and, consequently, in the treatment efficiency, opening new perspectives for the

study and development of processes aimed at treating effluents containing this dye.

Keywords: indigo blue; blast furnace sludge; colloidal dispersion; mechanism; adsorption.
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1 INTRODUCAO

A produgdo de ago gera grandes volumes de residuos solidos, como poeiras, lamas
e escorias. Estima-se que, para cadatonelada de ago produzida, sejam geradas até 4 toneladas
de residuos (Das et al., 2007). O descarte inadequado desses materiais em pilhas, barragens e
aterros representa riscos significativos ao meio ambiente e a saide humana. O reaproveitamento
desses residuos ¢ uma estratégia eficaz para mitigar esses riscos, além de oferecer oportunidades
para melhorar a eficiéncia dos processos siderurgicos e atender as crescentes demandas por
sustentabilidade.

A lama de alto-forno (LAF) ¢ um residuo sidertrgico gerado durante as etapas de
despoeiramento tmido, composta principalmente por particulas de coque e minério. Esse
material pode conter entre 20% e 40% de ferro, além de outros metais, como célcio, magnésio,
zinco e chumbo (Mansfeldt; Dohrmann, 2004). Diversos estudos tém investigado o potencial
da LAF como adsorvente de baixo custo para aremocao de poluentes, incluindo fosfato (Silva,
et al., 2022), metais pesados (Soria-Aguilar ef al., 2021; Lopez-Delgado; Pérez; Lopez, 1998)
e corante (Zhao et al., 2016).

O indigo blue (IB) ¢ o principal corante utilizado no tingimento de denim (jeans
azul). Devido as suas propriedades fisico-quimicas, esse corante confere caracteristicas
especificas ao tecido, facilitando o processo de acabamento e personalizagdo, essenciais para a
industria de vestuario (Choudhury, 2017). Em 2019, o mercado de jeans movimentou
aproximadamente 90 bilhdes de dolares, com estimativas de crescimento anual de 6,8%. Esse
aumento expressivo na producao também resulta em um crescente consumo de recursos € na
geracdo de residuos (Uncu et al., 2020).

Em média, sdo utilizados entre 50 a 100 L de dgua para produzir 1 kg de tecido
(Mahmood, 2012), o que representa um consumo elevado de dgua e a geragdo de grandes
volumes de efluentes contendo corantes e outras substincias empregadas no processamento
téxtil. Estima-se que até 20% de todo corante utilizado no tingimento seja perdido nos efluentes
(Buscio; Crespi; Gutiérrez-Bouzén, 2014), o que constitui um desafio para o tratamento,
considerando as caracteristicas recalcitrantes de diversos tipos de corantes.

O IB ¢ um corante pouco soluvel (1 mg L") em meio aquoso, por isso precisa ser
reduzido a sua forma soltvel (leuco-indigo) para ser aplicado nas fibras. A forma leuco-indigo,
no entanto, ¢ extremamente instavel e rapidamente se oxida, voltando a forma insoliivel de IB
em contato com o oxigénio. Esse mecanismo ¢ fundamental no processo de tingimento com

indigo blue: inicialmente, o corante ¢ reduzido a forma soluvel e adsorvido pelas fibras. Em
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seguida, ao ser exposto ao oxigénio doar, ele se oxida novamente, retornando a forma insolivel
de IB, ficando fixado fisicamente a fibra (Paul; Blackburn; Bechtold, 2021; Choudhury, 2017).

Os efluentes téxteis contendo IB apresentam intensa coloragdo, elevada demanda
quimica de oxigénio (DQO), altos niveis de sélidos suspensos, pH elevado e a presenca de
substancias auxiliares, como dispersantes e surfactantes, além deuma variedade de subprodutos
formados durante o processo de tingimento (Rai et al, 2021). No efluente, o IB permanece
insoluvel, mas, devido a presenga de substancias auxiliares como dispersantes, as particulas
formam uma dispersdo estdvel que dificulta a sedimentacdo (Rai et al., 2021; Zhang et al.,
2022). Esse comportamento contribui para a geragdo de um efluente com compostos de dificil
degradacdo, que requer multiplas etapas de tratamento (Paul, Blackburn; Bechtold, 2021;
Fongsatitkul et al., 2004).

Diferentes métodos de tratamento foram propostos para aguas residuais contendo
IB, incluindo tratamento biologico (Khelifi ez al., 2008), coagulagdo e floculacdo (Albuquerque
et al., 2013), eletrocoagulacao (Zaldivar-Diaz et al., 2023), processos oxidativos avangados
(Almazéan-Sanchez et al., 2017), filtracao (Sahinkaya et al., 2008) e adsor¢do (Zhu et al., 2016).
Entretanto, ndo foram encontrados estudos que tenham considerado a natureza coloidal do 1B
no efluente aquoso. Consequentemente, a influéncia do pH e da forga idnica na estabilidade do
corante nao ¢ considerada. Além disso, o papel de agentes auxiliares, como dispersantes,
também ¢ negligenciado, dificultando o desenvolvimento de métodos eficazes para o
tratamento de aguas residuais contendo IB.

No geral, os residuos de aco ndo tém uso comercial significativo, e uma parcela
ainda ¢ descartada em lagoas ou aterros sanitarios. O descarte inadequado desses subprodutos
pode levar a poluicdo da dgua e do solo, interromper os ciclos ecologicos e representar riscos
ambientais (Dieguez et al., 2019; Conejo et al., 2020). A conversdo de cinzas volantes em
zedlitas € uma alternativa viavel para a reciclagem desse material, dado seu alto teor de silica e
aluminio, componentes fundamentais na formacao de zedlitas (Amoni et al., 2022; Santos et
al., 2024; Silva et al, 2023). No entanto, esse processo incorre em custos adicionais de
producdo. Por outro lado, utilizar esses residuos em sua forma natural como potenciais
adsorventes de corantes pode oferecer beneficios econdmicos e ambientais significativos
(Santos et al., 2025).

Neste estudo, investigou-se a remog¢ao do corante IB de efluente aquoso sintético
utilizando a LAF, um residuo sidertrgico abundante e de baixo custo. Pela primeira vez, os
mecanismos envolvidos na remo¢ao do IB foram investigados considerando a influéncia do

sistema coloidal, destacando-se o papel do dispersante na estabilidade das particulas do corante,
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bem como a influéncia do pH e da condutividade nos processos de remog¢ao. Além disso, foi
desenvolvido e validado um método espectrofotométrico para quantificacdo do corante em
efluentes aquosos. As analises de caracterizacao da LAF, realizadas antes e apds a remogao do
IB, juntamente com a avaliagdo da distribuicdo do tamanho de particulas, do potencial zeta e
das modelagens cinéticas e de isotermas de adsor¢do, forneceram insights valiosos sobre os

mecanismos envolvidos na remogao do IB.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar o processo de remog¢ao do corante indigo blue (IB) presente em efluente
sintético utilizando um residuo siderargico, a lama de alto-forno (LAF), como adsorvente de

baixo custo.

2.2 Objetivos especificos

Caracterizar o efluente sintético quanto as propriedades fisicas, como potencial zeta e

diametro das particulas, para evidenciar a formacao de um sistema coloidal;

e Desenvolver um método espectrofotométrico para quantificar o corante IB em amostras de

efluente aquoso;

e Caracterizar a LAF, usando as técnicas de FTIR, DRX, FRX, MEV, TG e

adsorcao/dessor¢ao de N2 a fim de relacioné-las com os aspectos da remog¢ao do IB;

e Avaliar os efeitos do pH, condutividade, dosagem do adsorvente e concentracdo do

dispersante naftaleno sulfonato de sédio (NSS) na remog¢ao do IB;

e Aplicar modelos tedricos de cinética e isoterma para estudar os mecanismos envolvidos na

remocao do IB de efluentes aquosos;

e Propor mecanismos da remogao do corante IB utilizando LAF como adsorvente;

e Verificar o potencial da lama de alto-forno (LAF) na remog¢do do corante indigo blue.
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3 REVISAODE LITERATURA

3.1 Residuo siderirgico

O Brasil produziu 32 milhdes de toneladas de ago em 2020, representando 54,9%
da produgdo total da América Latina. De acordo com dados do Instituto Ago Brasil (2021), o
processo de fabricacdo de ago gera aproximadamente 662 kg de coprodutos e residuos para
cada tonelada de ago produzida.

Os produtos de ago podem ser obtidos por duas principais rotas: a redu¢do do
minério de ferro em altos-fornos e a siderurgia com forno a arco elétrico, utilizada para a fusao
desucata metalica (Geerdes et al., 2020). A rota baseada no uso do alto-forno envolve a redugao
do minério de ferro, que pode estar na forma de minério granulado, sinter ou pelotas, utilizando
fundentes e coque (Helle; Helle; Saxén, 2011). O ferro fundido produzido no alto-forno,
conhecido como ferro-gusa, apresenta cerca de 4% de carbono, além de outras impurezas. Para
a obtengdo de ago de alta qualidade, essas impurezas devem ser removidas. O refinamento do
ferro gusa ocorre em um forno de oxigénio bésico, no qual o oxigénio de alta pureza ¢ injetado
para oxidar e remover as impurezas (Germeshuizen; Blom, 2013).

As principais matérias-primas empregadas na produgdo de aco incluem o minério
deferro, o coque ou carvao vegetal e os fundentes. O minério de ferro pode apresentar diferentes
formas mineralogicas, como hematita (Fe.Os), magnetita (FesOa4), ilmenita (FeTiOs) e limonita
(06xidos de ferro hidratados), sendo a hematita e a magnetita as mais importantes
comercialmente. O principal agente redutor utilizado € o coque metalurgico, produzido pela
destilagdo do carvao mineral a uma temperatura de aproximadamente 1000 °C, que também
atua como fonte de calor no processo. Os fundentes, por sua vez, sdo materiais adicionados a
carga com o objetivo de formar escorias que capturam impurezas, controlando sua composicao,
basicidade/acidez e potencial de oxidacao. Normalmente, os fundentes consistem em 6xidos ou
carbonatos de calcio, magnésio, silicio ou bario (Mourdo, 2007).

Para a producado do ferro-gusa, o minério de ferro, o coque ou carvao vegetal e os
fundentes sdo carregados pela parte superior do alto-forno. A carga sélida desce contracorrente
dos gases ascendentes, gerados pela injecdo de ar na base do forno. A combustao do coque
resulta na formagdo de gases quentes, que promovem a redugdo e a fusdo dos 6xidos de ferro.
O ferro fundido e a escoria sdo extraidos pela base do forno, enquanto os gases gerados sao
captados na parte superior para reaproveitamento ou tratamento (Helle; Helle; Saxén, 2011;

Mouriao, 2007).
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Os principais coprodutos e residuos gerados durante a produ¢do do ago incluem:
lamas (2%), p6s e finos (8%), agregados siderirgicos de aciaria (29%), agregados siderurgicos
de alto-forno (39%) e outros materiais (20%). As principais aplicacdes desses materiais estao
distribuidas da seguinte forma: 76% sao utilizados como base e sub-base para pavimentagdo de
estradas, 5% para nivelamento de terrenos, 3% na produgdo de cimento, 2% em aplicagdes
agrondmicas, e os 14% restantes em outras finalidades diversas (Instituto Ago Brasil, 2021). A
Figura 1 apresenta uma visdo geral doprocesso de produgdo do ferro-gusa, destacando as etapas

principais e os residuos gerados.

Figura 1 — Processo de produgdo do ferro gusa e geracdo de residuos
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Os gases gerados no alto-forno sdo captados e submetidos a diversos processos de
tratamento antes de sua liberagdo na atmosfera. Durante a etapa de despoeiramento, ocorre a
separacdo de particulas, originando um p6 grosso, frequentemente reaproveitado na propria
sidertrgica, e uma lama fina (Andersson et al., 2019). Embora esta lama fina contenha altos
teores de ferro e carbono, sua reutilizagdo ¢ inviabilizada devido a presenca de zinco, chumbo
e metais alcalinos que podem comprometer o funcionamento do alto-forno (Das et al., 2007).

A lama de alto-forno (LAF) ¢ composta predominantemente por 6xido de ferro (20
a 50%) e coque, além de outros compostos em menores concentracdes, como oOxidos de
aluminio, silicio, zinco e chumbo, bem como carbonatos e 6xidos decalcio e magnésio (Lopez-
Delgado; Pérez; Lopez, 1998; Mansfeldt; Dohrmann, 2004). Devido a sua composi¢ao

complexa, este residuo geralmente apresenta dificuldades para reutilizagdo, sendo
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frequentemente descartado por meio de empilhamento ou disposi¢ao em aterros superficiais
(Andersson et al., 2019).

Diversas alternativas tém sido investigadas para a reutilizacdo da lama de alto-
forno, com o objetivo de reduzir seu impacto ambiental e agregar valor ao residuo (Das et al.,
2007). Entre as estratégias propostas, destacam-se a remog¢do de alcalis por separagdo
granulométrica, a partir da separagdo das fragdes mais concentrada (Das et al., 2002), a
lixiviagdo de zinco e chumbo utilizando acidos (Herck et al., 2000), a separacao de zinco por
flotagdo (Piecuch; Dabrowska, 1938 apud Das et al., 2007), arecuperagao de coque por flotagao
(Das et al., 2002), a extragdo de magnetita por separagdao magnética (Das et al., 2002),
reciclagem da fracdo de baixo teor de zinco por meio de briquetes aglomerados a frio
(Andersson et al., 2019; Drobikova et al., 2016) e a aplicacdo da lama como adsorvente de
baixo custo para diferentestipos de poluentes (Silva et al., 2022; Lopez-Delgado; Pérez; Lopez,

1998; Soria-Aguilar ef al., 2021).

3.2 Industria de denim

O tecido denim ¢ um dos materiais mais utilizados no mundo, impulsionando um
mercado que movimentou cerca de 90 bilhdes de dolares em 2019 (Aki et al, 2020).
Principalmente utilizado na confec¢do de jeans, o denim ¢ valorizado por sua alta solidez de
cor e resisténcia a luz e umidade — qualidades conferidas pelo corante indigo blue, amplamente
empregado no tingimento. Além disso, a adsor¢ao do indigo blue (IB) apenas na superficie das
fibras permite a criacdo de uma variedade de pegas, agregando versatilidade ao vestuario
confeccionado com esse tecido (Benkhaya; M'rabet; Harfi, 2020; Kaplan; Seferoglu, 2023).

O IB ¢ classificado como corante indigoide em relagdo ao grupo cromoéforo e
classificado como corante de cuba quanto a forma de aplica¢dao, devido a sua insolubilidade,
que requer sua reducdo em cubas para aplicagdo nas fibras (Benkhaya et al, 2020). O 1B
apresenta notavel estabilidade ambiental, atribuida a sua capacidade de formar ligagdes de
hidrogénio tanto intermoleculares quanto intramoleculares (Volkov et al, 2020).
Industrialmente, o IB ¢ sintetizado a partir da anilina, em um processo proposto por Heumann
e posteriormente aprimorado por Johannes Pfleger em 1901 (Reva; Lapinski; Nowak, 2024)

O processo de tingimento com IB envolve a imersdo dos fios em um banho de
tingimento contendo leuco-indigo por um periodo de 12 a 20 segundos. Em seguida, os fios sdo
prensados para remover entre 70% e 80% daumidade. Apos essa etapa, os fios sdo expostos ao

ar por aproximadamente 80 segundos para promover a oxidacao do leuco-indigo. Esse processo
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pode ser repetido de quatro a oito vezes, dependendo da tonalidade desejada. Posteriormente,
os fios s3o lavados em diversos banhos de 4gua para remover o corante nao fixado e, entdo,
passam para as etapas de acabamento (Choudhury, 2017; Paul; Blackburn; Bechtold, 2021). A

Figura 2 mostra parte do processo de tingimento utilizando o indigo blue.

Figura 2 — Parte do processo de tingimento com indigo blue
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Fonte: adaptada de Kaplan e Seferoglu (2023).

O banho detingimento € preparado convertendo o IB em sua forma reduzida, leuco-
indigo, por meio de uma reagdo com ditionito de sodio em meio alcalino, conforme ilustrado
na Figura 3. Durante o processo, parametros como pH e a concentragdo de ditionito sdo
constantemente monitorados e ajustados para garantir a uniformidade do tingimento. O pH
influencia diretamente a distribui¢do das espécies de leuco-indigo em solucdo. Dependendo do
pH, o leuco-indigo pode existir em trés formas: a forma &cida enolica ndo idnica, o anion
monoenolato e o anion bisenolato, conforme mostrado na Figura 4. Entre essas formas, o anion
monoenolato apresenta maior afinidade pela fibra, proporcionando maior rendimento e
uniformidade no tingimento. Para favorecer essa espécie, o pH precisa ser mantido em uma

faixa de 10,8 a 11,2 (Choudhury, 2017; Paul; Blackburn; Bechtold, 2021).
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Figura 3 — Reacdo de redugdo oxidagao do indigo blue utilizando ditionito de sddio

OH H .
\ Nax5:04+ 4 OH- 9
N N < ..-'"-'C_":..:_'___,_--'I\'i NH___ =~
\ > ra— |
(o)) s N
\ - " NH oS
H HO

Leuco-indigo Indigo blue

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 4 — Distribuicdo do leuco-indigo com a varia¢do do pH
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Fonte: elaborada pelo autor.

Uma formulagdo para preparo do banho de tingimento foi proposta por Shore,
(1995) apud Choudhury, (2017). A Tabela 1 mostra a composi¢cdo da solucdo estoque e do

banho de tingimento. A solucdo estoque ¢ preparada aquecendo a solu¢do entre 60 — 65 °C por

15 a 30 minutos.

Tabela 1 — Composicao da solugdo estoque e do banho de tingimento

Solucio estoque

Composicao Concentracio

indigo blue 80,0 g L!
Agente dispersante (Setamol WS) 40gL!
Agente umectante 1,0 g L-!
Hidroxido de sédio (27% em massa) 130 mL L-!
Ditionito de sddio 60,0 g L-!

Banho de tingimento

Hidroxido de sodio (27% em massa) 5,0 mL L-!
Ditionito de sddio 1,5gL!

Solugdo estoque 62,5 mL L!
Fonte: Shore, (1995) apud Choudhury, (2017).
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3.3 Efluente téxtil

Durante o processamento das fibras, entre 5 e 15 litros de agua sdo consumidos para
o preparo de 1 kg de tecido, e até¢ 20% do corante pode ser perdido nas etapas de tingimento e
acabamento. Esse processo gera grandes volumes de efluentes contaminados com corantes,
substancias auxiliares e subprodutos, que contribuem para a formagdo de um efluente de dificil
degradacdo, demandando multiplas etapas de tratamento (Paul; Blackburn; Bechtold, 2021).

A intensa coloragdo desses efluentes representa um risco significativo para os
corpos d'adgua, afetando diretamente a atividade fotossintética das plantas e comprometendo o
equilibrio dos ecossistemas aquaticos. Além disso, a mineralizagdo de corantes aromaticos e
heterociclicos apresenta grande desafio, devido a formagdo de subprodutos altamente toxicos
para o meio ambiente e a saide humana. O processamento imido, que inclui as etapas de pré-
tratamento, tingimento e acabamento, ¢ responsavel pela maior parte dos efluentes e constitui
a principal fonte de contaminantes nas aguas residuais. (Khan et al, 2023; Panhwar et al.,

2024). A Figura 5 apresenta o diagrama das etapas que envolve o processamento mido.

Figura 5 — Diagrama das etapas do processamento imido
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Fonte: elaborada pelo autor.

A Tabela 2 apresenta os principais poluentes associados as etapas do processamento
umido (Dasgupta et al., 2015; Holkar et al., 2016; Khan et al., 2023; Madhu; Chakraborty,
2017).

Tabela 2 — poluentes associados as etapas do processamento umido

Etapas do processamento umido Poluentes

Dimensionamento Enzimas, peréxido de hidrogénio e acidos
Branqueamento Peroxido de hidrogénio e acido peracético
Mercerizacao Hidroxido de so6dio concentrado

Tingimento Corantes, surfactantes, antiespumantes, dispersantes e

outros aditivos

Acabamento Amaciantes, corantes, biocidas, solventes e resinas
Fonte: elaborada pelo autor.
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Em geral, o efluente téxtil apresenta uma composicdo complexa devido a presenca
de corantes, sais inorganicos, enxofre, fosfatos, metais toxicos como chumbo, arsénio e
mercurio, além de substancias auxiliares como surfactantes, dispersantes e umectantes.
Normalmente, esses efluentes apresentam altas temperaturas e elevados valores de pH.
Compostos coloidais, como corantes, resinas € ceras, que aumentam a carga de matéria organica
e conferem colora¢do e odores desagradaveis ao efluente (Holkar et al., 2016; Khan et al.,
2023).

A relacio DQO/DBO ¢ um indicativo importante por permitir estimar a
biodegradabilidade do efluente. Quando essa relagdo ¢ inferior a 2,5, o tratamento bioldgico ¢
uma alternativa viavel; para valores entre 2,5 e 3,5, torna-se necessario avaliar a eficiéncia da
aplicagdo dos métodos fisico-quimicos ou bioldgicos. Para valores superiores a 3,5, métodos
biologicos ndo sdo suficientes, sendo necessarios combinar os tratamentos fisico-quimicos para
uma remocao eficaz (Pepper et al., 1996 apud Kumar; Dhall; Kumar, 2010; Ramos, et al.,
2021). De modo geral, os efluentes téxteis apresentam uma relacio DQO/DBO superior a 3,5,
0 que torna necessaria a combinacdo dediferentes métodos detratamento (Azanaw et al., 2022).

Segundo Orhon, Babuna e Insel (2001), o elevado teor de solidos suspensos ¢ a
baixa concentracdo de nutrientes, em relacgdo a demanda quimica de oxigénio (DQO),
representam caracteristicas limitantes para aplicacdo de tratamentos biologicos aos efluentes
téxteis. Como consequéncia, esse tipo de efluente requer pré-tratamento e longos tempos de

retencao para uma remog¢ao adequada dos contaminantes utilizando tratamento biologico.

3.4 Estabilidade coloidal

Sistemas coloidais sao formados por particulas que possuem pelo menos uma de
suas dimensdes na faixa de 1 nm a 1 pm. Algumas propriedades fisico-quimicas sdo
especialmente importantes para a investigacdo desses sistemas, incluindo as dimensdes das
particulas, sua forma e flexibilidade, propriedades de superficie, interagdes particula-particula
e interacdes particula-solvente (Shaw, 1975). Algumas propriedades caracteristicas dos
coloides decorrem de suas dimensdes, como a grande area superficial, que possibilita o
desenvolvimento de fendmenos como a adsorc¢do e a formagdo de uma dupla camada elétrica.
Em decorréncia disso, as propriedades das particulas podem diferir significativamente das
propriedades da matéria em massa, bem como das moléculas e atomos correspondentes
(Hiemenz; Rajagopalan, 1997).

O termo estabilidade em sistemas coloidais esta diretamente relacionado a
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estabilidade cinética frente ao processo de agregacdo, embora, do ponto de vista
termodinamico, esses sistemas sejam instaveis. Consequentemente, um sistema coloidal tende
a se agregar espontaneamente, formando particulas maiores ao longo do tempo, um processo
que em alguns casos pode levar dias ou até anos (Hiemenz; Rajagopalan, 1997). A estabilidade
de suspensdes contra a agregacdo ¢ governada pelas forgas que atuam entre as particulas,
incluindo as forg¢as de atracdo de van der Waals, a repulsdo eletrostatica e a estabilizagdo
estérica, esta ultima resultante da adsor¢ao de polimeros na superficie das particulas (Overbeek,
1977).

Uma teoria quantitativa que descreve a estabilidade e a instabilidade de sistemas
coloidais foi proposta, de forma independente, por Derjaguin e Landau (Derjaguin; Landau,
1941), e por Verwey e Overbeek (Verwey; Overbeek, 1948). Conhecida como teoria DLVO,
ela serve como base para explicar os fenomenos relacionados a estabilidade coloidal. Essa teoria
combina as forgas de atracdo de van der Waals com as forgas de repulsdo da dupla camada
elétrica. A partir dessa combinacdo, ¢ possivel estabelecer uma curva de energia em fungdo da
distancia entre as particulas, permitindo descrever as condicdes de estabilidade ou instabilidade
do sistema coloidal (Tadros, 2011).

Para atomos e moléculas individuais, as forgas de atragdo de van der Waals resultam
da contribuigdo de tré€s tipos de interagcdo: dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido e forgas de
dispersdo de London. No entanto, como as particulas coloidais sdo formadas por agregados de
moléculas ou atomos, as interacdes dipolo-dipolo e dipolo-dipolo induzido tendema se cancelar
devido a sua natureza vetorial. Assim, as for¢as de dispersdo de London sdo as principais
responsaveis pela atragdo entre particulas coloidais. Essas forcas sdo explicadas em termos de
flutuagoes de carga dentro de d&tomos ou moléculas, associadas ao movimento dos elétrons
(Tadros, 2011).

A energia de atragdo de London tem um alcance muito curto, sendo inversamente
proporcional a sexta poténcia da distancia intermolecular. Em uma primeira aproximacao, as
forgas de atracdo de London podem ser consideradas aditivas, permitindo calcular a energia de
atracdo entre duas particulas somando as interagdes existentes entre todos os pares demoléculas
atuando entre as particulas (Tadros, 2011). A energia de atragdo de van der Waals entre duas
particulas coloidais idénticas, com raio R, separadas por uma distancia 4 no vacuo, ¢ descrita

pela Equacao 1.

6 Ls?-4

) 0
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Ondes=(2R+h)/R e A1 ¢ a constante de Hamaker, dadapela Equacdo 2, em que £ corresponde

a constante de dispersao de London, associada a interagdo entre &tomos ou moléculas, enquanto

q ¢ o numero de atomos ou moléculas por unidade de volume.

Ay =m?q*By 2)

Para distancias de separagdo muito curta entre as particulas (2 << R) a Equa¢ao 1 pode ser

aproximada pela Equagao 3.

RA;,
A 12h

®)

As equagdes apresentadas anteriormente aplicam-se ao caso de particulas no vacuo. No entanto,
na presenca de um meio de dispersao entre as particulas, a constante de Hamaker deve ser

substituida por uma constante efetiva, calculada de acordo com a Equacao 4.

A, =(\/A_11—\/A_222 4)

Onde as constantes A7 e 422 referem-se, respectivamente, ao meio de dispersao e as particulas.
A atracdo entre as particulas serd menos intensa quando estas forem quimicamente semelhantes
ao meio de dispersdo, pois 4;; e Az2terdo valores proximos, resultando em um valor reduzido
para A;2 (Shaw, 1975).

A formacdo da dupla camada elétrica pode ser atribuida a processos como a
dissociagdo de grupos funcionais presentes na superficie das particulas (OH, COOH, SO4Na)e
a adsorcdo de espécies iOnicas especificas, como surfactantes e dispersantes (Hiemenz;
Rajagopalan, 1997). A dupla camada elétrica ¢ explicada pela separagdo de cargas, causada
pela adsor¢ao de ions especificos na superficie da particula, conforme proposto por Stern. Esse
processo gera uma carga superficial, que ¢ compensada pela distribuicdo desigual de contra-
ions e co-ions na solu¢do circundante, formando a camada difusa, de acordo com o modelo de
Gouy e Chapman. O potencial na superficie ¥y decresce linearmente até um valor ¥y localizado
no centro dos contra-ions na camada de Stern. A partir desse ponto, o potencial diminui
exponencialmente com o aumento da distincia 4, atingindo zero na solu¢do em massa (Tadros,

2011). A Figura 6 apresenta um esquema ilustrativo da dupla camada elétrica.
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Figura 6 — Diagrama da dupla camada elétrica
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Fonte: adaptada de Soo-Jin e Seo (2011).

A espessura da dupla camada elétrica ¢ influenciada pela concentracao do eletrolito
e pela valéncia dos fons, sendo inversamente proporcional ao parametro de Debye-Hiickel,

conforme descrito na Equagdo 5.

1

1_ ( er€0kT )E 5)

K 2nyZ2 e?

Onde & ¢ a permissividade relativa, ¢ € a permissividade no vacuo, k ¢ a constante de
Boltzmann, 7' ¢ a temperatura absoluta, np € o nimero de ions de cada tipo presentes na fase em
massa, Z ¢ a valéncia dos ions e e € a carga eletronica.

O parametro //k aumenta com a diminuicdo da concentracao do eletrolito e a
diminui¢do da valéncia do ion. Isso reflete na repulsdo da dupla camada elétrica que aumenta
com a diminui¢do da concentragdo do eletrdlito (Shaw, 1975).

Quando duas particulas, cada uma com uma espessura de dupla camada //x, se
aproximam a ponto de ocorrer a sobreposicao de suas duplas camadas, inicia-se uma repulsao
devido ao seguinte efeito: antes da sobreposi¢cdo, as duplas camadas podem se desenvolver
livremente, com o potencial de superficie decaindo para zero na distancia média entre as

particulas. Contudo, ao ocorrer a sobreposi¢cdo, as duplas camadas deixam dese desenvolver de
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forma irrestrita, pois o espaco limitado impede o completo decaimento do potencial na distancia
média entre as particulas, gerando repulsdo (Tadros, 2011). A energia eletrostatica de repulsdo,

Fer € descrita pela expressdao apresentada na Equacao 6.

F o = 4meregR?Yhexp (—Kh)
el — 2R+h

(6)

A Equagdo 6 mostra que F. decai exponencialmente com o aumento de 4,
aproximando-se de zero em grandes distancias. A taxa de diminuicdo de Fe;com o aumento de
h depende de //x,; quanto maior o valor de //kx, mais lento é o decaimento do potencial. Isso
significa que, com a diminui¢do da concentragdo de eletrolitos ou da valéncia dos ions, o valor
de Feraumenta devido ao aumento de //k (Tadros, 2011).

A energia total de interagdo entre duas particulas Fr ¢ dadapela soma de Fly e Fe

para cada valor 4, indicada na Equagao (7).
F, =F, +F, (7

Uma representacdo esquematica da variacdo de Fes, F4 € Fr em funcao de 4 ¢
apresentada na Figura 7. Observa-se que Fe; decai exponencialmente com o aumento de 4,
aproximando-se de zero em grandes distancias. Por outro lado, F4, que segue uma lei de
poténcia inversa com A, ndo decai para zero em grandes distancias. A curva de Fr exibe dois
minimos € um maximo: um minimo raso em /4 elevado, caracterizado como o minimo
secundario, e um minimo profundo em curtas distancias, referido como o minimo primario. O
maximo de energia em distancias intermediarias depende do potencial de superficie (Stern ou
Zeta), bem como da concentragdo e valéncia do eletrdlito. A estabilidade coloidal é alcangada
quando esse maximo de energia ¢ muito maior que a energia térmica, que ¢ da ordem de £T.

Essa condi¢do ocorre em sistemas com alto potencial zeta (> 40 mV) e baixa concentra¢ao de

eletrolito (< 10™%mol L™Y) (Tadros, 2011).
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Figura 7 — Representa¢do esquematica da variagdo de Fes, Fs ¢ Frem funcdo de &
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Fonte: adaptada de Soo-Jin e Seo (2011).

4 METODOLOGIA

Os ensaios de remogdo foram realizados no Laboratorio de Analise de Tragos

(LAT), Laboratorio Nicleo de Agua (LANAGUA) e Laboratério de Processos Oxidativos

Avangados (LABPOA) situados no Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica

(DQAFQ), sendo todos estes localizados no Campus do Pici, na Universidade Federal do Ceara.

4.1 Reagentes e materiais

A lama de alto forno (LAF) utilizado como material adsorvente foi fornecida pela

Companhia Siderurgica do Pecém (CSP). Os demais reagentes utilizados nos procedimentos

experimentais sdo especificados na Tabela 3.

Tabela 3 — Relacdo dos reagentes utilizados nos procedimentos experimentais

Reagentes Formula CAS Pureza Marca
quimica (%)

Acido cloridrico HCI 7647010 - Synth

Cloreto de sodio NaCl 7647-14-5 99,5 Vetec

Ditionito de sédio NazS204 7775-14-6 87 Neon

Hidroxido de sodio NaOH 131073-2 99 Vetec

indigo blue Ci16H10N202 482-89-3 95 Sigma Aldrich

Naftaleno sulfonato de sodio CH303SNa 9084-06-4 90 Auros Quimica

Sulfato de ferro 11 FeSO4.7H20 7782-63-0 99 Dinamica

Trictanolamina (TEA) CeHi15sNO 102-71-6 99.5 Dinamica

Fonte: elaborada pelo autor.
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4.2 Preparacao do efluente sintético

O corante indigo blue foi reduzido a sua forma leuco-indigo utilizando ditionito de
s6dio em meio basico e, em seguida, oxidado novamente a sua forma insoliivel na presenca do
dispersante naftaleno sulfonato de sodio (NSS), para forma uma suspensao coloidal simulando
o processo industrial (Choudhury, 2017). Inicialmente, 0,200 g de indigo blue foram
adicionados a 1,0 L de uma solugdo contendo 30 mg L™ do dispersante NSS. Em seguida, o
sistema foi submetido a sonicagdo em um sonicador de ponteira Vibra-Cell modelo VCX 750
por 5 minutos, com pulsos de 2 segundos, amplitude de 60% e temperatura de 60 °C.
Posteriormente, o sistema foi mantido sob aquecimento a 65 °C em uma chapa aquecedora com
agitacdo magnética, sendo entdo adicionados 2 mL de uma solu¢cdo de NaOH a 27% e, logo
apos, 1,0 g deditionito desddio. A formagao de uma solucao esverdeada, sem cristais deindigo
blue visiveis, indicou a conversao para a forma leuco-indigo, momento em que o aquecimento
foi interrompido e a solugdo deixada para esfriar até a temperatura ambiente. Apds o
resfriamento, a solu¢do de leuco-indigo foisubmetida a borbulhamento de ar com o auxilio de
um compressor até atingir completa oxidagao, confirmada pelo aparecimento de uma coloragao
azul intensa. Em seguida, a dispersdo foi filtrada a vacuo utilizando filtro qualitativo de
celulose. A Figura 8 mostra a solugao de cor amarelo-esverdeada formada pelo indigo blue em
sua forma soluvel, o leuco-indigo, preparada a partir da redu¢do do indigo blue pelo ditionito
de s6dio em meio basico.

O pH do efluente sintético foi ajustado para 10,0 e a condutividade para
8,0 mS cm™, valores que foram encontrados para o efluente téxtil real (Lucena, 2021). O ajuste
de pH foi realizado com solugdes de NaOH (0,1 ¢ 1,0 mol L) e HCI (0,1 ¢ 1,0 mol L"),

enquanto a condutividade foi ajustada utilizando uma solugdo de NaCl 2,0 mol L-!.
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Figura 8 — Indigo blue na sua forma solivel, leuco-indigo, em solugio amarelo-
esverdeada, e suspensdo coloidal de indigo blue na forma insolivel, de cor azul
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Fonte: elaborada pelo autor.

4.3 Preparacio da solucido padrio e obtencio da curva de calibragio do indigo blue

A dispersdao do IB foi preparada utilizando o complexo Fe(II)-trietanolamina em
meio alcalino para reduzir o corante indigo blue a sua forma soltivel, sendo posteriormente
oxidado novamente para a forma insoliivel na presenga do dispersante NSS, formando uma
dispersao coloidal estavel (Manian ef al., 2023; Sahin ef al, 2004). O complexo redutor foi
preparado misturando 5,0 g de trietanolamina com 3 mL de NaOH (27%) seguido pela adicao
de 0,50 g de FeSO4-7H20 previamente dissolvido em 100 mL deagua destilada. Posteriormente,
10 mg de indigo blue, juntamente com 20 mL do dispersante NSS (500 mg L), foram
adicionados a solu¢ao do complexo redutor. O sistema foi submetido a um banho ultrassonico
Odontobras, com frequéncia de 40kHz por 20 minutos, para assegurar a completa redu¢do do
IB. Apo6s a redugao, a solucdo foi manualmente agitada até a oxidagao do corante, transferida
para um baldo volumétrico de 500 mL, e o volume foi completado com 4gua destilada.

A dispersao estoque foi diluida nas seguintes concentragdes 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0;
8,0 € 10,0 mg L-!, utilizando uma solu¢do 0,2% de TEA para as diluicdes adequadas. A
absorbancia decada dispersao padrao foi medidano comprimento de ondamaximo em 663 nm,
utilizando um espectrofotometro UV -vis (modelo, Shimadzu UV-1800) com cubeta de vidro
de caminho 6ptico de 1 cm. A curva de calibragdo (por padronizagao externa) foi obtida por
regressdo linear usando o método dos minimos quadrados.

Para determinar a concentracdo de indigo blue no efluente aquoso, retirou-se uma
aliquota do efluente entre 200 pL e 1000 pL, conforme a concentragdo do corante, utilizando

uma micropipeta. Essa aliquota foi transferida para um baldo volumétrico de 5 mL,



32

completando-se o volume com uma solucdo de 0,2% de TEA. Em seguida, a absorbancia foi

medida em 663 nm.

4.4 Validacao do método analitico

O método para quantificacdo do IB proposto neste estudo foi validado considerando
as seguintes figuras de méritos: linearidade, limites de detec¢dao (LD) e quantificacdo (LQ),

exatidao e precisao.
4.4.1 Linearidade

A linearidade foi avaliada por meio da analise estatistica da dispersao dos residuos,
dos parametros da equagdo da reta estimada pelo método dos minimos quadrados, e pelo
coeficiente determinagdo (Brasil, 2017). Foram utilizadas trés curvas padrdo externo
independentes. A andlise da linearidade foi realizada a partir dos seguintes teste ao nivel de 5%
de significancia:

e Determinagio do coeficiente de determinagio (R?);

e Andlise de variancia (ANOVA);

e Avaliacdo da homocedasticidade (teste de Cochran);

e Avaliacdo da homocedasticidade e da normalidade (analise grafica);

o Teste para a falta de ajuste (Lack of fit).
4.4.2 Limites de detec¢dao (LD) e quantificagdo (LQ)

Os limites de detecgdo (LD) e de quantificagdo (LQ) foram determinados a partir
do desvio padrao do coeficiente linear da curva de calibragdo, com base em medidas de trés
curvas de calibragdo (Brasil, 2017). Os valores de LD e LQ foram calculados com base nas

Equagdes 8 e 9 respectivamente (Brasil, 2017).
LD =2 x33 (8)

LQ =="x 10 ©)
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Onde, DP ¢ o desvio padrdo do intercepto com relagdo ao eixo das ordenadas e b o valor da

inclinagdo da curva analitica.

4.4.3 Exatidao

A exatiddo foi estimada pela recuperagdo percentual de medidas em trés niveis de
concentragdo: baixa (1,0 mg L), média (5,0 mg L") e alta (10,0 mg L-!). A porcentagem de IB

recuperado foi calculada de acordo com a Equagao 10.
Recuperacio (%) = i—“xlOO (10)
t

Onde, Cq ¢ a concentragdo (mg L) de IB obtida pelo método proposto e C;, concentragdo

tedrica de IB na solugdo padrao.

4.4.4 Precisdo

A precisao foi avaliada por meio da repetibilidade, considerando a dispersao dos
resultados para trés niveis de concentragdo: baixa (1,0 mg L-!), média (5,0 mg L") e alta
(10,0 mg L-"). A repetibilidade e a precisio foram avaliadas por meio do coeficiente de variagdo

(C.V, %).

4.5 Caracterizacdo da lama de alto-forno (LAF) antes e apds remocio do IB

Para os ensaios de caracterizagao e remog¢ao, a LAF foi previamente seca em estufa
a 105 °C por 24 horas. Apds o resfriamento, foi macerada utilizando almofariz e pistilo até
obter-se um po visualmente uniforme.

Para a caracterizagdo da LAF apds a remoc¢do do IB, 100 mg de LAF foram
adicionados a 25 mL de efluente sintético, preparado conforme descrito no item 4.2. As
amostras permaneceram sob agitacdo constante a 200 rpm por 3 horas a temperatura de
28 + 2 °C. Em seguida, o sistema foi filtrado usando filtro qualitativo de celulose, e a LAF foi

seca em estufa a 105 °C por 24 horas para posterior andlise.
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4.5.1 Espectroscopia de absor¢ido na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas usando um espectrofotometro Shimadzu
(modelo IRTracer-100), na faixa de 400 a 4000 cm™. As amostras foram preparadas como

pastilhas com p6 de KBr.

4.5.2 Difracdo de raios-X (DRX)

Andlises de DRX, foram realizadas no Laboratério de Raios-X (LRX) do
Departamento de Fisica da UFC em um difratdmetro para amostras policristalinas, (modelo
PANalytical X’pert Pro MPD), utilizando irradiagio CoKa (k = 1,789010 A) e o tubo operado
a 40 kV e 25 mA, com 20 angular faixa de 5 a 80°. A identificagdo das fases cristalinas foi
realizada utilizando o software X’ PertHighScore Plus ¢ as fichas referentes as fases encontradas

foram obtidas por meio da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

4.5.3 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composi¢cao quimica das particulas da LAF foi estimada através de medidas de
FRX com o auxilio do espectrometro de fluorescéncia de raios-X (modelo Rigaku ZSX-Mini),

localizado no Laboratorio de Raios-X (LRX) da Universidade Federal do Ceara.

4.5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia da LAF foi analisada por MEV usando um microscopio (modelo
Quanta 450-FEG — FEI), operando a uma tensao de 20 kV. Para minimizar os efeitos de carga,

as amostras foram recobertas com uma camada de ouro de aproximadamente 20 nm.

4.5.5 Adsorcgdo/dessor¢cido de N2

A técnica de adsorcao e dessorcao de gas nitrogénio (N2) foi utilizada para a
determinagdo da area superficial especifica e distribuicdo do tamanho de poro da LAF,
utilizando analisador Micromeritics (modelo ASAP 2050). Antes das medidas de fisissor¢ao, a

amostra com massa de aproximadamente 100 mg, foi tratada a 200 °C, sobre vacuo, durante
8 h.
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4.5.6 Microscopia de fluorescéncia confocal

A distribuigdo do dispersante naftaleno sulfonato de sédio (NSS) na LAF apos
adsorcdo foi analisada por microscopia de fluorescéncia confocal, utilizando o microscépio
confocal (modelo LM-710 — Zeiss). As amostras foram excitadas com um laser de 488 nm, ¢ a

visualizagdo do material foi realizada com uma lente objetiva de 40x.

4.5.7 Anadlise termogravimétrica (TG)

Os ensaios de termogravimetria (TG) foram realizados aquecendo a amostra de
30 °C a 800 °C sob fluxo de ar, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em um analisador
termogravimétrico (modelo Netzsch TG 209F3). Para os testes, foram utilizadas

aproximadamente 10 mg de amostra.

4.5.8 Anadlise de potencial zeta da LAF com variagdo do pH

As andlises do potencial zeta foram realizadas no Laboratério de Polimeros
(LabPol) do departamento de quimica organica e inorganica da UFC, utilizando o equipamento
Zatasizer (modelo Malvern, ZS 3600), com laser de 633 nm e angulo de espalhamento de 17°.
Para o estudo do potencial zeta da LAF com variagdo de pH, as amostras foram preparadas pela
adicdo de 100 mg de LAF em 25 mL de solugdes aquosas com condutividade inicial de
8,0 mS cm™ e valores de pH inicial ajustados para 2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0, e 12,0, utilizando
solugdes de NaOH (0,1 € 1,0 mol L-')e HC1(0,1 e 1,0 mol L") sendo a condutividade ajustada
utilizando uma solugdo de NaCl 2,0 mol L-'. As amostras foram mantidas sob agitagdo
constante a 200 rpm por 24 horas a temperatura de 28 + 2 °C. As medic¢des do potencial zeta

foram feitas em duplicata, com trés leituras para cada replicata.

4.5.9 Concentracio de metais lixiviados da LAF com variacido do pH

As andlises de metais foram realizadas no Laboratoério de Andlise de Trago (LAT)
do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica (DQAFQ) da UFC, utilizando um
espectrofotometro de absor¢do atomica (modelo Varian 220FS). Os pardmetros de andlise
seguiram as especificacdes descritas no manual do equipamento, conforme demonstrado na
Tabela 4.

Para o estudo de lixiviagdo de metais da LAF em diferentes valores de pH, foram

preparadas amostras em triplicata, adicionando-se 200 mg de LAF a 25 mL de solugdes
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aquosas, com condutividade inicial de 8,0 mS cm™ e pH ajustado para 4,0, 8,0 ¢ 12,0. As
amostras foram mantidas sob agitagdo constante a 200 rpm por 24 horas, a uma temperatura de
28 £2 °C. Em seguida, as dispersdes da LAF foram filtradas com papel filtro qualitativo, € o
filtrado foi utilizado para a determinagdo dos metais por espectrometria de absor¢do atdmica

com chama.

Tabela 4 - Condi¢des operacionais para andlise por espectrometria de absor¢ao atdmica com chama, utilizando

chama de Ar/Acetileno

Elemento Comprimento de onda (nm)
Ferro (Fe?*) 248,30
Cobre (Cu?") 324,70
Niquel (Ni?") 232,00
Manganés (Mn?") 279,50
Chumbo (Pb%") 217,00
Zinco (Zn*") 213,90
Cadmio (Cd2") 228,80
Cromo (Cr?") 357,90
Calcio (Ca?") 422,70
Magnésio (Mg?>*) 285,20

Fonte: elaborada pelo autor.
4.6 Estudo da remocio do indigo blue (IB)

Os estudos de remocdo do corante IB pela LAF envolveram os processos de
adsorcdo ¢ floculagdo/sedimentacdo. Os ensaios de adsorcdo foram realizados no modo
batelada (em triplicata), com a adigdo de 100 mg de LAF em 25 mL de efluente sintético,
preparado conforme descrito no item 4.2. As amostras permaneceram sob agitacdo constante a
200 rpm por 3 horas, a uma temperatura de 28 +2 °C. Apds o tempo de contato, a dispersao foi
centrifugada a 3000 rpm por 1 minuto, ¢ o sobrenadante foi analisado segundo o procedimento
descrito no item 4.3.

Para avaliar a remogao por floculagao/sedimentagao, apos o ensaio de adsor¢do o
sobrenadante foi separado da LAF e deixado em repouso por 3 horas em um tubo Falcon. Apos
esse periodo o sobrenadante foi analisado conforme o procedimento descrito no item 4.3. A
Figura 9 apresenta, de forma esquematica, os procedimentos realizados para os estudos de

remocao por adsor¢ado e floculagao/sedimentagao.
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Figura 9 — Procedimentos realizados para os estudos de remog¢ao do IB por adsor¢do e floculagdo/sedimentacgdo
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Fonte: adaptado de SERVIER, [S.d.].

4.6.1 Efeito do tempo de contato no espectro de absor¢ao UV-Vis e na remocgdo do IB

O efeito do tempo de contato no espectro de absor¢do UV -Vis do efluente sintético
e na de remoc¢ao do IB (%) foi determinado conforme o procedimento descrito no item 4.6,
considerando a etapa de adsor¢do. Os espectros foram registrados entre 400 e 800 nm utilizando
um espectrofotdometro UV-Vis da Shimadzu (modelo UV-1800) e cubeta de vidro com caminho
optico de 1 cm. Aliquotas de 200 puL foram retiradas do sobrenadante ap6s tempos de contato
de 0, 10, 30, 60, 120 e 180 minutos, sendo em seguida diluidas com agua destilada em baldo
volumétrico de 5 mL.

Para calcular a porcentagem deremocdo, a concentragao doIB no efluente sintético
foi determinada seguindo o procedimento descrito no item 4.3. O percentual de remocao do IB
foi calculado de acordo com a Equagdo 11, em que Cy representa a concentragdo inicial de IB

no efluente (mg L") e Cr a concentragdo no tempo 2.
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Remocgio(%) = (COC;C‘) 100 (11)

0

4.6.2 Efeito da dosagem da LAF, pH, condutividade e concentragcdo do dispersante na
remocdo do IB

O efeito da dosagem de LAF, dos valores iniciais de pH, condutividade e
concentragdo do dispersante na remog¢do do IB foi avaliado considerando os processos de
adsorcao e floculagdo/sedimentagdo. A variacao desses parametros foianalisada em ensaios de

remogao realizados conforme o procedimento descrito no item 4.6.

4.6.3 Efeito da adsorgdo no potencial zeta do efluente sintético e da LAF

As medigdes do potencial zeta da LAF apos o ensaio de adsor¢do foram realizadas
no Laboratorio de Polimeros (LabPol) do Departamento de Quimica Organica e Inorganica
(DQOI)daUFC. As medidas foram realizadas em duplicata, sendo que para cada réplica foram
feitas trés leituras. O preparo das amostras seguiu o procedimento descrito no item 4.5. Apds o
preparo, 100 mg daLAF foram dispersos em 25 mL de uma solu¢ao aquosa com condutividade
de8,0mS cm™ e pH 10,0. As amostras permaneceram sob agitacao constante a 200 rpm durante
24 horas, a uma temperatura de 28 =2 °C. No efluente sintético, as medigdes de potencial zeta

foram realizadas antes e ap6s os ensaios de adsor¢do, seguindo o procedimento descrito para a
LAF.

4.6.4 Determinacdao do tamanho das particulas do IB no efluente sintético

As medidas do didmetro hidrodinamico das particulas do efluente sintético foram
realizadas no Laboratorio de Polimeros (LabPol) do Departamento de Quimica Organica e
Inorganica (DQOI) da UFC, utilizando o equipamento Zetasizer (modelo Malvern ZS 3600)
equipado com um laser de 633 nm, utilizando o angulo de espalhamento de 173°. As analises
foram conduzidas com o efluente sintético antes e apds os ensaios de adsor¢do, variando os
parametros de tempo de contato, temperatura e concentracao de IB. Foram realizadas quatro
medi¢des para cada amostra, ¢ os valores médios, juntamente com os desvios-padrao

correspondentes, foram reportados para todos os experimentos.
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4.6.5 Isoterma de adsorcio do corante indigo blue

Para o estudo de equilibrio, utilizou-se efluente sintético preparado conforme
descrito no item 4.2, as concentracdes iniciais de IB foram, respectivamente: 43,93 74,88
142,84 178,79 e 292,12 mg L-'. Os ensaios foram conduzidos em triplicata, seguindo as
condig¢des descritas no item 4.6. Para a avaliagdo dos dados experimentais, foram aplicados os
modelos de isoterma de Langmuir (Langmuir, 1918) e Freundlich (Freundlich, 1906), cujas
equacdes estdo apresentadas na Tabela 5. A capacidade de adsor¢ao no equilibrio (ge, mg g™)
foi calculada pela Equagao 12, onde Co representa a concentragdo inicial, C. a concentragao no

equilibrio, ¥ o volume (L), ¢ W a massa do adsorvente (g).

(Co—Ce)V
— 12
qe = (12)
Tabela 5 — Modelos de isoterma de adsor¢ao aplicados aos dados experimentais
Modelo Parametros
Langmuir
gmax = capacidade de méaxima de adsor¢do (mg g™!);
_ QmaxK, Ce K1 = constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg-!);
=711k,
Ce = concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L-!);
1
R, = 1+K,C, e = capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g!);
RL = fator de separagdo.
Freundlich
1 Kr = constante de Freundlich (L!/"F-mg!-1/nF.g-1);
— ng
qe - KFCe

nr = constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

Fonte: elaborada pelo autor.

Além do coeficiente de determinagao (R?), os modelos foram avaliados pela soma

dos quadrados residuais (SSE), calculado conforme a Equagao 13.
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SSE = 2=0(Qe,cal - Qe,exp)2 (13)

Onde ge,exp representa a capacidade de adsor¢@o experimental no equilibrio para isotermas e no

tempo Zpara a cinética, enquanto g cq:€ a quantidade adsorvida calculada a partir dos modelos

cinético e isotérmico.

4.6.6 Remocdo do NSS pela LAF

O estudo daremocao denaftaleno sulfonato desddio (NSS) pela LAF foi conduzido
em triplicata, utilizando 25 mL de uma solu¢do aquosa contendo 30 mg L™ de NSS e 100 mg
deLAF. A solucao foi preparada dissolvendo-se o NSS em agua destilada, com a condutividade
ajustada para 8,0 mS cm™ por meio da adi¢do de NaCl 2,0 mol L™ e pH ajustado para 10,0 com
NaOH 0,1 mol L™'. As misturas foram submetidas a agitagdo em mesa agitadora orbital a
200 rpm, mantendo-se a temperatura em 28 + 2 °C, durante intervalos de tempo variando entre
2 e 60 minutos. Apds o processo de adsor¢do, as amostras foram centrifugadas a 5000 rpm por
1 minuto e a concentracdo da fracdo ndo adsorvida foi determinada por espectrofotometria
UV-vis. O percentual de remog¢ao do NSS foi calculado de acordo com a Equacao 11.

Para a quantificacdo, uma curva de calibracdo foi construida utilizando as
concentragdes do padrdo NSS de 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0 mg L, preparadas a partir de uma
solugdo estoque de 50 mg L' de NSS dissolvida em agua destilada. As leituras de absorbancia
foram realizadas em cubeta de quartzo com percurso optico de 1 cm, no comprimento de onda

de 227 nm.

4.6.7 Cinética e isoterma de adsorcdo do NSS

O estudo cinético foi conduzido em triplicata, conforme procedimento descrito no
item 4.6.6, utilizando uma solu¢do de 27 mg L' e 50 mg de LAF. As amostras foram coletadas
nos intervalos de tempo de 2, 4, 6, 8 e 10 minutos. Para a avaliagdo dos dados experimentais,
foram aplicados os modelos de pseudo—primeira ordem (Lagergren, 1898), pseudo—segunda
ordem (Ho, Mckay, 1999), Elovich (Elovich, Larionov, 1962) e Weber ¢ Morris (Weber;
Morris, 1964), as equacdes dos respectivos modelos estdo apresentadas na Tabela 6. As
estimativas dos pardmetros cinéticos e isotérmicos para a selecdo dos modelos envolveram a

analise do coeficiente de determinagao (R?) e da soma dos quadrados residuais (SSE).
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Para o estudo de equilibrio, os ensaios foram realizados em triplicata, conforme
procedimento descrito no item 4.6.6, utilizando concentragdes iniciais de 23,88, 47,03, 74,80,
101,49, 128,58, 151,75,173,40 ¢ 207,05 mg L' de NSS, com tempo de contato de 60 minutos.
Para a avaliacdo dos dados experimentais, foram aplicados os modelos de isoterma de Langmuir
(Langmuir, 1918) e Freundlich (Freundlich, 1906), cujas equagdes estdo apresentadas na
Tabela 5. A capacidade de adsor¢do no equilibrio (ge, mg g™) foi calculada utilizando a

Equacao 12.

Tabela 6 — Modelos de cinética de adsor¢do aplicados aos dados experimentais

Modelo Parametros

Pseudo-primeira ordem  q: = capacidade de adsor¢o (mg-g™!) no tempo t;

k1 = constante de velocidade de pseudo-primeira ordem
Q= q.(1—e™) (min");

ge = capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg-g-!).

Pseudo-segunda ordem

qk,t k2 = constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g
q. =

C1+q.k,t mg ™! min7Y).

Elovich
ae = constante da taxa de adsorgdo inicial (mg-g ™! min~?);

q, = bl In(1+ agbgt) be = taxa de variagdo da energia de ativagdo com cobertura de
E superficie (g mg™).

Weber e Morris
q. =K jt'? + C K4 = coeficiente de difusio intraparticula (mg.g™!- min~!/2);

C = constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g™).

Fonte: elaborada pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao da lama do alto forno (LAF)

5.1.1 Caracterizacdo por espectroscopia de absor¢cido na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) ante e apds remogdo do IB

O espectro de FTIR daLAF antes do processo deremocao € mostrado na Figura 10.
Asbandas em 3435 ¢ 1615 cm’! sdo atribuidas a presenca de moléculas de H2O (Navarro; Diaz;
Vllla-Garcia, 2010). As bandas em 2105 e 2078 cm!' estdo associadas as vibragdes de
estiramento da ligagdo C=N, atribuidas a presen¢a de complexos envolvendo Fe-CN (Rennert
et al., 2007; Sut-Lohmann; Raab, 2017). O espectro também revela duas bandas em 1413 e
872 cm! correspondentes ao estiramento da ligagdo C-O e a deformagéo angular fora do plano
das ligacdes das ligacdes CO32-, provenientes dacalcita (Bessler; Rodrigues, 2008). A banda de
alta intensidade em 1003 cm™! est4 associada as vibragdes das ligagdes O-H dos 6xi-hidroxidos
de ferro, bem como as ligacdes O-S-O e y-AL2O3 provenientes da silica, silicatos e oxido de
aluminio (NAvarro; Diaz; Villa-Garcia, 2010). As bandas em 535 —453 cm™! estdo relacionadas

as vibragdes de estiramento da ligagdao Fe-O dos 6xidos de ferro (D’ Antonio et al., 2009).

Figura 10 — Espectro de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier da LAF
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O espectro de FTIR mostradona Figura 11c indica a presenga do corante IBna LAF
apos o processo de remog¢do. Ao comparar o espectro da Figura 11a com o da Figura 1lc,
observa-se o surgimento das bandas caracteristicas do corante IB, conforme mostrado na
Figura 11b. A bandade alta intensidade em 1625 cm™ ¢ atribuida a vibragao de estiramento da
ligagdo C=0; as bandas entre 1600 ¢ 1475 cm™ sdo atribuidas ao estiramento da ligacdo C=C
presente no anel aromatico; as bandasentre 1350 e 1000 cm™ estdo relacionadas ao estiramento
de aminas (C-N); e as bandas entre 900 e 690 cm™ sdo atribuidas a vibragdo de dobramento
fora do plano da ligagdo C-H no anel aroméatico (Bouzidi et al., 2017).

Comparando o espectro da Figura 11c com o espectro do dispersante NSS,
mostrado na Figura 11d, ndo foi possivel identificar bandas na LAF que pudessem ser
claramente atribuidas a presenga do dispersante NSS ap6s o processo de remocao. O espectro
da LAF apos a remocgao, Figura 11c, apresentou uma alteragdo significativa que pode estar
relacionada ao desaparecimento da banda em 1413 cm™, atribuida ao estiramento da ligacao
C-0, caracteristica da calcita. Esse resultado ¢ corroborado com o teste de lixiviagdo, que
indicou a lixiviagdo significativa de célcio. A partir da andlise de FTIR, ndo foram observadas

outras alteragdes na composi¢ao da LAF apds o processo de remogao.

Figura 11 — Espectro de FTIR: (a) LAF antesdo processo de remogao, (b) corante indigo
blue, (c) LAF apos o processo de remogao e (d) dispersante NSS
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5.1.2 Caracterizagdo por fluorescéncia de Raios-X (FRX) antes e apos remocgdo IB

A Tabela 7 apresenta a composicao quimica da LAF, determinadapor fluorescéncia
de raios-X. Os resultados da caracterizagdo indicam que a composi¢do e os percentuais dos
elementos sdo consistentes com os valores relatados por outros autores (Ashrit; Chatti; Sarkar,
2021; Tim Mansfeldt; Reiner Dohrmann, 2004; Trung et al., 2011). Ferro e zinco sdo os
elementos predominantes, sendo o elevado teor de ferro esperado devido ao processo de
formacdo desse residuo no alto-forno. Calcio, silicio, chumbo e aluminio também foram
detectados, porém em concentragcdes menores.

Apos a remogao do IB, observa-se uma redugdo nos teores de potdssio, calcio,
enxofre e cloreto, elementos que tendem a formar compostos soliveis em meio aquoso,
conforme evidenciado pelos resultados do teste de lixiviagao. A diminuicao desses elementos
resultou em um aumento proporcional dos compostos formados pelos demais elementos

presentes na LAF.

Tabela 7 — Composicdo quimica da LAF determinada por FRX antes e apos ensaios de remocao

Massa (%)

Ao Antes da remocio Apos remocio
T 45,765 54205
7n 19,986 22,955
K 8,778 3,338
Ca 7,351 6,071

g 6,819 2,750
Si 4,969 4,180
o 2,797 2,995
Al 2,077 2,648
Cl 0,899 0,173
Rb 0,314 0,437
Mn 0,246 0,245

Fonte: elaborada pelo autor.

5.1.3 Caracterizagdo por difragdo de raios-X (DRX)

O padrao de DRX observado na Figura 12 indica a presenc¢a da hematita (Fe2O3,
ICSD 064599), magnetita (Fe304, ICSD 085800), silica (SiO2, 044273) grafite (C, ICSD 53781)
e calcita (CaCO3,ICSD 037241). A presenca dessas fases cristalinas estd em concordancia com
os resultados obtidos pela analise de FTIR. Essas mesmas fases foram identificadas em estudos
de caracterizagdo da lama do alto-forno realizada por outros autores (Silva et al., 2022; Trung

et al., 2011; Das et al., 2007, Zhong et al, 2017), demonstrando que a LAF ¢
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predominantemente composta por 6xidos de ferro, como hematita e magnetita, 6xidos desilicio,

calcita e particulas de coque.

Figura 12 — Difratograma de raios-X obtido da LAF
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.1.4 Adsorcao/Dessorcio de N>

As isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N2 para a LAF s3o apresentadas na
Figura 13a. A isoterma apresenta perfil condizente com o tipo 4 de acordo com a classificacao
da IUPAC (Thommes et al., 2015). Nesta, a presenca de histerese aponta a existéncia de
mesoporos na estrutura da amostra. A histerese corresponde ao tipo H3, que pode estar
associado a presenga de agregados de particulas achatadas ou ainda com macroporosidade de
acesso limitado (Bardestani et al., 2019).

A darea superficial especifica (ASE), determinada pelo método BET, foi de
56 m? g'. Tim Mansfeldt e Einer Dohrmann (2004) reportaram valores de ASE para a LAF em
uma faixa de 15 a 89 m?g’!, atribuindo esses valores a presenca de particulas extremamente
finas que compdem a LAF. Outros autores também registraram ASE dentro dessa faixa, como
28 m? g'! (Jain et al., 2004) e 48 m? g-! (Silva et al., 2022).

A distribuicdo do tamanho de poros, calculado pelo método BJH, ¢ apresentada na
Figura 13b. A LAF possui uma faixa estreita de distribuicao de tamanho de poros, com a maior
parte dos poros apresentando didmetro em torno de 3,8 nm, caracterizando um material

mesoporoso (Lowell et al., 2004).
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Figura 13 - (a) isoterma de adsor¢do/dessorcao de N, da LAF; (b) distribuicdo do tamanho de poros
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Fonte: elaborada pelo autor.
5.1.5 Anadlise termogravimétrica da LAF antes e apds remocdo do IB

A Figura 14a apresenta as curvas de TG e DTG da LAF antes da adsor¢@o do indigo
blue. O termograma mostra um primeiro evento térmico na faixa de 348—465 °C, associado a
liberacdo de agua quimicamente ligada devido a decomposi¢dao de hidratos (Robinson, 2005),
com uma perda de massa de aproximadamente 2,5%. O segundo evento térmico ocorre na faixa
de 500-800 °C, sendo atribuido a combustdo do carbono e a decomposicao do carbonato de
calcio (Drobikova et al., 2016; Gabal; Hoff; Kasper, 2007), resultando em uma perda de massa
de cerca de 24%.

A Figura 14b exibe as curvas de TG e DTG da LAF ap6s a adsor¢ao do indigo blue.
O surgimento deum novo evento térmico na faixa de 350—400 °C provavelmente esta associado

a degradacdo do corante IB adsorvido sobre a LAF (Hizal et al., 2022, Paul et al., 2021).

Figura 14 — Curva TG e DTG da LAF, (a) antes da remogdo do IB ¢ (b) ap6s remogdo do IB
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47

5.1.6 Anadlise da LAF por MEV antes e apos remogdo do IB

As Figura 15 apresentam a morfologia da LAF analisada por MEV antes da
adsor¢do. Observa-se particulas com formas irregulares, compostas por agregados em formato
de placas. Apos a adsor¢do, como ilustrado nas Figura 16, observa-se a modificacdo da
superficie das particulas que compdem a LAF, o que pode ser atribuido a adsor¢do do corante

e/ou dispersante.

Figura 15 — Micrografias das amostras da LAF: (a)—(d) antes do ensaio de remoc¢do
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 16 — Micrografias das amostras da LAF: (a)—(d) apds ensaio de remocgao

Fonte: elaborada pelo autor.

5.1.7 Anadlise da LAF por microscopia de fluorescéncia confocal apds adsorcio do
dispersante NSS

A Figura 17 apresenta a imagem obtida por microscopia de fluorescéncia confocal
da LAF apos a adsor¢do do dispersante NSS. O dispersante apresentou fluorescéncia intensa
com excitacdo em 488 nm e emissdo em 562 nm, enquanto a LAF ndo apresenta fluorescéncia
nessa faixa de emissdo. A imagem mostra que o NSS se distribui de forma heterogénea na LAF,
com regides mais concentradas de dispersante. Essa distribui¢do provavelmente esta
relacionada a heterogeneidade da LAF e a preferéncia do NSS por adsorver-se em sitios

especificos.
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Figura 17 — Microscopia confocal de fluorescéncia da LAF ap6s adsor¢do do dispersante

Fonte: elaborada pelo autor.

5.1.8 Potencial zeta da LAF com a variacdo do pH

A variagdo dopotencial zetapara as suspensdes da LAF em valores depH 2,0 — 12,0
sao apresentados na Figura 18. Em pH 2,0, o potencial zeta ¢ proximo de 0 mV; em pH 4,0, o
potencial diminui para -13,0 mV, e se mantém estavel at¢ pH 8,0. A partir desse ponto, o
potencial volta a diminuir conforme o pH aumenta. A presen¢a de aluminatos (-O-AlO-),
silicatos (-O-Si0:-), 6xi-hidroxidos e carbonatos podem favorecer a diminuicdo do potencial
zeta com o aumento do pH, devido a desprotonagdo dessas espécies (Gunasekara et al., 2015,
Fuerstenau; Pradip, 2005, Zarean et al., 2024, Liu et al., 2018). O potencial zeta do adsorvente,
depende tanto das propriedades especificas do proprio material, como a composi¢do, quanto
das caracteristicas do meio, como o pH e a forca i6nica. No estudo do mecanismo de adsor¢ao,
a variacdo do potencial zeta pode ser um indicativo de transferéncia de massa associada a

transferéncia de carga elétrica.
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Figura 18 — Potencial zeta de suspensdo da LAF em diferentes valores de pH
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.1.9 Teste de lixiviacdo de metais da LAF em diferentes valores de pH

O pH inicial pode influenciar diretamente a concentragdo dos metais lixiviados na
solugdo. A Tabela 8 apresenta a concentracdo dos metais lixiviados da LAF (Fe, Pb, Zn, Mn,
Mg e Ca) em diferentes valores de pH inicial. Observa-se que, com excecao do ferro, todos os
demais metais analisados apresentaram aumento de concentracdo em pH 4,0, enquanto, para o
ferro, o aumento na concentragao ocorreu em pH 12,0. Esse comportamento do ferro pode ser
atribuido a formacdo de complexos metélicos envolvendo espécies de ferro carregadas
negativamente, resultante do aumento do pH, como observado por Byrne e Kester (1976). O
calcio ¢ a espécie que apresenta maior lixiviagdo para a solucdo. Conforme observado nas
andlises por DRX, o qual esta presente na LAF principalmente como carbonato, sendo
facilmente lixiviado em pH 4cido. E importante destacar o papel de cations divalentes, como
Ca* e Mg?', na estabilidade de sistemas coloidais. Esses cations podem ser adsorvidos na
camada interna (Stern) da dupla camada elétrica, diminuindo a magnitude do potencial zeta e,
em alguns casos, alterando o sinal do potencial na camada difusa (Derkani et al., 2022). Como
consequéncia, a estabilidade das particulas ¢ comprometida pela redugdo da repulsao
eletrostatica proporcionada pela dupla camada elétrica.

As analises para cobre, niquel, caddmio e cromo apresentaram resultados abaixo do
limite de detec¢ao do equipamento. Além disso, as concentragdes dos metais lixiviados foram
encontradas abaixo do limite maximo estabelecido pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011,

considerando as condigdes experimentais deste estudo.
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Tabela 8 — Concentracdo dos metais lixiviados da LAF com relacdo ao pH; dosagem
8 g L, agitagdo por 24 horas a 28 +£2 °C, determinacdo por espectrometria de absorgdo

atomica com chama

Elemento pH Concentrag¢io (mg L)

4,0 0,00 £+ 0,00
Ferro 8,0 0,00 £ 0,00
12,0 3,04 + 0,30
4,0 0,22 + 0,04
Chumbo 8,0 0,18+ 0,05
12,0 0,06 + 0,00
4,0 2,50+ 0,29
Zinco 8,0 0,62 £0,24
12,0 0,06 = 0,00
4,0 1,16 £ 0,00
Manganés 8,0 0,31 £ 0,01
12,0 0,06 + 0,00
4,0 7,87 £ 0,00
Magnésio 8,0 6,28 + 0,00
12,0 0,17 +£0,00

4,0 937,15 £ 58,35

Calcio 8,0 875,95 + 104,85

12,0 298,80 + 6,80

Fonte: elaborada pelo autor.

5.2 Validaciao de método para quantificar o corante IB no efluente aquoso

Devido a caracteristicas especificas, como a baixa solubilidade do IB e a
instabilidade de sua forma leuco-indigo (forma solavel), hd poucos métodos descritos na
literatura para a quantificacdo desse corante em amostras de efluentes. Os poucos estudos
disponiveis utilizam técnicas de extragdo do IB com cloroférmio e outros solventes, titulagdo e
métodos espectrofotométricos em fluxo (Buscio; Crespi, Gutiérrez-Bouzéan, 2014). Esses
métodos envolvem uma série de procedimentos complexos e demorados, cuja precisdo depende
significativamente das condi¢des experimentais.

O método para quantificagao do IB proposto neste trabalho baseia-se na reducao do
IB a sua forma leuco (soluvel), utilizando um complexo formado com trietanolamina (TEA) e
ferro I em um meio contendo o dispersante naftaleno sulfonato de sodio (NSS). Apos a
reducgdo, o IB é novamente oxidado a sua forma insoliivel, que, na presenca de TEA e NSS,
forma uma dispersao estavel (Sahin ez al., 2004). Esta dispersao pode ser utilizada para preparar

uma curva de calibragdo utilizando espectrofotometria UV-Vis.
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5.2.1 Linearidade

O comprimento de onda deméaxima absorbancia foi de 663 nm, conforme mostrado
na Figura 19a. O grafico de absorbancia (abs) versus a concentragao de IB foi obtido na faixa
de 0,5 - 10 mg L', apresentado na Figura 19b. O modelo ajustado pelo método dos minimos

quadradosresultou na Equagao 14, apresentando um coeficiente de determinacao (R? =0,9995).

abs = 0,0482- [IB] - 0,0012 (14)

Em que:
abs ¢ a absorbancia no comprimento de onda 663 nm;

[IB] ¢ a concentragdo do indigo blue.

Figura 19 — (a) espectro UV-Vis da solu¢do padrio de indigo blue; (b) curva de calibragdo do IB, condigcdes 1%
TEA e 0,2% NSS
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.2.1.1 Avaliac¢do estatistica dos parametros da curva de calibracdo e linearidade

Conforme resolucdo da ANVISA foram avaliados outros parametros a fim de
confirmar a linearidade do método. A avaliacdo da significancia do coeficiente angular foi
realizada através do teste F da ANOV A da Tabela 9 para um nivel de confianca de 95% e grau
de liberdade igual a 19, em que foram testadas as seguintes hipoteses:

Ho: coeficiente angular igual a zero;

Hi: coeficiente angular diferente de zero.
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Tabela 9 - ANOVA para método linear

GL SQ MQ Fcal Ftab p-valor
Modelo 1 0,5543 0,5543 41867,0161 438 3,1293E-33
Residuos 19 0,00025154 0,000013239
Total 20 0,5545

Fonte: elaborada pelo autor.

Como o F calculado foi significativamente maior que o F tabelado ao nivel de 5%
(0,05); rejeita-se a hipotese Ho, ou seja, o coeficiente angular ¢ significativamente diferente de
zero, conforme estabelecido pela resolucao da ANVISA (BRASIL, 2017).

A significancia do coeficiente linear foiavaliada por meio doteste t de Student para
um nivel de confianga de 95% e grau de liberdade igual 19 em que foi avaliado se o coeficiente
linear € ou ndo significativamente diferente de zero, para tal as seguintes hipoteses foram
analisadas:

Ho: coeficiente linear igual a zero;
Hi: coeficiente linear diferente de zero.

A Tabela 10 apresenta as estimativas dos pardmetros da regressdo, coeficiente linear e

angular, também traz a estatistica t de Student para o modelo.

Tabela 10 - Estimativa dos coeficientes e estatistica dos pardmetros

Valor Desvio Estatistica t P-valor
padrio
Coeficiente linear -0,0012 0,0013 -0,8849 0,3873
Coeficiente angular  0,0482 0,0002356 204,6143 3,1293¢-33

Fonte: elaborada pelo autor.

O p-valor da estatistica t para o coeficiente linear é maior que 0,05, logo ndo se
rejeita a hipotese Ho, ou seja, o coeficiente linear ao nivel de 5% ndo ¢ significativamente
diferente de zero. Sendo assim, o valor do coeficiente linear que deve ser considerado € o valor

tedrico igual a zero (Danzer, Currie, 1998).

5.2.1.2 Avaliagcdo da homocedasticidade e da normalidade

A avaliacdo da homocedasticidade foi verificada pelo teste de Cochran (Farias et
al., 2015), baseado no teste calculado pela razdo entre a maior varidncia observada e a soma

das variancias observadas para todos os niveis. Neste caso, o valor calculado C calculado pelo
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teste ¢ comparado com um valor critico C ao nivel de 95% de significincia, a Equacdo 15

demonstra o calculo do valor C.

C = sZ _ maior variancia emy (15)
Z? S)Z,i soma de todas as variancias em y

As hipoteses sao:

eml2 — 42 — .1 — 42
Ho: oy = 0y, =0y, - = 0y

Hi: pelo menos um dos .2

yi sdo diferentes, i = 1,2...,n

A Tabela 11 mostra os valores de C calculado e de C critico em relagdo aos dados
da curva de calibragdo padrao, sendo o valor de C calculado menor do que o valor de C critico,
ou seja, ndo se rejeita a hipoétese Ho de que as varidncias sdo iguais ao nivel de 95% de

significancia, o que implica na homocedasticidade dos danos.

Tabela 11 — Parametros para o calculo do teste de Cochran

Numero de Numero Maior Soma das C calculado C critico
réplicas de niveis Variancia Varidncias
3 7 0,000031 0,00010567 0,293 0,561

Fonte: elaborada pelo autor.

A homocedasticidade dos dados também pode ser verificada a partir do grafico de
distribuicao dos residuos em relacdo aos niveis de concentragdo da curva padrdo. Na Figura 20a
¢ observada uma dispersdo aleatoria dos residuos em torno do zero, isso indica um carater
homocedastico dos residuos, caracterizando uma uniformidade na variancia dos residuos nos
niveis da calibragao.

A normalidade na distribui¢ao dosresultados pode ser observada, através do grafico
de probabilidade normal e do histograma de distribuicdo dos residuos. Figura 20b mostra o
grafico de probabilidade normal dos residuos em que, observa-se, que os residuos apresentam
uma distribui¢do uniforme em torno da média, indicando o carater de normalidade dos dados,
assim como na Figura 20c, o histograma apresenta um perfil normal na distribuicdo dos

residuos.
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Figura 20 - (a)Distribuicdo dos residuosem relagdo aosniveis de concentracao; (b) Distribuicdo
normal dos residuos em torno da média e (c) Histograma da distribuicdo dos residuos
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.2.1.3 Teste para ajuste da regressdo

A Tabela 12 mostra os dados da anélise para a falta de ajuste do modelo linear,
observa-se que o F calculado ¢ menor que o F tabelado, assim como o p —valor maior que 0,05
indicando que ao nivel de 95% de significancia, aceita a hipotese nula, o0 modelo linear esté

ajustado.

Tabela 12 — Dados da analise para falta de ajuste do modelo linear

GL SQ MQ Fcal Ftab P-valor

Falta de ajuste 5 0,000040203  0,0000080405  0,5327 2,96  0,7483
Erropuro 14 0,00021133 0,000015095

Erro 19 0,00025154

Fonte: elaborada pelo autor.

5.2.2 Limites de detec¢dao (LD) e quantificagdo (LQ)

O limite de detecgdo (LD) foi de 0,09 mg L-!, enquanto o limite de quantifica¢do
(LQ) foide 0,27 mg L-!'. A Tabela 13 apresenta a comparagio entre os valores de LD e LQ para
diferentes métodos de andlise do IB em meio aquoso. Os limites de deteccdo e quantificacao

reportados neste estudo estdo proximos dos menores valores encontrados na literatura. No
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entanto, o método proposto se destaca por sua menor complexidade de execucdo em

comparagdo com outros métodos na mesma faixa de limites de detecgdo e quantificagdo.

Tabela 13 — Comparagdo dos valores de LD e LQ para diferentes métodos analiticos para determinagdo do IB

Titulacdo Redox 5,5 16,7

Método Analitico LD (mgL!') LQ(mgL") Referéncias
Extra¢ao do IB com cloroférmio e analise 0,02 0,08 (Buscio; Crespi,
por espectrofotometria UV-Visivel Gutiérrez-Bouzan, 2014)

Andlise do IB na forma Leuco por 0.03 0.10 (Buscio; Crespi,
espectrofotometria UV-Visivel ’ ’

Analise do IB na forma de dispersao 0.09 0.27 Este estudo
coloidal por espectrofotometria UV-Visivel ’ ’

Fonte: elaborada pelo autor.

5.2.3 Exatidao

Os valores obtidos para a recuperagdo (%) nos niveis baixo, médio e alto foram
106,40 £ 3,00, 106,58 = 2,52 ¢ 104,95 + 0,53, respectivamente. O intervalo de aceitacdo para
essa faixa de concentracdo ¢ de 80 a 110 de recuperagdo. Dessa forma, todos os niveis de

concentracao estudados atendem ao critério de aceitagdo do INMETRO (2020).

5.2.4 Precisio

Os valores obtidos para o coeficiente de variagdao (C.V, %) nos niveis baixo, médio
e alto foram 2,82%, 2,37% e 0,51%, respectivamente. Os valores de C.V, como critério de
aceitacdo darepetibilidade, devem estar abaixo de 7,3% para a faixa de concentragdo estudada.

Dessa forma, todos os niveis de concentragdao estudados atendem ao critério de aceitacao do
INMETRO (2020).

5.3 Caracterizacao do efluente sintético

O efluente sintético desenvolvido para este estudo foi preparado promovendo a
redu¢do do indigo blue a sua forma soluvel na presenca do dispersante naftaleno sulfonato de
sodio (NSS) e, em seguida, sua oxidagdo a forma insoltivel por meio do borbulhamento de ar
na solu¢do reduzida. Quando o leuco-indigo ¢ oxidado na presenca do dispersante NSS,
formam-se particulas do corante IB, que permanecem em suspensao, conferindo ao efluentes

caracteristicas de uma suspensdo coloidal, como alta turbidez. Esse procedimento foi realizado

Gutiérrez-Bouzan, 2014)
(Buscio; Crespi,
Gutiérrez-Bouzan, 2014)
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para simular o efluente real da industria de denim, composto por indigo blue disperso em
solucdo aquosa devido a atuacdo de substancias auxiliares, como dispersantes e surfactantes
(Paul; Blackburn; Bechtold, 2021).

A Figura 21a mostra o espalhamento de luz de uma dispersdo de indigo blue
comparado a uma solu¢@o de corante azul de remazol. O corante azul de remazol, mesmo em
uma concentragdo 10 vezes maior, € com uma area molecular 4 vezes superior, ndo promove
um espalhamento significativo da luz quando comparado & dispersio de IB. E observado
nitidamente o efeito Tyndall, que evidencia a trajetoria daluz incidente de um feixe proveniente
de um laser.

A Fig. 21b apresenta a distribui¢do do tamanho de particula em uma dispersdo de
IB logo ap6s seu preparo. Observa-se que mais de 90% das particulas apresentam dimensdes
inferiores a 1000 nm, evidenciando a formagdo de um sistema coloidal polidisperso, o valor
médio do tamanho das particulas foi de 145,6 + 5,20 nm. Particulas com diametros inferiores a
1000 nm tendem a ter suas velocidades de sedimentacdo compensadas por fendomenos de
difusdo e conveccao, o que impede a sedimentagdo (Hiemenz; Rajagopalan, 2016).

O potencial zeta da suspensdo IB preparada com o dispersante NSS foi de
-41,8 + 3,14 mV. Altos valores de potencial zeta estdo relacionados a formagao de dispersdes
estaveis, devido ao efeito repulsivo gerado pela dupla camada elétrica, que aumenta a

resisténcia a agregacdo das particulas (Derkani et al., 2022; Tadros, 2011).

Figura 21 — (a) Efeito Tyndall em uma suspensao coloidal de indigo blue filtrada e (b) Distribuicdo do tamanho

de particula do indigo blue em uma suspensio coloidalapos filtragao
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Fonte: elaborada pelo autor.
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5.4 Efeito da concentrac¢ao do dispersante na estabilidade do efluente sintético

Os dispersantes sdao responsaveis por estabilizar particulas em suspensdo,
impedindo o processo de agregacdo. A estabilizagdo envolve a adsorcdo do dispersante na
superficie das particulas, o que aumenta a repulsao eletrostatica entre elas (Zhang et al., 2022;
Hao et al., 2016).

A Figura 22a mostra o efeito da concentracdo do dispersante NSS na estabilizacdo
da suspensdo de indigo blue submetida a centrifuga¢do. Com o aumento da concentracdo de
NSS de 25 mg L-! para 40 mg L', a estabilidade aumentou em 8%. A centrifugagdo acelera a
sedimentacao das particulas maiores, € o aumento da estabilidade com maiores concentragoes
de NSS pode estar relacionado a formacao de particulas menores em concentragcdes mais altas
de NSS. A Figura 22b mostra o efeito da concentragdo de NSS na estabilidade apos 24 horas
em repouso, a uma temperatura de 28 + 2 °C. O aumento da concentragdo de NSS de 25 mg L
para 40 mg L-! resultou em um aumento de 32% na estabilidade. O tempo de repouso influencia
a agregacdo de particulas menores, que formam particulas maiores e sedimentam ao longo do
tempo. O aumento da concentracao do dispersante NSS promove uma melhor estabilizagdo das
particulas de corante, devido @ maior quantidade de dispersante disponivel para interagir com
essas particulas menores.

A partir desse estudo, foi definidaa concentragdo de 30 mg L-! para o dispersante
na realiza¢do dos demais experimentos, a estabilidade média da dispersio com 30 mg L-! e 40

mg L-! ndo apresentou diferenga estatisticamente significativa, ao nivel de 95% de significancia.

Figura 22 — Efeito da concentragdo do dispersante na estabilidade da suspensdo coloidal de indigo blue: (a) apds
centrifugacdo a 3000 rpm por 1 minuto,logo aposo preparo da suspensio; (b) estabilidade da suspensio coloidal
ap6s 24 horas em repouso a 28 + 2 °C
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Fonte: elaborada pelo autor.
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5.5 Estudo de remocao do indigo blue

5.5.1 Efeito do tempo de contato LAF efluente no espectro UV-vis e na remogdo do IB por
adsorcdo

A Figura 23a apresenta os espectros UV-vis referentes a remoc¢ao do IB em
diferentes tempos de contato. Com o aumento do tempo de contato, ndo foram observadas
mudangas no perfil dasbandas de absor¢ao, sugerindo que mecanismos dedegradagdaonao estao
envolvidos no processo de remocgao do IB.

A Figura 23b ilustra o percentual de remo¢dao do IB em fungdo dos diferentes
tempos de contato com a LAF. O grafico evidencia que a remoc¢do aumenta progressivamente
até atingir um patamar de 28% apds 3 horas de contato, momento em que o equilibrio da

remog¢ao por adsorcdo ¢ alcangado.

Figura 23 — (a) espectro Uv-vis da remoc¢do do indigo blue pela LAF em relacao ao tempo de contato; (b) efeito
do tempo de contato com a LAF na remogio do indigo blue. Dosagem da LAF 4,0 g L-!; concentra¢do inicial do
IB 200 mg L!; concentragdo inicial do NSS 30mg L-!; pH 10,0; condutividade 8,0 mS cm™! e temperatura 28 °C
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.5.2 Efeito do tempo de contato LAF efluente na remocido do IB por
floculagdo/sedimentacio

Durante a realizagdo dos experimentos, foi observado que, ao deixar essa suspensao
em repouso por algumas horas, ocorre a floculagdo, resultando na sedimentag¢do do corante,
conforme ilustrado na Figura 24. Considerando que o dispersante NSS atua como um agente
estabilizador, impedindo a floculagdo doIB em suspensdo, o fenomeno de floculagio observado
apds o contato com a LAF sugere também a remocao do dispersante pela adsorvente. Essa

remogdo provoca a desestabilizacdo da suspensdo, favorecendo a remo¢do do corante por
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floculacao/sedimentagao.

O percentual de remogdo por floculagdo/sedimentagdo apos 10, 60 e 120 minutos
da suspensdo em contato com a LAF estd representado na Figura 25a. Os dados indicam que o
percentual de remogdo por floculagdo/sedimentacdo ndo foi significativamente influenciado
pelo tempo de contato com a LAF, o que sugere uma rapida transferéncia do dispersante
presente na superficie das particulas de corante para a superficie da LAF. Apds 3 horas em
repouso, aproximadamente 70% do IB remanescente apos a etapa deadsorcao foi removido por
floculacao/sedimentagdo, resultando em uma remocao total de cerca de 80% ao considerar as
etapas combinadas de adsorcdo e floculagdo/sedimentagdo. A Tabela 14 apresenta a
comparagdo entre os percentuais de remog¢ao de IB obtidos neste estudo e os valores relatados
na literatura.

A Figura 25b mostra o tamanho das particulas dispersas em fun¢do de diferentes
tempos de contato com o LAF. Com o aumento do tempo de contato, observa-se um
crescimento no tamanho das particulas. Inicialmente, as particulas do corante apresentam um
tamanho médio de 148 nm, aumentando para 1460 nm apds uma hora de contato. Particulas
menores tém maior tendéncia a agregagao em comparagao com particulas maiores (He; Wan;
Tokunhaga, 2008; Gambinossi; Maylon; Ferri, 2015; Hiemenz; Rajagopalan, 1997), o que
explica o aumento significativo do tamanho entre 0 e 60 minutos, periodo no qual havia uma
maior quantidade de particulas de menor tamanho em suspensdo. Entre 60 e 120 minutos, o
aumento no tamanho ¢ consideravelmente menor, uma vez que as particulas ja alcangaram um

tamanho que reduz a velocidade de agregacao.

Figura 24 - Floculacdo/sedimentacdo da suspensao de IB com varia(;ﬁo do tempo de repouso
T hiea 0 . . TRy PR
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 25 - (a) Percentualde remog¢ao do IB por floculagdo/sedimentacdo em repouso, apos diferentes tempos de
contato com a LAF; (b) Variagdono didmetro dasparticulasdeIBapds0, 10,60 e 120 minutosde contato com a

LAF
(b)
m_
i 3 L]
70 /.E 1
\? m_ E.’/.- -
S ’
Y 4
'S 4 "
= ¥
£ 0 .
) y
& Y/ »— 10 min
10 y + Bl min
— y/ 120 min
pl&

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (min)

Fonte: elaborada pelo autor.
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Tabela 14 — Comparagdo entre os percentuais de remogao de IB para diferentes métodos de remocdo

Método Percentual (%) Co(mgL') Tempo Referéncia
(min)
Adsor¢dao em composto polimérico 91 50 60 (Hizal et al., 2022)
Adsorg¢ao em casca de arroz 90 30 240 (Amaringo;
Hormaza, 2018)
Adsor¢cdo em carboximetilcelulose e 67 50 60 (Zhu et al., 2016)
quitosana
Adsor¢do em carvao ativa e 96 - 60 (Pavas; Correa-
eletrocoagulacao Sanchez, 2020)
Coagulagao/precipitacao 95 - 40 (Albuquerque et
al, 2013)
Adsor¢do em argila modificada e 73 25 240 (Romdhani et al,
ultrafiltracdo com zeolitas 2021)
Eletrocoagulacdo acoplado a oxidacao 98 - 40 (Zhang et al., 2023)
avancada
Eletrocoagulagao continua 94 60 - (Hendaoui;
Trabelsi-Ayadi;
Ayari, 2021)
Adsor¢ao e floculagdo/precipitacao 80 200 360 Este estudo

utilizando residuo siderargico

Fonte: elaborada pelo autor.
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5.5.3 Efeito da interacdo adsorbato-adsorvente na variagdo do potencial zeta

A Figura 26 ilustra a variacao do potencial zeta da LAF e da dispersao apds a etapa
de adsor¢do. O potencial zeta da LAF altera-se de -18 mV para -32 mV, enquanto o da
suspensao do corante passa de -41 mV para -32 mV. Essa variagdo pode ser explicada pela
transferéncia das moléculas do dispersante da superficie das particulas de IB para a superficie
da LAF, uma vez que o NSS apresenta maior afinidade pela superficie da LAF do que pelas
particulas do corante. Essa mudanga no potencial zeta da suspensdo do corante ap6s o contato
com o adsorvente reflete o processo de desestabilizagdo, evidenciado pela
floculagdo/sedimentacdo, conforme mencionado nos itens anteriores (Engwayu; Pawlik, 2020;

Derkani et al., 2022).

Figura 26 — Varia¢do do potencialzeta das particulas do coranteIB e no adsorvente LAF ap6s o contato. Condigdes
experimentais: dosagem de LAF 4,0 g L™'; concentrag¢ao inicialde IB 200 mg L™; concentragao inicial de NSS 30

mgL™"; pH 10,0; condutividade 8,0 mS cm™; temperatura 28 °C
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5.5.4 Efeito da dosagem do adsorvente, pH inicial, condutividade e concentragdo do
dispersante NSS na remocdo do IB por adsor¢do, floculacdo/sedimentacio

Os melhores resultados na remogao doIB por adsor¢do foram obtidosapds o tempo
decontatocom a LAF por 3 horas, sob agitagdo constante de 200 rpm. Por outro lado, a remogao

otima por floculagdo/sedimentacdo de IB foi obtida apds 3 horas de repouso do efluente,
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separado do adsorvente. Com base nisso, nesta secao sera avaliado o efeito dadosagem da LAF,
do pH inicial, da condutividade do efluente sintético e da concentracdo do dispersante NSS na

remocao do IB por adsor¢do e floculagao/sedimentacao.

5.5.4.1 Efeito da dosagem do adsorvente (LAF)

A Figura 27 apresenta o efeito da dosagem do adsorvente na remocao do IB. A
remog¢do total aumentou de 9% para 74% quando a massa do adsorvente foi aumentada de
50 mg para 150 mg. A remoc¢ao por adsor¢do subiu de 8,7% para 43% com o aumento da massa
do adsorvente, o que pode ser atribuido ao maior nimero de sitios ativos disponiveis para a
adsorcao do corante. Em relacdo a remog¢ao por floculagao/sedimentacao, nao foi observada
remocao significativa com uma massa de 50 mg. No entanto, a0 aumentar a massa do
adsorvente para 100 mg, a remogao por floculagao/sedimentagao atingiu 25,5%, permanecendo
pouco alterado mesmo com o aumento da dosagem. Como a remogao do dispersante NSS ¢
responsavel pelo processo de floculagdo/sedimentacdo, 100 mg de LAF sdo suficientes para
remover uma quantidade significativa de dispersante, e aumentos adicionais na massa do
adsorvente ndo resultaram em maior remogao por floculagdo/sedimentagdo. No entanto, a linha
de tendéncia para a remocao por adsorcao indica que a dosagem de LAF nao foi suficiente para
alcancar o equilibrio nas condi¢des do estudo, sugerindo que um aumento na dosagem resultaria

em um maior percentual de remocao por adsor¢ao.

Figura 27 — Remog¢ao do IB por adsor¢do e floculagao/sedimentagdo com o aumento da
dosagem de LAF. Condigdes experimentais: concentracdo inicial de IB 200 mg L™;
concentragdoinicialde NSS 30 mg L™'; pH 10,0; condutividade 8,0 mS cm™; temperatura
28 °C
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5.5.4.2 Influéncia do pH

A Figura 28 mostra o efeito do pH na remocao do IB por adsor¢ao e
floculagdo/sedimentacdo. Para valores de pH abaixo de 8,0 a remogdo por
floculagdo/sedimentagdo ¢ significativamente maior que por adsor¢do, o que pode ser atribuido
ao favorecimento da agregacdo das particulas nessa faixa de pH. Uma vez que o dispersante
NSS pode sofrer protonagado (Fekry et al., 2023), reduzindo assim estabilidade da dispersao
devido a diminui¢do da repulsdo eletrostatica da dupla camada elétrica, com a redugdo da carga
negativa do dispersante. Na faixa de pH entre 10,0 e 12,0, a floculagdo/sedimenta¢do diminui
significativamente, enquanto a adsor¢do aumenta. O favorecimento da adsor¢cdo em pH mais
elevado pode estar relacionado ao menor tamanho das particulas, uma vez que a repulsdo
eletrostatica impede a agregagdo das particulas de IB. Assim, essas particulas menores podem

ser mais facilmente adsorvidas pela LAF (Bradford; Leij, 2018; Zhuang; Qi; Jin, 2005).

Figura 28 — Remoc¢do do IB poradsor¢ido e floculagdo/sedimentagdao em funcdo da variagdo do
pH. Condigdes experimentais: dosagem de LAF 4,0 g L', concentra¢do inicial do IB

200mg L™, concentragdo inicialde NSS 30 mg L', condutividade 8,0 mScm™ e temperatura

28 °C
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.5.4.3 Efeito da condutividade

A Figura 29 apresenta o efeito da condutividade na remog¢ao do IB. Em baixos
valores de condutividade, a remog¢ao por adsor¢do ¢ predominante. No entanto, com o aumento
da condutividade, a remocdo por adsor¢do diminui, enquanto a remog¢do por

floculagao/sedimentacdo aumenta significativamente. Como mencionado anteriormente, o
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aumento da agregacdo das particulas tende a reduzir a eficiéncia da adsor¢ao, favorecendo a
remog¢do por floculagdo/sedimenta¢do. Com o aumento da condutividade, a alta concentracao
de eletrolitos comprime a dupla camada elétrica, reduzindo o efeito repulsivo e favorecendo a
agregacdo das particulas (Garciagarcia; Wold; Jonsson, 2009; Hiemenz, Rajagopalan, 1997).
Em baixas concentragdes de eletrolitos, as particulas de corante permanecem estaveis, o que

pode favorecer a adsor¢do devido a formacao de particulas menores.

Figura 29 — Remocao do IB poradsorcio e floculagdo/sedimentagdo em fungdo da variagdoda
condutividade. Condi¢des experimentais: dosagem de LAF 4,0 g L', concentrag¢do inicial do IB
200 mg L, concentracdo inicial do NSS 30 mg L, pH 10,0 e temperatura 28 °C
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.5.4.4 Influéncia da concentragdo do dispersante NSS

A influéncia da concentragdo do dispersante na remocdo do IB ¢ ilustrada na
Figura 30. Com o aumento da concentragdo do dispersante, a remog¢dao por
floculagao/sedimentacdo diminui significativamente, enquanto a remo¢do por adsorcao
aumenta substancialmente. Esse comportamento estd de acordo com as discussdes anteriores,
ondeo dispersante NSS desempenha um papel crucial na estabilizacdo das particulas de corante
em suspensao, impedindo a agregacao e, consequentemente, favorecendo a adsor¢cdo dessas
particulas menores (Gambinossi; Mylon; Ferri, 2015; Hao et al., 2016; Zhang et al., 2022;
Treumann et al., 2014). Quando a quantidade de dispersante presente na suspensdo excede a
capacidade de adsor¢do da LAF, um maior nimero de particulas de corante permanece
associado ao dispersante, o que impede sua agregacao e, consequentemente, reduz a remogao

por floculagdo/sedimentacao.
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Figura 30 — Remoc¢do do IB por adsor¢do e floculagdo/sedimentacdo em funcao da variagdo da
concentracdo do dispersante NSS. Condi¢des experimentais: dosagem de LAF 4,0 g L7,

concentracdo inicial do IB 200 mg L™, pH 10,0, condutividade 8,0 mS cm™ e temperatura 28 °C
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5.5.5 Efeito da variacdo da temperatura e concentracdo do IB no tamanho de particula da
suspensdo apos contato com a LAF

O tamanho das particulas em suspensdo pode ser influenciado por parametros,
como temperatura e concentragao inicial do corante IB. A andlise davariagao desses parametros
¢ essencial para entender os mecanismos de agregacdo e desestabilizagdo das particulas, que
afetam diretamente a remog¢ao do corante por adsorcao e floculagao/sedimentacao. Com base
nisso, nesta secdo sera discutido o efeito desses parametros no tamanho hidrodindmico das

particulas do IB apos o contato com a LAF.

5.5.5.1 Efeito da temperatura

Figura 31 mostra o aumento no tamanho das particulas para diferentes temperaturas
durante os ensaios de adsor¢do. O aumento da temperatura aumenta a velocidade dos
movimentos aleatérios das particulas, o movimento browniano (Shaw, 1975). Esse aumento na
velocidade demovimentacao resulta em uma maior taxa de colisdo entre as particulas, podendo
favorecer a agregacdo e, consequentemente, o aumento do tamanho das particulas. Além disso,
a elevagdo datemperatura pode influenciar o comportamento do dispersante, promovendo sua
remocao da superficie das particulas de corante por meio de dessor¢do. A remocao do

dispersante tem um efeito direto na agregacao dasparticulas, conforme discutido anteriormente
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(Dederichs et al., 2009; Fu et al., 2011; Garciagarcia et al., 2009).

Figura 31 — Variagdo no tamanho das particulas do corante em diferentes temperaturas
de contato com a LAF. Condi¢des experimentais: dosagem da LAF de 4,0 g L,
concentracdo inicial do IB 200 mg L™'; concentra¢do inicial do NSS 30 mgL™'; pH 10,0
e condutividade de 8,0 mS cm™!
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.5.5.2 Efeito da concentragao do indigo blue

Com o aumento daconcentragdo de IB, as particulas do corante colidem com maior
frequéncia, o que pode influenciar o processo de agregagdo. No entanto, os dados apresentados
na Figura 32 indicam que ndo ha diferenca significativa no didmetro médio das particulas do
corante apos 3 horas de contato com o LAF. Uma explicacdo possivel para esse comportamento
¢ a limitacdo do crescimento das particulas, que afeta um tamanho méaximo determinado pelas
condigdes experimentais, como a agitacdo mecanica e a energia cinética insuficiente a
temperatura de 28 °C, pode desfavorecer o crescimento médio das particulas até atingir um
didmetro de aproximadamente 1500 nm, independente da concentracdo (Engwayu, Pawlik,

2020; He; Wan; Tokunaga, 2008).
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Figura 32 — Tamanho das particulas do corante em diferentes concentracdes iniciais de IB
em contato com a LAF. Condigdes experimentais: dosagem de LAF de 4,0 g L,
concentracdo inicial do NSS de 30 mg L™, pH 10,0 e condutividade de 8,0 mS cm™*

1600

1500 5

1E0H)

1300 <

1200 <

110 <

1000 -

200 <

00 <

Tamanho de particula (nm)

o -
45 a 2 Ay

Concentracéo IB (mg L)

Fonte: elaborada pelo autor.

5.5.6 Aplicacio dos modelos teoricos

Para o estudo de adsor¢ao do dispersante NSS, foram realizados ensaios utilizando
uma solugdo sintética sem a presenga do corante IB, devido a impossibilidade de quantificar o
dispersante por UV-Vis quando este esta em conjunto com o corante.

Namodelagem daadsor¢ao do IB pela LAF, os dados em equilibrio foram aplicados
aos modelos classicos de isotermas. No entanto, sabe-se que em situacdo de ndo equilibrio, que
envolve a cinética de adsor¢do, exige-se o uso de modelos mais complexos, devido a fatores
como o tamanho e a geometria das particulas, a carga superficial das particulas do corante e do
adsorvente e a heterogeneidade das superficies. Além disso, fenomenos observados no presente
estudo, como a variacdo da carga superficial e a agregacao das particulas do IB durante o
processo de adsor¢do, representam um desafio adicional para a modelagem dos dados

experimentais (Koopal, Avena, 2001, Adamczyk et al., 2002, Adamczyk et al., 2008).

5.5.6.1 Estudo de remocdo do dispersante SNS

A Figura 33 apresenta a remogao percentual do NSS em func¢ao do tempo de contato
com a LAF. A remo¢do atinge o equilibrio em aproximadamente 30 minutos, alcancando 82%
de remocdo. Nos primeiros 2 minutos, o processo ja atinge 70% de remog¢ao, caracterizando

uma cinética de adsor¢ao rapida do NSS pela LAF. Isso corrobora com as observagdes sobre a
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rapida desestabilizacdao da dispersao apos o contato com a LAF. Para avaliar melhor a adsor¢ao

do dispersante NSS pela LAF, foram realizados estudos de cinética e isoterma.

Figura 33 — Remocdo do NSS em fung¢do do tempo de contato com a LAF. Condigdes
experimentais: dosagem de LAF 4,0 g L', concentracdo inicial de NSS 30 mg L7,
temperatura 28 °C, pH 10,0 e condutividade 8,0 mS cm™
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Fonte: elaborada pelo autor.

5.5.6.2 Cinética de adsorcdo do NSS

Os dados experimentais foram avaliados segundo os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem (PPO) (Lagergren, 1898), pseudo-segunda ordem (PSO) (Ho, Mckay, 1999),
Elovich (Elovich, Larionov, 1962) e Weber-Morris (Weber, Motris, 1964). Os parametros dos
modelos ajustados pelo método nao linear, bem como os valores estatisticos, estao descritos na
Tabela 15. Os modelos de PSO e Elovich apresentaram o melhor ajuste, considerando o
coeficiente de determinagao (R?) e o valor da soma dos quadrados residuais (SSE), conforme
mostrado na Tabela 15 e nas Figura 34b e 34c. Ambos os modelos, Elovich e PSO, pressupdem
a ocorréncia de uma reagdo de superficie, onde a taxa de adsor¢ao diminui devido ao aumento
da ocupagdo dos sitios ativos do adsorvente (Wang et al., 2024). A alta correlacio dos dados
experimentais com esses modelos pode indicar uma abundancia de sitios ativos na superficie,
assim como uma estrutura meso € macroporosa do adsorvente.

O modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris (Weber and Morris, 1964) foi
aplicado para investigar o papel da difusdo na transferéncia de massa durante o processo de
adsor¢do. Quando a adsor¢io é controlada pela difusdo intraparticula, o grafico de g¢ versus #/7
resulta em uma linha reta que passa pela origem (Wang et al., 2024). O grafico observado na

Figura 34e indica que areta ndo passa pela origem, o que sugere que outros mecanismos, como
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aresisténcia a transferéncia massa externa ou a difusao superficial, estao envolvidos no controle

da adsor¢do (Queiroz et al., 2022).

Figura 34 — Ajuste ndo linear dos modelos cinéticos: (a) pseudo-primeira ordem; (b) pseudo-segunda ordem; (c)
Elovich; (d) Weber-Morris e (e) grafico de g, versus ¢//? para o intervalo de 0 a 10 minutos

A5 - 9'5. 9.5

=

wl (a) . s0! (b) . a0, (€) .
Eal ' ':e:n a5 . o es .
on | 1 8o
o0 ". . Eﬂ B0 a8 Bo-
é“: = 75/ E 15
S T = | S ]
| ] 70 70 Elewich
a5 . a5 } (5= ] g5
[T ] 1 1
. . . . — . . . | il ————————— ] [ P— —_— ]
2 ] ¥ ] w 7 4 [ B 10 2 4 [ B i)
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
1000 . 100 -
! (d) : % (e)
= 904 . ~ ‘l.l'.l: /__.’
S0 BEq oo 851 -
) l s
)
g a0 . g mo e
< 75 ~ el -
o 20 ! S r5 : z/z"'
AL e
70 o
&5 . Weber -Mornis o5 | (.f
[ [ E— — _—
2 4 & & 10 12 14 16 1.8 20 22 '/14 26 28 30 32 34
Tempo (min) t12

Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 15 — Parametros cinéticos para adsor¢ao do NSS na LAF

Modelo R? SSE Parametros
PPO 0,9943 03528 q—=9,088mgg! ki —0,5737 min’!
PSO 0,9994 0,0387 qe=10,47mgg! k2=0,0748 g.mg 'min’!
Elovich 0,9963 0,0198 a.=31,01 mgg! min"!' be = 0,5439 g mg"!

Weber-Morris  0,9722  0,1483  Kia=1,654mgg' min'"? C=4,332mg g’!

Fonte: elaborada pelo autor.

5.5.6.3 Isoterma de adsor¢dao do NSS

Os dados experimentais foram avaliados utilizando os modelos de Langmuir
(Langmuir, 1918) e Freundlich (Freundlich, 1906). A Figura 35 apresenta o ajuste ndo linear
das isotermas de adsor¢cdo do NSS pela LAF. O modelo de Langmuir apresentou o melhor
ajuste, considerando o coeficiente de determinacdo (R?) e o valor da soma dos quadrados
residuais (SSE), conforme mostrado na Tabela 16. Os parametros estimados pelo modelo de
Langmuir, de capacidade méaxima de adsor¢do (qmax = 25,89 mg g') e o fator de separacao

(RL =0,3782), indicam que adsor¢do do NSS pela LAF ¢ um processo favoravel, além disso o
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valor da capacidade maxima de adsor¢do foiproxima do valor real de 24.04 mg g-!. O modelo
de Langmuir ¢ baseado na adsor¢do em sitios ativos com energia uniforme, auséncia de
interagdes laterais e ocupacao de apenas um sitio por cada molécula de adsorbato, resultando
na formacdo de uma monocamada (Wang et al., 2024). O grupo sulfonato, que compde a regiao
hidrofilica da molécula do NSS, pode interagir fortemente com espécies como (Al-O), (Fe-O)
e (Si-O) (Hu et al., 2021; Derkani et al., 2022; Fekry et al., 2023), essas espécies sdo abundantes
na superficie da LAF, como revelado pela caracterizagao, o que pode explica a alta afinidade

do dispersante pela LAF e o melhor ajuste ao modelo de Langmuir.

Figura 35 — Ajuste ndo linear dos modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de NSS por LAF
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Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 16 — Parametros isoterma para adsor¢do do NSS na LAF

Modelo R2 SSE Parametros

Langmuir 0,9874 2,547 KL =0,0548 mg L' qmax = 25,89 mg g! R =0,3782
Freundlich  0,9589 8316 Kr=5367L¢g! nr=3314

Fonte: elaborada pelo autor.

5.5.6.4 Isoterma de adsorg¢do do IB pela LAF

Os dados experimentais foram avaliados utilizando os modelos de Langmuir
(Langmuir, 1918) e Freundlich (Freundlich, 1907). A Figura 36 apresenta o ajuste ndo linear
das isotermas de adsor¢do do corante IB pela LAF. O modelo de isoterma de Freundlich
apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais, com um coeficiente de determinagdo
(R2=0,9899) e um baixo valor relativo da soma dos quadrados residuais (SSE = 0,4293),

conforme descrito na Tabela 17.
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A caracterizacdo da morfologia da LAF por MEV revelou estruturas compostas por
agregados em forma de placas. Essas estruturas podem contribuir para o aprisionamento de
particulas coloidais de IB, as quais sdo atraidas por forcas de agregacdao, como as previstas pelo
modelo DLVO e pela difusdo (Darbha et al., 2010; Bradford; Torkzaban, 2012). Com isso, as
particulas do corante IB podem ser agregadas tanto na superficie quanto nos macroporos da
LAF, como evidenciado pela modificagcdo da superficie do adsorvente observada por MEV e
FTIR apds o processo de remogao do corante.

Esse mecanismo estd mais alinhado com as consideragdes propostas pelo modelo
de Freundlich, que considera a adsor¢do em sitios energeticamente diferentes, permitindo que
o adsorbato seja adsorvido em multicamadas. (Wang et al, 2024). Ao observar o valor da
relagcdo (1/nr =0,091), evidencia-se a heterogeneidade e complexidade do processo deadsor¢ao

do IB pela LAF.

Figura 36 — Ajuste ndo linear dos modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich para adsor¢do do IB por LAF
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Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 17 — Parametros isoterma para adsor¢cdo do IB na LAF

Modelo R? SSE Parametros
Langmuir 0,7703 9,746 KL =0,5764 mg L-! qmax = 26,16 mg g’!
Freundlich 0,9899 04293 Kr=16,76 Lg!' nr=10,93

Fonte: elaborada pelo autor.

5.6 Proposta de mecanismos de remocao

Os resultados apresentados até 0 momento indicam que a remog¢ao do IB do efluente

aquoso pela LAF envolve os processos de adsor¢ao e floculagao/sedimentagao. Como discutido
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anteriormente, o corante IB esta presente no efluente na forma de particulas dispersas, que sao
estabilizadas pelas moléculas do NSS. Assim, o dispersante influencia diretamente o tamanho
e a carga dasparticulas do corante, mantendo-as em suspensdo. A Figura 37 ilustra os processos
envolvidos na remoc¢ao do IB.

Foi demonstrado que o dispersante NSS apresenta alta afinidade pela LAF,
migrando da superficie das particulas do IB para a superficie do adsorvente. Essa rapida
adsor¢do pode ser explicada pela forma como esse dispersante interage tanto com as particulas
do IB quanto com as particulas da LAF. E provéavel que a interagdo com as particulas do IB
ocorra por meio dos anéis naftaleno, que constitui a parte hidrofobica do dispersante (Hu ef al.,
2021). Essa interagdo com os anéis aromaticos do IB ocorre por meio de ligagdes do tipo m-m.
Por outro lado, a interagdo do NSS com o LAF pode ocorrer através do grupo sulfonato, que
representa a regido hidrofilica do dispersante. Este grupo apresenta alta afinidade por grupos
(A1-0), (Fe-O) e (Si-O), que sdo abundantes na LAF, justificando a adsor¢ao favoravel desse
dispersante.

Durante os experimentos, foi observada a relagdo entre a adsor¢do do corante e a
estabilidade das particulas dispersas. Quanto mais o sistema favorece a estabilidade, maior ¢ a
remocao do IB por adsor¢do. O que sugere que o tamanho das particulas pode limitar o processo
de adsor¢do. Observou-se que, ap6s 1 hora de contato, o tamanho médio das particulas
aumentou de 148 nm para 1460 nm. Em condi¢des que ndo favorecam esse rapido crescimento,
a remogdo por adsorcdo ¢ predominante, pois particulas menores sao mais facilmente
adsorvidas, enquanto particulas maiores tendem a permanecer dispersas na solucdo aquosa
(Bradford; Torkzaban, 2013; Zhuang; Qi; Jin, 2005). A interagdo entre as particulas de IB e a
LAF pode ser parcialmente explicada pela teoria DLVO, que descreve as forgas de interagdo
entre particulas em termos das forgas de atragdo de Van der Waals e das forcas de repulsao
associadas a carga da dupla camada elétrica. Quando as forcas de atragdo superam as de
repulsdo, as particulas tendem a se agregar, fazendo com que as particulas do corante se
agreguem a superficie da LAF (Treumann et al., 2014; Hoek; Agarwal, 2006). Outra possivel
interacdo € a atracdo eletrostatica entre as particulas do corante e a LAF, que possuem cargas
opostas, facilitando o processo de aproximacgao e agregacdo a superficie. Além disso, aspectos
morfologicos dasuperficie da LAF, como macroporos em forma de fendae estruturas em forma
de agregados, oferecem locais favoraveis para a retencdo das particulas do corante,
impulsionadas pelo processo de difusdo (Treumann et al., 2014; Bradford; Torkzaban, 2013).

Com a remog¢ao do dispersante NSS da superficie das particulas do corante IB, o

processo deagregacao ¢ facilitado pela diminui¢do do efeitorepulsivo dadupla camada elétrica,
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resultante da saida do dispersante. Consequentemente, as particulas do corante se agregam,

formando floculos que, em seguida, sdo sedimentados.

Figura 37 — Processos envolvidos na remoc¢ao do IB pela LAF
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Fonte: elaborada pelo autor.

6 CONCLUSAO

O estudorevelou que o corante IB interage com moléculas de dispersantes em meio
aquoso, formando uma dispersdo coloidal estavel. A natureza coloidal e a estabilidade dessa
dispersdo foram confirmadas por medidas de potencial zeta (-41,8 mV) e pela distribuicdo do
tamanho das particulas dispersas, com mais de 90% apresentando diametro inferior a 1000 nm.
Além disso, foi demonstradaa relagdo entre a concentracao do dispersante NSSe a estabilidade
da dispersdo, avaliando-se a resisténcia a sedimentacdo em testes de centrifugacdo e durante o
tempo de repouso. Considerando que se trata de um efluente, esse resultado evidencia que o IB
pode formar suspensdes estaveis, necessitando de métodos de tratamento especificos para sua
remocao.

A validacdo do método espectrofotométrico confirmou que a metodologia proposta
¢ adequada para a quantificagao do IB em meio aquoso, considerando a faixa de concentragao
estudada e o valor do limite de quantificagdo (LQ = 0,27 mg L-!). Esse método foi essencial
para obter uma analise mais precisa dos estudos de remogao, contribuindo para uma melhor
avaliacao da eficacia do processo.

Os resultados da caracterizacdo do adsorvente, aliados a modelagem da cinética e

dasisotermas, revelaram uma alta afinidade do dispersante NSS pela LAF. Esse comportamento
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foi evidenciado pela adequacao dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-
segunda ordem e Elovich, bem como ao modelo isotérmico de Langmuir, que estdo mais
relacionados a interagdo quimica. A abundancia de 6xidos de ferro, silicio e aluminio na LAF
também reforga essa observagdo, uma vez que diversos estudos demonstram a afinidade do
grupo sulfonato do NSS por esses 6xidos. Devido a essa afinidade, o dispersante tendea romper
sua interacdo com o IB para se ligar a LAF, desestabilizando a suspensdo do corante e
acelerando a agregacdo das particulas de IB. Esse processo favorece a remogdo por floculaciao
e sedimentacao.

Quanto ao mecanismo de remogdo, constatou-se que os processos podem ocorrer
por adsorcdo e por floculagio e sedimentagdo. Estudos envolvendo variacdo de pH,
condutividade e concentracdo do dispersante permitiram estabelecer uma relagdo entre o
comportamento de agregacao das particulas de IB e os processos de adsor¢ao e floculagdo.
Observou-se que, em condicdes que favorecem a agregagdo, o efeito daremocgao por floculacao
¢ intensificado, enquanto a remog¢ao por adsor¢ao diminui significativamente. Esses resultados
indicam que o tamanho das particulas desempenha um papel crucial na adsor¢do do IB,
limitando a eficiéncia do processo de adsorcao.

A presenca de IB na forma coloidal possibilita a atuacdo de multiplos mecanismos
de adsorcdo, incluindo atracdo eletrostatica, forgas de agregacdo de Van der Waals e
aprisionamento fisico das particulas do corante na LAF. Além disso, as variagdes na carga
superficial e no tamanho das particulas ao longo do processo aumentam a complexidade da
adsor¢do desse corante. Verificou-se também que o processo de adsor¢do do IB ajusta-se
melhor ao modelo isotérmico de Freundlich, que reflete a heterogeneidade inerente a esse tipo
de adsorgao.

Diante desses resultados, constatou-se que o uso da LAF na remocgao do corante IB
¢ um método eficaz, alcangando cerca de 80% de remogao a partir de uma concentragdo inicial
de200 mg L'. Sendoum material abundante, de baixo custo e que ndo exige tratamento prévio,
a LAF apresenta grande potencial para aplicacdes em processos de tratamento. No entanto, €
essencial a realizagdo de mais estudos para avaliar sua eficiéncia e viabilidade econdmica e
ambiental, uma vez que, por ser trata deum material residual, a LAF pode liberar metais toxicos
no efluente, dependendo de suas propriedades fisico-quimicas e das caracteristicas do efluente
a ser tratado. Além disso, aspectos como regeneracdo e reutilizacdo devem ser considerados,
uma vez que sdo fundamentais para o estabelecimento de processos de tratamento eficientes e
sustentaveis.

O estudo também revelou que a forma coloidal do indigo blue influencia
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diretamente os mecanismos de remocao, afetando tanto a eficiéncia quanto o comportamento
do corante durante o processo de tratamento. Esses resultados abrem novas perspectivas para
estudos futuros, visando aprimorar a eficiéncia e a sustentabilidade no tratamento desses

efluentes.
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