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RESUMO 

FALCHI, P. P. Aplicação e caracterização de carepa de aço com carvão ativado 

no tratamento de 2,4-dinitrofenol em reator de leito fixo. 2021. 75f. Dissertação 

(Mestrado em Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos. Área de 

conhecimento: Materiais). Programa de Pós-Graduação em Tecnologia de Processos 

Químicos e Bioquímicos, Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Pato Branco, 

2021. 

 

De maneira geral, tratamentos convencionais não são suficientes para tratar efluentes 

industriais de maneira eficaz, tornando necessário o investimento em novas técnicas 

que desempenhem maiores eficiências de tratamento e com baixo custo. Os 

Processos Oxidativos Avançados (POAS) são tecnologias que já se mostraram 

eficientes no tratamento adequado de diversos tipos de poluentes emergentes através 

da geração de radicais hidroxila, espécies com elevado poder de oxidação que 

conseguem mineralizar uma vasta gama de poluentes de forma não seletiva. A 

combinação de peróxido de hidrogênio com íons ferrosos desencadeia uma reação 

clássica entre os POAS, o processo fenton homogêneo, o foco deste trabalho foi 

substituir os íons ferrosos em solução por um resíduo sólido gerado na indústria 

siderúrgica, a carepa de aço. Esta é constituída majoritariamente por óxidos de ferro 

como a wustita, magnetita e hematita, que em combinação com o peróxido de 

hidrogênio desencadeiam uma reação do tipo fenton heterogêneo para produzir 

radicais hidroxila. Como estratégia para reverter efeitos como auto-agregação e 

passivação, a carepa foi aplicada na forma de misturas com carvão ativado numa 

proporção 7:3 (CC). O tamanho de partícula, massa de carepa e a dose de peróxido 

de hidrogênio foram determinadas através de um delineamento experimental com a 

finalidade de avaliar as melhores condições de trabalho a serem aplicadas no 

tratamento do composto modelo 2,4-Dinitrofenol (2,4-DNF), utilizando um reator de 

fluxo contínuo e leito fixo construído a partir de materiais como PVC e acrílico. As 

melhores condições resultaram em um percentual de degradação de 2,4-DNF superior 

a 90% e uma redução da Demanda Química de Oxigênio acima de 66% sugerindo 

mineralização parcial com possibilidade de formação de intermediários reacionais com 

potencial ecotoxicológico. A caracterização do material catalítico através das técnicas 

de DRX e MEV-EDS, sugerem potencial de reuso, pois não foram identificadas 



  
  

alterações significativas de cristalinidade e na composição elementar de fases em 

amostras utilizadas no tratamento. Conclui-se enfim, sobre a necessidade de emprego 

de estudos complementares voltados a caracterização química e ecotoxicológica do 

efluente tratado associado a uma otimização do processo de tratamento utilizado. 

 

Palavras-chaves: Carepa de aço, processos oxidativos avançados, fenton 

heterogêneo.  

  



  
  

ABSTRACT 
FALCHI, P. P. Application and characterization of steel scrap with activated 

charcoal in the treatment of 2,4-dinitrophenol in a fixed bed reactor. 2021.75f. 

Dissertation (Master in Chemical and Biochemical Process Technology. Field of 

knowledge: Materials). Graduate Program in Chemical and Biochemical Process 

Technology, Federal Technological University of Paraná. Pato Branco, 2021. 

 

In general, conventional treatments are not enough to effectively treat industrial 

effluents, making it necessary toi nvest in new techniques that perform more eficientely 

and at a lower cost. Advanced oxidatives processes (AOPS) are Technologies that 

have already proved efficient in the adequate treatment of several types of emerging 

pollutants through the generation of hydroxyl radicals, species with high oxidation 

Power that are able to mineralize a wide range of pollutants in a non-selective manner. 

The combination of hydrogen peroxide with ferrous ions triggers a classic reaction 

between the AOPs, the homogeneous fenton process, the focus of this work was to 

replace the ferrous ions in solution with a solid residue generated in the steel industry, 

the steel scrap. This is mainly constituted by iron oxides such as wustite, magnetite 

and hematite, which in combination with hydrogen peroxide trigger a heterogeneous 

fenton type reaction to produce hydroxyl radicals. As a strategy to reverse effects such 

as self-aggregation and passivation, the steel scrap was applied in the form of mixtures 

with activated carbon in a 7: 3 ratio (coal / steel scrap). The particle size, scale weight 

and the hydrogen peroxide dose were determined through an experimental design in 

order to evaluate the Best working conditions to be applied in the treatment of the 

model compound 2,4-Dinitrophenol (2,4-DNF), using a continuous flow reactor and 

fixed bed constructed from materials such as PVC and acrylic. The Best conditions 

resulted in a percentage of degradation of 2,4-DNF greater than 90%, and a reduction 

in the Chemical Oxygen Demand above 66%, suggesting partial mineralization with 

the possibility of form in greact ion intermediates with ecotoxicological potential. The 

characterization of the catalytic material using the XRD and SEM-EDS techniques, 

suggest the potential for reuse, as no significant changes in crystallinity and Elemental 

phase composition were identified in samples used in thetreatment. Finally, it is 

concluded that thereis a need for the use of complementary studies aimed at the 

Chemical and ecotoxicological characterization of the treated efluent associated with 

anoptimization of the treatment processused. 
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1 INTRODUÇÃO 

O aumento desenfreado da população no mundo tem gerado uma elevada 

demanda por recursos naturais, como a água. O abastecimento público, as aplicações 

industriais e as atividades como a agropecuária destacam-se como os principais 

meios de consumo de água potável, porém o uso desse recurso finito de maneira 

incorreta pode gerar elevadas quantidades de efluentes complexos que requerem 

tratamentos específicos para serem descartados de maneira correta. Os compostos 

nitroaromáticos são amplamente aplicados nas indústrias e consequentemente são 

encontrados com facilidade em diversos efluentes causando preocupação devido a 

sua elevada persistência e toxicidade (SWARNALATHA; ANJANEYULU, 2003). 

Entre esses compostos, o 2,4-Dinitrofenol (2,4-DNF) é um composto 

largamente utilizado na fabricação de intermediários de corantes, pesticidas e 

explosivos (KHABAROV et al., 2012). É considerado como poluente prioritário pela 

USEPA (Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos) devido sua elevada 

toxicidade e potencial carcinogênico. Portanto, é necessário um tratamento completo 

e eficiente para eliminar esses tipos de contaminantes dos sistemas aquáticos. 

Considerando que tratamentos convencionais como os biológicos e adsorção sobre 

carvão ativado não são suficientes para eliminar e destruir estes poluentes, torna-se 

necessário o desenvolvimento de novas tecnologias com potencialidade de 

mineralizar compostos orgânicos desta natureza (SWARNALATHA; ANJANEYULU, 

2003). 

Os Processos de oxidação avançada (POAS) consistem em metodologias 

eficientes na remoção e destruição de diversos compostos orgânicos através da 

geração de radicais hidroxila, que são espécies não seletivas e com um elevado poder 

de oxidação (LUCK et al., 1997). Diversos são os POAS, entre eles os processos 

Fenton, Foto-Fenton comumente aparecem na literatura, porém existem diversos tipos 

como os que empregam catalisadores, radiação ultravioleta, ozonização e a 

combinação desses tratamentos (WANG; KANG; LIN, 1999). 

Os POAS do tipo Fenton, consistem no uso de peróxido de hidrogênio em 

conjunto com uma fonte de íons ferrosos, podendo ser heterogêneo ou homogêneo, 

e em meio ácido para produzir radicais hidroxilas. Diversos tipos de catalisadores 

podem ser aplicados neste tipo de reação, porém a utilização demasiada de ferro pode 

conduzir a produção excessiva de lodo, exigindo uma nova etapa no tratamento do 
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efluente. Visando contornar esses problemas, tem sido verificado na literatura a busca 

de catalisadores alternativos a base de resíduos e subprodutos da indústria 

siderúrgica ou metalúrgica. Neste contexto, a carepa de aço é um resíduo sólido 

gerado no processo de lingotamento a quente do aço nas indústrias siderúrgicas, cujo 

potencial para a condução de reações do tipo Fenton já foi reportado na literatura. 

Apresenta morfologia lamelar, porosa e potencial magnético, constituindo-se de uma 

fonte bastante promissora de diversas espécies ferrosas chave para a viabilização de 

diversos tipos de processos de oxidação avançada, incluindo processos Fenton e 

Like-Fenton (MARTÍN; LÓPEZ; TORRALBA, 2013). 

Dentro deste contexto, este trabalho visa um estudo experimental 

fundamentado no desenvolvimento e caracterização de um sistema de tratamento de 

um efluente sintético composto por 2,4-Dinitrofenol por meio de Processos Oxidativos 

Avançados do tipo Fenton heterogêneo, utilizando carepa de aço em combinação com 

carvão ativado na forma de leito fixo em reator de fluxo contínuo. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO GERAL 

Caracterizar e avaliar a eficiência da combinação entre carepa de aço e 

carvão ativado aplicada a processos oxidativos avançados do tipo Fenton em reator 

de leito fixo com fluxo contínuo para a degradação do composto modelo 2,4-

Dinitrofenol.  

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

● Caracterizar a carepa de aço bruta através das técnicas de análise 

granulométrica, DRX, MEV-EDS e método Soxhlet. 

● Caracterizar a carepa de aço utilizada nos ensaios de tratabilidade através da 

técnica de DRX e MEV-EDS. 

● Elaboração e montagem de reator para operação em regime de fluxo contínuo. 

● Avaliar a eficiência da combinação entre carepa de aço e carvão ativado 

● Estudar o tratamento do composto modelo 2,4-DNF utilizando processos 

oxidativos avançados do tipo Fenton. 

● Caracterizar as amostras tratadas nas condições de melhor eficiência. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

3.1 INDÚSTRIA SIDERÚRGICA 

A primeira indústria siderúrgica brasileira foi criada em meados de 1557, com 

a fundação de uma pequena produtora de ferro no estado de São Paulo, mas a partir 

de 1942 esse ramo industrial ganhou destaque no brasil com a fundação da 

Companhia de Ferro e Aço de Vitória (Cofavil) e Companhia Siderúrgica Nacional 

(CSN) (KURTZ, 2020).  

As principais matérias primas utilizadas na indústria siderúrgica são o minério 

de ferro, carvão vegetal e carvão mineral. O minério de ferro é encontrado na natureza 

em rochas e este é misturado com outros elementos, como óxidos, carbonatos e 

sulfatos, variando seu percentual e aplicações. Considerada um minério de boa 

qualidade devido a sua alta porcentagem de ferro e baixas concentrações de fósforo 

e enxofre, a hematita é o principal minério encontrado no Brasil, representando entre 

50 a 70% de ferro em sua morfologia (KURTZ, 2020; ROMEIRO, 1997). 

Em 2017, o país teve uma produção média de 585 milhões de toneladas, 

ocupando o segundo lugar no ranking mundial de produção de minério de ferro, 

ficando atrás apenas da Austrália (KURTZ, 2020). Tornando a siderurgia um setor 

importante para a balança comercial e atividades econômicas no Brasil, concentrando 

29 usinas de grande porte em 10 estados brasileiros, sendo seu polo concentrado nos 

estados de Minas Gerais, São Paulo e Rio de Janeiro (JUNIOR, 2013).  

Uma das aplicações do ferro extraído é na fabricação de aço. O aço é uma 

liga metálica constituída principalmente de ferro e carbono, porém existem diversos 

tipos de aço que são classificados de acordo com a composição química, método de 

processamento que conferem características e propriedades específicas ao material 

final. De acordo com a Associação Brasileira de Construção Metálica (ABCEM), cerca 

de 34,1% do aço produzido é destinado a construção civil, seguida pela indústria 

automotiva. (KURTZ, 2020).  

De acordo com dados obtidos pelo Instituto Aço Brasil, em 2017, a cada 

tonelada de aço produzido gerou cerca de 600 kg de resíduos e coprodutos 

diretos. Sendo que cerca de 42% correspondem a geração de agregado siderúrgico 

de alto forno (SUSTENTABILIDADE, 2018). Além dos resíduos sólidos gerados, na 

tabela 1, pode-se observar os demais resíduos que são gerados em uma indústria 
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com rota semi-integrada de Forno Elétrica a Arco em cada etapa do processo de 

produção de aço (KURTZ, 2020).  

 

Tabela 1–Resíduos gerados em uma indústria com rota semi-integrada. 

Etapa 
Insumo 

Energético 

Principais Efluentes 

Gasosos Líquidos Sólidos 

Aciaria Elétrica 
Energia Elétrica 
(alto consumo) 

Material particulado, 
metais (zinco, chumbo 

e mercúrio), CO2 e 
dioxinas 

- 
Pós, lamas e 

escória 

Lingotamento 
contínuo 

Energia Elétrica 
(baixo consumo) 

- Óleo 
Sólidos 

suspensos e 
sucata 

Laminação 
Gás Natural e 

energia elétrica 
(alto consumo) 

Material particulado, 
CO, CO2, SO2, NOx e 

vapores ácidos 

Óleos e 
ácidos 

Carepas, lamas e 
líquor ácido 

Fonte: Adaptado de (KURTZ, 2020). 

 

Sendo assim, a reciclagem e reaproveitamento desses resíduos é de 

fundamental importância para reduzir a poluição, recursos naturais virgens e evitar o 

acúmulo desses resíduos que seriam descartados em aterros sanitários e similares. 

Segundo Emery (2002, apud SÖDERHOLM; EJDEMO, 2008) cada tonelada de aço 

reciclado economiza cerca de 1,1 tonelada de minério de ferro, 0,6 toneladas de 

carvão e 54 kg de calcário. A reciclagem também resulta em 86% menos poluição do 

ar, 76% menos poluição da água, redução de 40% no uso da água e reduz a geração 

de resíduos sólidos em cerca de 1,3 toneladas. 

 

3.2 CAREPA DE AÇO 

A carepa de aço (Figura 1), é um resíduo sólido rico em ferro gerado a partir 

das operações de lingotamento contínuo e laminação a quente do aço, é constituída 

por uma camada de óxidos que é produzida na superfície do aço inoxidável ferrítico 

quando este é submetido a elevadas temperaturas (CASTRO et al., 2006). A 

combinação do material com a atmosfera oxidante de oxigênio gera óxidos de ferro 

que possuem baixa aderência ao material e consequentemente precisam ser 

removidos para evitar inclusões que prejudicam a qualidade final do aço durante a 

etapa de conformação mecânica (PEREIRA et al.,2008, 2011). 
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Figura 1 – Carepa de aço bruta. 

 
Fonte: Autora. 

 

Na indústria siderúrgica, a quantidade de carepa gerada é significativa, 

segundo Martín et. al. (2013), cerca de 1 tonelada de aço gera em torno de 35 a 40 

kg de carepa (MARTÍN; LÓPEZ; TORRALBA, 2013). Segundo Cunha et al. (2006), 

cerca de 1000 toneladas desse resíduo são produzidos mensalmente e o 

armazenamento em pátios de resíduos deve ser feito de maneira segura seguindo as 

normas ambientais de acordo com a NBR 10004, podendo ser classificados como 

resíduos perigosos de Classe I devido ao percentual de óleo que pode variar entre 0,1 

a até 20%, sendo que maiores percentuais de óleo é encontrado nas frações mais 

finais de carepa(LOBATO; VILLEGAS; MANSUR, 2015). 
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Figura 2 – Carepas na superfície do aço (esquerda). Carepas eliminadas do aço (direita). 

 
Fonte: (CUNHA et al., 2006) 

 

Por possuir uma morfologia lamelar, porosa, baixa área superficial, além de 

apresentar potencial magnético, suas partículas apresentam dimensões normalmente 

menores que 5 mm e é composta de diversos elementos, sendo que cerca de 70% da 

sua composição são de três tipos de óxidos: wüstita (FeO), hematita (Fe2O3) e 

magnetita (Fe3O4), conforme mostra a tabela 2. 

 

Tabela 2 – Análise elementar de uma amostra típica de carepa 

Elemento % em massa 

Fe 69,00 

Al 1,95 

W 0,83 

Mn 0,65 

Cr 0,32 

Ni 0,10 

Si 0,05 

Fonte: Adaptado de (LOBATO; VILLEGAS; MANSUR, 2015). 

 

Sendo que as camadas externas mais finas e porosas são constituídas por 

hematita e magnetita, e a camada interna tem sua composição de wüstita com uma 

região intermediária densa e porosa (BAGATINI et al., 2011 apud Lobato et. al., 

2015).  

Os óxidos de ferro são catalisadores de alta eficiência quando combinados 

com o peróxido de hidrogênio, esse processo é chamado de Fenton Heterogêneo, 

porém, a eficiência destes é dependente dos óxidos presentes na amostra, a 

cristalinidade do material e a área superficial(GANESAN; THANASEKARAN, 

2015).Alguns autores já empregaram a carepa de aço como catalisador em 
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tratamentos diversos, alguns estão listados na tabela 3.  Por fim o emprego de 

catalisadores alternativos para tratamentos de efluentes com processos heterogêneos 

tem diversas vantagens, entre elas a reutilização de materiais que seriam 

descartados, redução de custos e de lama férrica (GANESAN; LATHA; 

THANASEKARAN, 2014). 

 

Tabela 3 – Revisão bibliográfica de tratamentos utilizando a carepa de aço como catalisador. 

Autor Título Substrato Processo Resultados 

(ALI; GAD-ALLAH; 

BADAWY, 2013) 

Heterogeneous Fenton 

process using steel 

industry wastes for methyl 

Orange degradation 

Solução com 

20 mg/L de 

Corante metil 

laranja 

Fenton 

Heterogêneo 

com  

200 mg/L de 

carepa, 34 mM 

H2O2 

98% de 

descoloração 

em 30 minutos 

em pH 2 

(RAMACHANDRA

N; KUMARASAMY, 

2013) 

 

Degradation of Textile 

Dyeing Waste water by a 

Modified Solar Photo-

Fenton Process Using 

Steel Scrap/ H2O2 

Efluente da 

indústria têxtil 

com 1706 

mg/L de DQO  

Foto-Fenton 

com radiação 

solar, 1g/L de 

carepa, 132 mM 

H2O2 

Redução de 

73,1% da DQO 

em 2 horas e pH 

3 

(KAZI et al., 2013) 

Photocatalytic Efficiency of 

Mill Scale for the 

Degradation of Textile Dye 

by Photo Fenton and 

Photo-Ferri oxalate 

System Under UV and 

Sun light 

Solução com 

50 mg/L do 

corante azul 

de metileno 

0,8 g de Carepa 

em 100 mL de 

solução com 2 

mL de H2O2  

com radiação 

UV 

Degradação 

de 95% em 

60 min  

(URMI; KURNY; 

GULSHAN, 2015) 

Decolorization of Methyl 

Orange using mill scale by 

Photo-Fenton reaction 

100 mL de 

0,1 mM de 

Laranja de 

metila 

Suspensão com 

0,05 g de 

carepa e 2 mL 

de H2O2 e 8W 

de radiação UV 

por 60 min. 

90% de 

descoloração  

Fonte: Autora. 
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3.3 ADSORVENTES ALTERNATIVOS 

3.3.1 Pedra-pomes 

A pedra-pomes é uma rocha vulcânica com estrutura vítrea esponjosa, 

caracterizada por uma alta porosidade interna devido à expansão de gases 

magmáticos durante o processo de efusão pelo qual é gerado (MORACI; CALABRÒ, 

2010). Por se tratar de um material poroso com grande área superficial, esta fornece 

sítios reacionais que contribuem para remoção de metais pesados presente em águas 

residuais podendo ser usada como um adsorvente eficiente e de baixo custo além de 

ser eficaz como meio de suporte em filtrações e reações catalíticas heterogêneas (LIU 

et al.,2015). Com predominância acima de 70% de óxido de silício em sua 

composição, a composição típica da pedra-pomes está representada na tabela 4. 

 

Tabela 4 – Composição química da pedra-pomes 

Composição Percentual (%) 

SiO2 72 

Al2O3 11,9 

K2O 5,1 

Fe2O3 2,1 

CaO 0,6 

MgO 0,1 

Fonte: Adaptado de (PANUCCIO et al., 2009) 

 

Com baixa densidade e significativa atividade química em sua superfície 

devido à presença de grupos –OH e íons mono e polivalentes em sua estrutura 

química, os argilominerais encontram-se entre os adsorventes mais importantes para 

cátions metálicos. As interações entre cátions e superfícies negativas beneficia a 

formação de complexos que retém metais e colabora para o fenômeno de adsorção 

(CALABRÒ; MORACI; SURACI, 2012).  

 

3.3.2 Carvão Ativado 

Os carvões ativados são adsorventes populares e vastamente empregados 

no tratamento de águas residuais em todo o mundo. Possuem várias propriedades 



23 
 

  
  

tais como, a alta área superficial, superfície porosa, afinidade com diversos 

compostos, como também a possibilidade de regeneração (GISI et al., 2016). 

 São formados majoritariamente por carbono e pequenas quantidades de 

heteroátomos tais como hidrogênio, enxofre, oxigênio e nitrogênio. Esse tipo de 

material é formado por poros de diferentes dimensões que originam uma área 

específica com uma área de sorção eficiente podendo dar origem aos grupos 

funcionais em que a sua presença ou ausência o podem conferir propriedades 

químicas relevantes (ZANELLA,2012).  

A adsorção com carvão ativado é decorrente da combinação das forças entre 

as moléculas do soluto e do adsorvente, resultando em interações eletromagnéticas 

do núcleo e dos elétrons. Dentre elas temos as forças físicas de dispersão de Van der 

Waals e de London, caracterizadas pela baixa energia de adsorção, e também podem 

ocorrer interações eletrônicas entre os sítios específicos da superfície e das moléculas 

absorvidas, resultando em ligações químicas de alta energia, e forças de 

reconhecimento molecular hidrofóbicas (RIBEIRO, 2019). 

A adsorção por carvão ativado é um método muito empregado para o 

tratamento de efluentes contaminados por baixas concentrações de compostos 

fenólicos, por apresentar-se como uma metodologia eficiente e econômica. Em 

temperaturas relativamente altas de adsorção, longos intervalos de tempo e elevadas 

concentrações de oxigênio, os compostos fenólicos tendem a ser irreversivelmente 

adsorvidos na superfície do carvão (BRITTO; RANGEL, 2008). 

O carvão ativado granulado é usualmente aplicado em reatores de recheio 

completo ou em reatores de leito fluidizado, são utilizados também em leito de 

carbono, geralmente dentro de uma coluna para o tratamento de água. A maior parte 

dos trabalhos no que diz respeito a remoção de poluentes da água é com a utilização 

de carvão ativado granular, pelo fato de que a forma granular é mais adaptável para 

um contato constante não havendo a necessidade da separação do carvão e do fluído, 

além disso o carvão ativado em pó também é usado no tratamento de águas residuais 

devido ao seu baixo custo, maior capacidade de adsorção e menor exigência de tempo 

de contato (RIBEIRO,2019). 

Porém, o processo apresenta desvantagens sob a perspectiva de exigir uma 

etapa de regeneração, na qual o contaminante é concentrado na fase de vapor. Além 
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de que, o processo de adsorção não soluciona completamente o problema ambiental 

(BRITTO; RANGEL, 2008). 

 

3.3.3 Combinação de Adsorventes 

Um dos principais problemas de manipular compostos com predominância de 

óxidos de ferro, é que estes apresentam propriedades magnéticas fazendo com que 

as partículas dispersas no sistema tendem a ser instáveis, podendo sofrer passivação 

e auto-agregação, reduzindo sua reatividade. Uma das maneiras de minimizar esses 

efeitos consiste na imobilização ou misturas granulares com outros materiais 

adsorventes em barreiras permeáveis como a pedra-pomes e o ferro zero valente, por 

exemplo (AMBIKA; DEVASENA; MANIVANNAN NAMBI, 2018). 

Moraci e Calabrò, 2010, relataram que o uso de misturas granulares na 

proporção 30:70 de ferro zero valente e pedra-pomes apresentou um aumento na 

eficiência na remoção de metais pesados em comparação a aplicações desses 

compostos de maneira isolada. Além disso, o uso isolado de ferro zero valente gera 

um acúmulo de precipitados que podem obstruir os poros da barreira permeável 

reativa prejudicando a eficiência e todo o sistema de tratamento (MORACI; 

CALABRÒ, 2010). Komnitsas, et.al. (2007), estudou o emprego de ferro zero valente 

misturado numa proporção de 1:1 com areia para degradar uma solução de 50 ppm 

de cobre e obteve uma capacidade de remoção de 13,33 mg de cobre a cada 1 g da 

mistura reativa (KOMNITSAS, 2007).  

 

3.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS (POAS) 

A grande maioria dos compostos orgânicos são resistentes aos tratamentos 

convencionais, como os biológicos e químicos, necessitando de tratamentos 

complementares para tratar com eficiência o efluente. Os Processos Oxidativos 

Avançados (POAS) provaram ser um poderoso método de tratamento utilizando uma 

tecnologia eficiente, promissora e de alta rentabilidade possibilitando a mineralização 

de grande parte dos compostos orgânicos tóxicos e resistentes a partir da geração de 

radicais hidroxilas, que são espécies altamente oxidantes, reativas e não seletivas 

(LUCK et al., 1997; BOSE; GLAZE; MADDOX, 1998; ANDREOZZI et al., 1999; 

ALATON; BALCIOGLU; BAHNEMANN, 2002). 
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A técnica de POAS consiste em diversos tipos de metodologias que utilizam 

tecnologias com a mesma finalidade, mas diferem no mecanismo de produção do 

OH•. Definidos como POAS heterogêneos ou homogêneos de acordo com o tipo de 

fase reativa empregada, podendo ser aplicados utilizando agentes oxidantes fortes, 

como o peróxido de hidrogênio e ozônio, na presença ou ausência de catalisadores 

em seu processo, como ferro, dióxido de titânio e carvão ativado, com ou sem adição 

de uma fonte de irradiação (LUCK et al., 1997; ALATON, BALCIOGLU; BAHNEMANN, 

2002). Na tabela 5, é possível observar a classificação de alguns dos POAS 

convencionais com base na sua classificação.  

 

Tabela 5 – Classificação dos POAS como homogêneos e heterogêneos. 

Classificação Tipo 

Homogêneo 

Fenton: H2O2 + Fe+2 

Like-Fenton: H2O2 + Fe+3 

Foto-Fenton: UV/H2O2 + Fe+2 

Ozonólise: O3 

Heterogêneo 

Fenton: H2O2 + Fe (s) 

Fotocatálise: TiO2 + UV 

Fenton Avançado: H2O2 + Fe0 

Fonte: Adaptado de (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). 

 

Porém, deve-se selecionar o POA ideal de acordo com os parâmetros a serem 

considerados como a matriz a ser tratada, o pH do meio e a temperatura para definir 

o tipo de tratamento ideal para cada efluente (LUCK et al., 1997), promovendo assim 

uma ampla aplicabilidade dessa técnica. Outra vantagem é que nesse tipo de 

tratamento existe a possibilidade de realizar combinações entre os demais processos 

existentes a fim de aumentar a eficiência do processo, ou até mesmo agregar em um 

conjunto com os tratamentos convencionais tal como pré-tratamento para facilitar o 

tratamento biológico, ou no pós-tratamento minimizando os compostos recalcitrantes 

formados anteriormente.  
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3.4.1 Ozonólise 

O ozônio é um gás instável e pode ser produzido a partir de descargas 

elétricas de alta tensão em moléculas de oxigênio através do efeito corona. É pouco 

solúvel em água e sua estabilidade em meio aquoso depende de diversos fatores, 

como a temperatura e o pH do meio (ALMEIDA et al., 2004). O tempo de meia vida 

do ozônio tem dependência direta com esses fatores, podendo variar desde segundos 

até horas (ALMEIDA et al., 2004; MONTALVÃO, JUNQUEIRA, 2008). 

Sua aplicação em tratamentos de águas consiste na dispersão do gás na água 

por meio de reatores ou tanques de contato para difusão do ozônio através do uso de 

placas porosas. Atualmente o ozônio é utilizado em processos de desinfecção devido 

ao seu elevado potencial de oxidação, porém este consegue raramente mineralizar os 

compostos de maneira isolada, resultando numa oxidação parcial e lenta dos 

compostos orgânicos que necessitam de tratamentos complementares (CHU, MA, 

2000; KASPRZYK-HORDERN, ZIÓŁEK, NAWROCKI, 2003). 

Um método de aprimorar essas variáveis é através do uso de catalisadores. 

Estudos empregando catalisadores metálicos ou óxidos metálicos no processo de 

ozonização mostraram um aumento na eficiência na remoção de vários compostos 

orgânicos e numa redução significativa do consumo de ozônio em relação ao método 

de ozonização convencional (KASPRZYK-HORDERN, ZIÓŁEK, NAWROCKI, 2003). 

Estudos mostraram que o emprego de catalisadores de ferro otimiza a decomposição 

do ozônio gerando radicais hidroxila através de um mecanismo distinto (LI et al., 

2018). Nos processos com ausência de luz, os íons ferrosos decompõem o ozônio 

gerando espécies intermediárias como o FeO2+, capaz de oxidar tanto o poluente 

orgânico como levar a formação de mais radicais hidroxila conforme as equações 1 e 

2. 

 

𝑭𝒆+𝟐 + 𝑶𝟑 → 𝑭𝒆𝑶+𝟐 + 𝑶𝟐                                                                                                                  (1) 

𝑭𝒆𝑶+𝟐 + 𝑯𝟐𝑶 → 𝑭𝒆+𝟑 + 𝑶𝑯• + 𝑶𝑯−                                                                                    (2) 

 

Segundo Masten e Davies (1994), em solução aquosa o ozônio reage com os 

compostos orgânicos através de reações envolvendo ozônio molecular (reações 

diretas) ou por vias radicalares (reações indiretas). Na reação direta, a matéria 

orgânica reage diretamente com o ozônio e não forma radicais. Sob condições ácidas 



27 
 

  
  

(pH < 4), o mecanismo direto predomina, porém em pH > 10 o mecanismo se torna 

predominantemente indireto, ou seja, via radicalar (MASTEN; DAVIES, 1994). 

 

3.4.2 Fenton Homogêneo 

Em meados de 1894, Henry J. Fenton afirmou que sais de ferro (II) poderiam 

ativar o peróxido de hidrogênio para oxidar o ácido tartárico (FENTON, 1894). A partir 

disso, Fenton e suas reações começaram a se tornar relevantes para a química e o 

tratamento de resíduos. E após 40 anos, em 1934, Haber e Weiss confirmaram que o 

oxidante gerado na reação de fenton era o radical hidroxila, um dos maiores oxidantes 

conhecidos capazes de oxidar diversos tipos de compostos orgânicos (GOLDSTEIN; 

MEYERSTEIN; CZAPSKI, 1993; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; 

NOGUEIRA et al., 2007;). Diversas são as vantagens deste sistema de tratamento, 

entre elas pode-se citar: 

● Geração de espécies oxidantes de maneira simplificada 

● Baixo custo do sistema e dos reagentes 

● Sistema em pressão e temperatura ambiente 

● Fácil integração com outros tratamentos já existentes, como coagulação, 

filtração e oxidação biológica. 

● Tempo de reação curto, em comparação a outros POAS 

● Eficiência comprovada na mineralização de diversos poluentes orgânicos 

A principal reação do processo Fenton é expressa na equação 3, que consiste 

na reação entre os íons ferrosos e o peróxido em meio ácido, para produzir os radicais 

hidroxila. Além dos radicais hidroxila, a reação produz íons férricos e íons hidroxilas 

que em combinação com o peróxido e íons ferrosos já em solução, desencadeia 

outros tipos de reações (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). 

 

𝑭𝒆+𝟐 +  𝑯𝟐𝑶𝟐  →  𝑭𝒆+𝟑 +  𝑶𝑯− + 𝑶𝑯•                                                                                                (3) 

 

No processo fenton, algumas variáveis têm influência direta na eficiência do 

tratamento, como o pH do meio, a quantidade de íons ferrosos e de peróxido de 

hidrogênio. Comprovado em diversos trabalhos, a faixa de máxima eficiência se situa 
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entre os valores de 2,5 e 3,0(NOGUEIRA et al., 2007; ALI; GAD-ALLAH; BADAWY, 

2013; RAMACHANDRAN; KUMARASAMY, 2013; GANESAN; LATHA; 

THANASEKARAN, 2014). Em pH de valor maior que 3,0, ocorre a decomposição de 

peróxido de hidrogênio de maneira mais rápida, além da precipitação de óxidos e 

hidróxidos de ferro, diminuindo assim a concentração de íons Fe+2 no meio, dessa 

forma diminuindo, a geração de radicais hidroxilas reduzindo a efetividade do 

processo (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014). 

A concentração de peróxido de hidrogênio no meio também afeta diretamente 

na eficiência do tratamento. Tanto o excesso como a carência de peróxido de 

hidrogênio podem modificar a eficiência do processo. Quantidades insuficientes de 

peróxido no meio retardam o tratamento prejudicando a produção de radicais hidroxila 

e o excesso de peróxido no meio, pode fazer com que ocorra o sequestro de radicais 

hidroxilas, formando radicais hidroperoxila (HO2
•), que são espécies com um potencial 

de redução bem menor que os radicais hidroxila (NOGUEIRA et al., 2007). 

Por fim, a concentração dos íons ferrosos também é um fator importante a ser 

considerado. Os íons ferrosos tendem a ser consumidos mais rapidamente do que 

são regenerados. Sendo assim, a adição demasiada de íons ferro (II) para manter a 

produção moderada de radicais hidroxila resulta em uma grande quantidade de lama 

de hidróxido férrico que terá que ser tratada (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 

2014; ZHANG et al., 2009). Sendo assim, apesar de ser considerada uma reação 

relativamente fácil, alguns cuidados devem ser tomados para que o processo ocorra 

com o melhor desempenho e a quantidade ideal de reagentes. 

 

3.4.3 Fenton Heterogêneo 

A diferença em relação ao fenton homogêneo é que nesse tipo de análise, a 

fonte de ferro é uma matriz sólida que em combinação com o peróxido de hidrogênio 

produz os radicais hidroxilas.  Diversas são as vantagens em substituir os íons de 

ferro pela utilização de um catalisador sólido (PEREIRA, 2009).  

• Reutilização do catalisador 

• Utilização de pequenas quantidades do catalisador 

• Não gera lama de ferro ao fim do tratamento 
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• Facilidade de separar o catalisador do efluente tratado por atração magnética 

• Redução de custos no tratamento de efluentes 

• Combinação ou imobilização de materiais férricos com outros materiais, como 

carvão, sílica, argilas etc., para gerar novas propriedades. 

A utilização do fenton homogêneo como oxidante é bastante atrativa devido à 

alta eficiência para gerar os radicais hidroxila. Porém, em escala industrial não se 

torna tão atrativo devido a adição continua de elevadas quantidades íons ferrosos, 

manutenção constante do pH e geração de lamas férricas resultando em um elevado 

custo durante o tratamento e quantidades elevadas de resíduos que deverão ser 

tratados de acordo com as normas ambientais propostas (GARCÍA et al., 2012). 

Sendo assim, a utilização de processos do tipo fenton heterogêneo é amplamente 

estudada, podendo-se citar alguns desses trabalhos e suas eficiências na tabela 6. 

 

Tabela 6 – Referências que abordam sobre os POAS do tipo Fenton Heterogêneo. 

Referência Título Substrato Condições Resultados 

(RAMIREZ et 

al., 2004) 

Fenton’s oxidation of 

Orange II solutions 

using heterogeneous 

catalysts based on 

saponite clay 

Corante 

Laranja II 

Reator em batelada, 4h 

de oxidação, 90 mg/L de 

argila impregnada com 

sais de ferro, pH 3 e 

6mM de H2O2 

99% de 

descoloração 

e 

mineralizaçã

o de 91% de 

COT 

(GANESAN; 

LATHA; 

THANASEKAR

AN, 2014) 

Treatment Of Textile 

Dyeing Wastewater By 

Modified UV Photo-

Fenton Process Using A 

New Composite Steel 

Scrap / H2O2 

Efluente da 

indústria 

têxtil com 

1840 mg/L 

de DQO 

 

Reator com 250 mL de 

solução, 50 g/L de 

carepa, pH 3, 15 mL/L 

de H2O2 

73% de 

remoção de 

DQO 

(HUANG et al., 

2019) 

Catalytic ozonation of 

organic contaminants in 

petrochemical waste 

water with iron-nickel 

foam as catalyst 

Efluente 

petroquímico 

Reator de vidro 

cilíndrico empacotado 

com 110 g/L de espuma 

de ferro-níquel com 

ozonização de 10,2 

mg/L em fluxo contínuo 

durante 120 min 

Remoção de 

96% da DQO 

Fonte: Autora. 
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3.4.4 Like-Fenton 

 

A combinação de peroxido de hidrogênio com íons férricos é chamada de like-

Fenton. Tanto o Fe (II), quanto o Fe(III) estão presentes de maneira simultânea na 

reação clássica, como é visto na equação 3.Independente de quem tenha iniciado a 

reação, é gerado um meio que permite com que íons ferrosos sejam regenerados 

através de um sistema cíclico, de acordo com as equações 4 e 5(PIGNATELLO; 

OLIVEROS; MACKAY, 2006; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014)). 

 

𝑭𝒆+𝟑 + 𝑯𝟐𝑶𝟐 → 𝑭𝒆+𝟐 + 𝑯𝑶𝟐
 • + 𝑯+                                                                   (4) 

𝑭𝒆+𝟑 + 𝑯𝑶𝟐
 • → 𝑭𝒆+𝟐 + 𝑶𝟐 + 𝑯+                                                                                       (5) 

 

Além de íons ferrosos, a reação produz o radical hidroperoxila (Equação 4), 

que são espécies oxidantes porém reagem de maneira mais lentas em comparação 

aos radicais hidroxila, como mostra a tabela 7. O radical hidroperoxila tem duas 

possíveis rotas a seguir, oxidar o poluente ou reagir com os íons férricos para gerar 

novamente íons ferrosos, como mostra a equação 5(NOGUEIRA et al., 2007).  

 

Tabela 7 – Potenciais de oxidação. 

Oxidante E°/V 

Flúor 3,03 

Radical Hidroxila 2,80 

Ozônio 2,07 

Peróxido de Hidrogênio 1,78 

Radical Hidroperoxila 1,70 

Cloro 1,36 

Oxigênio Molecular 1,23 

Adaptado de: (PEREIRA, 2009). 

 

Diversos autores já desenvolveram metodologias que empregam técnicas 

baseadas em processos do tipo Like-fenton, como processos envolvendo fotoquímica, 
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ozonização, micro-ondas e radiação ultrassônica. A tabela 8 lista alguns destes 

trabalhos.  

 
Tabela 8 – Autores, condições e resultados das aplicações dos POAS do tipo Like-Fenton 

Referência Título Substrato Condições Resultados 

(YANG et al., 

2009) 

Microwave enhanced 

Fenton-like process for 

thetreatment of high 

concentration 

pharmaceutical wastewater 

Efluente da 

indústria 

farmacêutica 

com DQO de 

49,912 mg/L 

Micro-ondas 300W 

durante 6 min com 

pH 4,42, 1300 mg/L 

de H2O2 e 4900 mg/L 

Fe2(SO4)3 

Redução de 

57,53% da 

DQO e 

57,53% do 

UV 

(BABUPONNUS

AMI; 

MUTHUKUMAR, 

2012) 

 

Removal of phenol by 

heterogenous photo electro 

Fenton-like process using 

nano-zero valent iron 

 

200 mg/L de 

fenol 

Reator cilíndrico com 

0,5 g/L de FZV, 500 

mg/L H2O2 em pH 

6,5 (natural) 

65,7% de 

remoção de 

fenol em 60 

min 

(ZHANG; FU; 

ZHANG, 2009) 

Degradation of C.I. Acid 

Orange 7 by ultrasound 

enhanced heterogeneous 

Fenton-like process 

79,5 mg/L de 

corante 

laranja ácido 

 

Reator com 7,77 

mmol/L H2O2 

0,3 g/L goethita 

80W/L radicação 

ultrassônica 

e pH 3 

 

90% de 

descoloração 

em 10 min 

42% de 

remoção de 

COD 

(LI et al., 2020) 

 

 

Heterogeneous Fenton-like 

degradation of 

tetracyclines using porous 

magnetic chitosan 

microspheres as na 

eficiente catalyst compared 

with two preparation 

methods 

 

48,09 mg/L 

de 

Cloridratode 

Tetraciclinas 

(TC) 

Frasco cônico selado 

com 0,1 g das 

esferas de quitosana 

com ferro em 200 mL 

de solução durante 

120 min 

Degradação 

de 96% de 

TC e 68,3% 

de COD em 

120 min 

Fonte: Autora. 
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3.5 COMPOSTOS FENÓLICOS 

 

O fenol é um poluente orgânico formado pela ligação de uma ou mais 

hidroxilas em anéis aromáticos. É amplamente utilizado em diversos tipos de 

indústrias, como a de resinas, plásticos, têxteis, papel e celulose etc., portanto, esses 

compostos são encontrados em grandes quantidades de efluentes industriais e sua 

toxicidade é determinada a partir da natureza e do número de substituintes do anel 

aromático (ADAMS; COZZENS; KIM, 1997). Compostos fenólicos são largamente 

usados na indústria e descartados em águas residuárias, mesmo quando estão 

presentes em baixas concentrações o efluente é considerado tóxico e requer um 

tratamento específico antes de ser descartado em corpos d’água (CHAND et al., 

2009). 

.  Uma classe presente neste grupo são os compostos nitroaromáticos, estes são 

poluentes que causam uma elevada preocupação devido a sua toxicidade e a ampla 

aplicabilidade como intermediários sintéticos, propulsores e explosivos. Os compostos 

mais conhecidos são os benzenos, mono, di e tri-nitro substituídos (SWARNALATHA; 

ANJANEYULU, 2003). 

Estes estão presentes na atmosfera, solo, lençóis freáticos e na água da 

chuva, a partir da transformação troposférica de alquil benzenos. Além disso, podem 

estar presentes em descargas industriais, derramamentos ou até como um produto 

de degradação de pesticidas (GOI; TRAPIDO, 2002) resultando em elevadas 

quantidades de poluentes que são altamente tóxicos tanto para o ser humano quanto 

para o ecossistema aquático (AL-MUTAIRI, 2010). 

 

3.6 2,4-DINITROFENOL (DNF) 

 

O 2,4-DNF consiste em um sólido amarelado e cristalino, solúvel em água 

(0,0068g/mL em 25°C), e possui propriedades ácidas com pka em torno de 4,03. 

Pertence a uma classe de alquil dinitrofenóis, conhecida por possuir compostos 

orgânicos persistentes, algumas de suas propriedades estão listadas na tabela 9 

(SHUKLA; DORRIS; CHIKKAVEERAIAH, 2009; BAGAL; LELE; GOGATE, 2013). 
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Tabela 9–Propriedades físico-químicas do 2,4-Dinitrofenol 

Fórmula Molecular C6H4N2O5 

Número CAS 51-28-5 

Descrição física Sólido amarelo inodoro 

Massa molar (g/mol) 184,11 

Solubilidade em água a 20°C (mg/L) 130 

Ponto de ebulição (°C) 113 

Ponto de fusão (°C) 108 

Densidade (g/cm³) 1,683 

Fonte: Adaptado de (USEPA 2000) 

 

É usado na fabricação de intermediários de corantes, conservantes de 

madeira, pesticidas, herbicidas, explosivos, indicadores químicos e em síntese 

química (KHABAROV et al., 2012). Considerado um poluente prioritário, o 2,4-DNF é 

uma substância tóxica que apresentam elevados riscos à saúde humana e a biota 

aquática devido seu elevado potencial carcinogênico, a figura 3 apresenta a estrutura 

molecular do 2,4-DNF. 

 
Figura 3– Estrutura molecular do 2,4-Dinitrofenol 

 
Fonte: Autora. 

 

De acordo com a USEPA (Agência de Proteção Ambiental dos Estados 

Unidos), o limite máximo permitido de 2,4-DNF em água potável é de 10µg/L, porém, 

a legislação brasileira estabeleceu que a quantidade máxima de compostos fenólicos 

presentes em efluentes é de 0,5 mg/L (CONAMA, [S.d.]), sendo que este consegue 

inibir o crescimento celular mesmo em níveis de concentração muito baixos (AL-

MUTAIRI, 2010; GUO et al., 2005). 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%A9nio


34 
 

  
  

Devido ao elevado potencial carcinogênico e toxicidade, torna-se essencial 

que o composto seja removido de maneira eficiente das águas residuárias. Porém, 

tratamentos convencionais como filtração, coagulação química, sistema de lodos 

ativados e adsorção sobre carvão ativado não são inteiramente satisfatórios devido à 

natureza recalcitrante do composto. Os tratamentos envolvendo coagulação química 

convencional e o processo biológico de lodo ativado não conseguem remover 

efetivamente o 2,4-DNF devido ao seu baixo peso molecular e natureza tóxica 

(SWARNALATHA; ANJANEYULU, 2003). 

 

3.4 REATOR DE LEITO FIXO 

 

Reatores são tanques de agitação utilizados em escala industrial ou aparatos 

laboratoriais a fim de obter transformações químicas em seu interior. Entre os mais 

utilizados se encontram os do tipo batelada e escoamento contínuo. As formas dos 

reatores como a geometria, intensidade de radiação utilizada e o tipo de fluxo são 

parâmetros importantes na reatividade dos processos de degradação (TEIXEIRA; 

JARDIM, 2004).  

A fim de otimizar mais ainda o processo de tratamento, alguns tipos de 

reatores, como os reatores de leito fixo, utilizam catalisadores em seu meio. O 

catalisador pode ser usado no reator de maneira imobilizada ou em suspensão. 

Quando em suspensão, as partículas têm que ser pequenas para aumentar a área 

superficial do catalisador (DIAS et al., 2018). Diversas são as vantagens deste tipo de 

reator, entre elas simplicidade de operação, baixo custo de construção e manutenção. 

Reatores de leito fixo possuem fluxo contínuo de entrada e saída de material, 

operando em estado estacionário além de utilizar um catalisador para agilizar o 

processo (FOGLER, 1939). De maneira geral, um reator de leito fixo consiste em um 

tubo cilíndrico preenchido de maneira compactada com as partículas do catalisador e 

o reagente em fase gasosa escoa através deste meio poroso (TOLEDO, 1999). 

Porém, estudos envolvendo a aplicação desses tipos de reatores já foram 

empregados com eficiência em tratamentos de efluentes e corantes de acordo com 

os autores na tabela 10. 
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Tabela 10–Autores que empregaram reatores de leito fixo com recheio e seus respectivos 
catalisadores. 

Autor Catalisador 

(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2012) Nano-ferro zero valente 

(CICCOTTI, 2014) Fe3O4@TiO2 e Fe3O4@SiO2@TiO2 

(COSTA, 2017) Carepa 

(DIAS et al., 2018) TiO2 

(HUANG et al., 2018) Espuma de níquel-ferro 

Fonte: Autora. 

 

O contato entre o material do leito fixo e o efluente a ser tratado durante o 

escoamento ocorre nos interstícios do suporte, sendo a forma e a disposição do 

material do suporte de fundamental importância para que ocorra um fluxo uniforme do 

afluente evitando com que ocorra a formação de caminhos preferenciais (KATO; 

REBAC; LETTINGA, 1999). Outra variável importante que influencia no reator é o 

sentido do fluxo, ascendente ou descente, sendo que os de fluxo ascendente são mais 

adequados para tratamento de águas residuárias sem sólidos suspensos, além disso 

nesse sentido de fluxo tem-se um aumento do tempo de contato do afluente com o 

catalisador (LUIZ, 2007).  
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

 

A seção experimental da presente dissertação está descrita na figura 4, sendo 

subdividida em Coleta, processamento e caracterização da carepa, estudos de 

tratabilidade de 2,4-DNF, desenvolvimento de reator e sua aplicação no tratamento 

de efluente sintético a base de 2,4-DNF e avaliação do potencial de reuso de carepa. 

Os subitens e seções metodológicas específicas estão descritas em sequência. 

 

Figura 4 – Fluxograma geral da parte experimental do trabalho. 

Fonte: Autora. 
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4.1 CARACTERIZAÇÃO DA CAREPA DE AÇO 

As amostras de Carepa foram caracterizadas conforme descrito no 

fluxograma ilustrado na figura 5, constituindo-se de coleta, quarteamento, análise 

granulométrica e caracterização físico-química. 

 

Figura 5 – Fluxograma das caracterizações da carepa de aço 

 
Fonte: Autora. 

 

4.1.1 Coleta 

 

A coleta da carepa foi realizada na cidade de Cambé, Paraná, em uma 

indústria de fabricação de molas de suspensão de caminhões, sendo oriundo de 

processos de laminação à quente do aço. Cerca de 10 kg desse material foi recolhido 

pela empresa e em seguida foi encaminhado para a UTFPR em Pato Branco, onde foi 

realizado o quarteamento manual da amostra a fim de reduzir a quantidade a ser 

trabalhada e armazenada. 

 

4.1.2 Análise Granulométrica e Moagem 

A carepa de aço possui tamanhos de partículas variados, variando a 

distribuição das dimensões do agregado de pouco mais de 12,5 mm até 0,15 mm. 

Sendo que a possível causa dessa irregularidade se dá pelas características do 

produto e pelo modo como ocorre sua manipulação por ser um material frágil.   

Para obter os tamanhos de partículas desejados, a amostra de carepa bruta 

foi moída durante 15 horas com rotação de 300 rpm em um moinho de bolas da marca 

CIENLAB, utilizando 80 bolas de porcelana com peso médio unitário de 11,9300 g 
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para moer cerca de 1 kg ±0,1 da carepa bruta. Após a moagem, a carepa foi separada 

das bolas de porcelana para posteriormente realizar a peneiração da amostra.   

A etapa de peneiramento foi realizada através da separação de duas partes 

de 500 g de cada amostra e agitadas com o auxílio de um agitador de peneiras 

eletromagnético da marca Bertel durante 30 minutos, com frequência de 4,5 Hz 

equipado com 6 peneiras de malhas distintas, conforme apresentadas na tabela 11 a 

fim de obter três tamanhos de partículas distintos de carepa, 75, 125 e 150 µm. 

 

Tabela 11–Especificações das peneiras utilizadas 

Abertura (µm) Malha 

420 35 

300 50 

250 60 

150 100 

125 115 

75 200 

Fonte: Autora 

 

4.1.3 Análise De Óleos E Graxas 

A etapa de limpeza serve para preparar o material através de lavagens 

consecutivas com etanol e hexano para retirar sujidades e gorduras oriundas do 

processo de fabricação do aço que podem interferir no processo de tratamento de 

DNF e caracterização das amostras. A fim de avaliar a necessidade de lavagem das 

amostras de carepa, a análise de óleos e graxas foi realizada em triplicata para as 

amostras de carepa bruta e carepa 75 µm no laboratório de qualidade agroindustrial 

(LAQUA) na UTFPR em Pato Branco utilizando o método de Soxhlet presente no 

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, APHA, 2005, 21ª 

ed.  

 

4.1.4 Difração De Raios X (DRX) 

 

Utilizando o método de Difração de Raios X (DRX), é possível determinar as 

estruturas de produtos sólidos, através de uma melhor compreensão das 
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propriedades físicas destes materiais e de sua estrutura cristalina. É considerado um 

método analítico capaz de fornecer informações qualitativas e quantitativas sobre os 

compostos presentes em uma amostra sólida, através da emissão de radiação 

eletromagnética de comprimento de onda curto formando um ângulo de incidência 

com o conjunto de planos cristalino da rede, apresentando uma distância interplanar 

(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). Os feixes refletidos pelos planos transmitirão o 

fenômeno de difração e a análise da estrutura cristalina do material em estudo é 

identificada pela Lei de Bragg, na equação 6 (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000). 

 

𝒏𝝀 = 𝟐𝒅𝒔𝒆𝒏𝜽                                                                                                            (6) 

 

Onde: 

n: número de interferências positivas ou ordem de difração; 

λ: comprimento de onda; 

d: distância interplanar do plano hkl; 

θ: ângulo de Bragg. 

 

O equipamento utilizado nessa etapa do projeto foi o Difratômetro de raios-x 

de bancada, modelo Miniflex 600 da Rigaku com tubos geradores de raios-x de fonte 

Cu Kα. As caracterizações das amostras foram feitas com base nas cartas 

cristalográficas 01-075-0033 (Magnetita), 01-074-1880 (Wustita), 01-089-8103 

(Hematita) e em dados obtidos na literatura.  

 

4.1.5 Microscopia Eletrônica De Varredura Com Energia Dispersiva (MEV-

EDS) 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-EDS) é uma técnica que utiliza 

um feixe de elétrons para analisar a estrutura superficial da amostra, podendo fornecer 

de maneira rápida informações sobre as características microestruturais de uma 

amostra sólida (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Através do detector EDS, é 

possível ter uma análise mais minuciosa das características estruturais, morfologia 

superficial e mapeamento dos elementos presentes na amostra (SIHN et. al. 2019). 
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As análises foram realizadas no Centro Multiusuários de Caracterização de 

Materiais (CMCM) na UTFPR do Campus Curitiba. Foi utilizado um Microscópio 

eletrônico de varredura da marca Zeiss, modelo EVO MA 15 com filamento de 

tungstênio acoplado com detectores EDS X-Max de 20 mm².  

 

4.2 ELABORAÇÃO DO REATOR DE LEITO FIXO 

Utilizando tubos de PVC e acrílico, foi possível elaborar e construir um reator 

de leito fixo e fluxo contínuo com capacidade volumétrica de 96,0± 2 mL, altura de 

25,5 cm e diâmetro de 3,0 ± 0,5 cm. Os materiais utilizados constam na tabela 12 e o 

modelo do reator construído na figura 6.   

 

 

Tabela 12–Materiais utilizados na produção do reator 

Materiais Utilizados 

Adesivo plástico para PVC incolor Cola epóxi Premium 

Válvula Peneira com malha de 50µm 

Tubos de acrílico de 10 e 5 cm Tubos de PVC 

T de redução de PVC  Mangueiras de borracha 

Rosca Fita veda rosca 

Tampas de PVC  

Fonte: Autora. 
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Figura 6–Modelo da estrutura detalhada do reator de leito fixo 

 

Fonte: Autora. 

 

O sistema operacional para tratamento do 2,4-DNF está esquematizado de 

maneira simplificada na figura 7. O processo de tratamento inicia-se em 1, onde a 

solução de DNF 20 ppm é captada através do auxílio de uma bomba peristáltica (2) e 

esta entra pelo reator através de uma válvula localizada na parte inferior do reator. No 

reator, etapa 3, com auxílio da bomba peristáltica, o 2,4-DNF entra de maneira 

ascendente em direção ao local que é localizado o leito fixo do reator e este reage 

com o material imobilizado. Por fim, ao chegar ao topo do reator, a solução sai através 

de uma mangueira localizada na lateral do reator e volta ao Erlenmeyer, reiniciando o 

ciclo em fluxo contínuo. Todos os tratamentos foram realizados em temperatura 

ambiente com fluxo de alimentação de 25 mL/min e tempo de retenção hidráulica 

(TRH) em torno de 3,84 minutos.  
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Figura 7–Modelo do sistema de tratamento simplificado 

 

Fonte: Autora. 

 

4.3 PLANEJAMENTO FATORIAL 

O planejamento fatorial é uma maneira eficiente de testar duas ou mais 

variáveis simultaneamente empregando todas as combinações possíveis a partir de 

um número reduzido de ensaios a fim de avaliar quais obtiveram melhores resultados 

no desempenho do processo (CALADO; MONTGOMERY, 2003; CUNICO et al., 

2008). 

O planejamento fatorial utilizado neste estudo foi do tipo completo tipo 23 com 

a finalidade de avaliar 3 variáveis experimentais de dois níveis principais gerando 8 

ensaios distintos em pH 3. As variáveis experimentais que foram estudadas estão 

dispostas na tabela 13, sendo constituída pela massa de carepa (MC), tamanho de 

partícula (TP) e a dose de peróxido de hidrogênio (PX) aplicada. A partir dos ensaios 

realizados foi possível avaliar a dose ideal de peróxido de hidrogênio necessária, a 

massa de carepa e o tamanho de partícula mais adequadas a processo de 
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degradação de 2,4-DNF.As respostas obtidas a partir dos experimentos com base no 

desenho estatístico foram avaliados por análise de variância (ANOVA). 

 

Tabela 13–Variáveis experimentais aplicadas no planejamento fatorial 23 

VARIÁVEIS SIGLA NÍVEIS 

  - 0 + 

Massa de carepa (g) MC 5 7,5 10 

Dose de H202 (mL) PX 0,1 0,3 0,5 

Tamanho de Partícula (µm) TP 75 125 150 

Fonte: Autora. 

 

Os ensaios foram realizados em um shaker com agitação orbital a 200 rpm 

seguindo as condições definidas em cada ensaio utilizando 100 mL de uma solução 

de 20 ppm de DNF com pH 3,0 em temperatura ambiente. Em um intervalo de tempo 

de 2 horas foram retiradas alíquotas para avaliar a concentração de DNF nas amostras 

e consequentemente o percentual de redução do DNF.  
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4.4 TRATAMENTOS UTILIZANDO O REATOR DE LEITO FIXO OPERADO EM 

FLUXO CONTÍNUO 

Figura 8 – Fluxograma da etapa de tratamentos realizados no reator 

 
Fonte: Autora. 

 
 

4.5 TRATAMENTO UTILIZANDO CAREPA DE AÇO COMO LEITO FIXO 

A fim de testar a eficiência do reator e da carepa de aço, foi adicionado 10 g 

de carepa com tamanho de partícula de 75 µm no interior do reator, como leito fixo. 

Em um Erlenmeyer foi adicionado 200 mL de solução de DNF com concentração de 

20 ppm e o pH foi ajustado para 3,0.  Através do sistema de fluxo contínuo, a solução 

de DNF passou pelo reator com fluxo médio de 25 mL/min e alíquotas foram coletadas 

durante o intervalo de 120 minutos com posterior medição de absorbância no 

comprimento de máxima absorção de 2,4-DNF. 
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4.6 ESTUDOS DE DEGRADAÇÃO DE DNF COM CAREPA/H2O2(CP), 

CAREPA/CARVÃO/H2O2 (CPC), CAREPA/CARVÃO (CC) E OXIDAÇÃO DIRETA 

POR H2O2 (P) 

 

Com a finalidade de potencializar o efeito catalítico da carepa e reduzir sua 

auto-agregação e passivação, foi feita uma mistura entre a carepa de aço e o carvão 

ativado e a partir disso novos ensaios foram realizados para testar a eficiência do 

reator e do processo de tratamento. Todos os ensaios foram realizados no reator de 

leito fixo com fluxo contínuo a fim de avaliar efeitos como adsorção da carepa, carvão 

ativado, efeito da reação fenton simulada. Foram realizados 4  (quatro) tratamentos 

distintos e a partir destes foi determinado o ensaio que teve melhor percentual de 

remoção de DNF. As variáveis utilizadas em cada tratamento constam na tabela 14. 
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Tabela 14 – Tratamentos realizados no reator. CP: Carvão/Peróxido; CPC: Carvão/Peróxido/Carepa; 
CC: Carvão/Carepa; P: Peróxido.  

 

TRATAMENTOS 

CP CPC CC P 

1 2 3 4 

MASSA DE CAREPA (G) 5,0 1,5 1,5 0 

MASSA DE CARVÃO (G) 0 3,5 3,5 0 

DOSE DE H2O2 (ML) 0,5 0,5 0 0,5 

FLUXO MÉDIO (ML/MIN) 25 25 25 25 

VOLUME DE DNF (ML) 200 200 200 200 

PH 3,0 3,0 3,0 3,0 

Fonte: Autora. 

 

4.7 CARACTERIZAÇÕES DA SOLUÇÃO DE 2,4-DNF 

4.7.1 Espectrofotometria de Absorção UV-VIS 

A Espectrofotometria de absorção UV-Vis é amplamente utilizada para a 

determinação qualitativa e quantitativa de um grande número de espécies inorgânicas, 

orgânica e biológicas. A absorção da radiação ultravioleta visível por moléculas 

geralmente ocorre em uma ou mais bandas de absorção eletrônicas, cada uma das 

quais é constituída de muitas linhas discretas, mas próximas umas das outras 

(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). 

As análises de UV-Vis foram realizadas no laboratório de Bioprocessos da 

Universidade Tecnológica Federal do Paraná. O equipamento utilizado foi um 

Espectrômetro de Ultravioleta Visível da marca ThermoScientifc modelo Genesys10S. 

As leituras das amostras foram realizadas na forma de varredura espectral entre 200 

a 600 nm e no comprimento de onda máxima do 2,4-DNF (λmáx = 360nm). 
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4.7.2 Percentual De Remoção De 2,4-DNF 

A partir da análise espectrofotométrica, aplicando o comprimento de onda 

máximo da amostra foi possível observar o percentual de remoção do DNF a partir da 

equação seguinte (WANG et al., 2009, 2010). 

 

% 𝑹𝒆𝒎𝒐çã𝒐 =  
𝑪𝒐−𝑪

𝑪𝒐
𝒙𝟏𝟎𝟎                                                                                      (7)

     

Onde, Co é a concentração do DNF antes de iniciar o tratamento e C é a 

concentração após um determinado tempo de tratamento.  

 

4.7.3 Ferro Total Residual 

A determinação de ferro total residual foi realizada utilizando o método 1,10 

fenantrolina de acordo com a NTS 010 (SABESP, 2001). 1,0 mL de amostra (pH 3) foi 

transferida para um tubo de ensaio, em seguida adicionou-se 0,5mL de solução de 

1,10 hidroxilamina e 2,0 mL de Solução de 1,10 fenantrolina. A solução foi agitada e 

deixada em repouso por 10 minutos e em seguida foi feita a leitura da absorbância da 

amostra em comprimento de onda 510 nm. 

 

4.7.4 Demanda Química De Oxigênio (DQO) 

A demanda química de oxigênio (DQO) é uma análise importante em estudos 

que envolvem o tratamento de efluentes pois esta indica o grau de poluição do meio 

de maneira rápida e simplificada. A DQO não possibilita diferenciar se a matéria 

orgânica é biodegradável ou não, portanto se assume que a maioria dos compostos 

orgânicos são passíveis de oxidação em meio ácido pela ação de um reagente 

oxidante forte, como o dicromato para determinar a quantidade de matéria orgânica 

através da concentração de oxigênio consumido (VALENTE; PADILHA; SILVA, 1997; 

RANGEL; NOWACKI, 2014). Os ensaios foram desenvolvidos de acordo com o 

procedimento padrão (APHA, 1995).  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 PERFIL ESPECTROFOTOMÉTRICO DO DNF 

Com o auxílio de um Espectrofotômetro de UV-VIS foi realizada uma 

varredura espectral na faixa de 200 a 600 nm em solução de 2,4-DNF de concentração 

20 mg/L onde obteve-se o espectro de adsorção ultravioleta  ilustrado pela figura 9. 

No espectro, é possível observar que o comprimento de onda máxima (λmáx) está 

localizado em 360 nm e este é característico do grupo cromóforo do 2,4-DNF(WANG; 

KANG; LIN, 1999). Além disso, a região localizada em torno de 260 nm é comumente 

caracterizada pelos grupos fenólicos.  

 

Figura 9 – Espectro UV-Vis do DNF 

 

Fonte: Autora. 
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5.2 CARACTERIZAÇÃO DA CAREPA DE AÇO 

5.2.1 Análise Granulométrica 

Observando no gráfico da figura 10, é possível observar que cerca de 99% da 

amostra de carepa de aço tem granulometria menor que 12,5 mm, sendo necessário 

executar a moagem para obter um material com tamanho de partícula menor e 

uniforme.  

 

Figura 10 – Análise Granulométrica da carepa de aço 

 

Fonte: Autora. 

 

5.2.2 Análise De Óleos E Graxas 

Com a finalidade de eliminar sujidades que prejudiquem o desempenho da 

carepa no sistema de tratamento, foi realizado o ensaio para avaliar o percentual de 

óleos e graxas das amostras. Obtendo valores irrisórios tanto da carepa bruta (0,75%), 

quanto da carepa de 75 µm (0,43%). Sendo assim, a etapa de lavagem do material 

foi reavaliada e eliminada desse trabalho. 

 

5.2.3 Difratometria De Raios-X (DRX) 

As caracterizações das amostras foram feitas com base nas cartas 

cristalográficas 01-075-0033 (Magnetita), 01-074-1880 (Wustita), 01-089-8103 

(Hematita)e em dados obtidos na literatura. A análise de DRX da Carepa de 75 µm 

antes do tratamento (figura 11) comprova que ela possui em sua composição óxidos 

de ferro do tipo wüstita (FeO), magnetita (Fe3O4) e hematita (Fe2O3) e uma elevada 
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cristalinidade possibilitando a visualização da presença de picos intensos, a presença 

majoritária de hematita, seguido da magnetita (COSTA et al., 2019; DELLA, 2005). 

 

Figura 11 – Difratograma da Carepa de 75 µm antes do tratamento. 

 
Fonte: Autora. 

 

5.2.4 Microscopia Eletrônica De Varredura (MEV-EDS) 

O microscópio eletrônico de varredura acoplado a espectrômetro de energia 

dispersiva (EDS) foi utilizado para avaliar as características estruturais, morfologia 

superficial, mapear os elementos presentes na amostra e determinar a porcentagem 

de metal na superfície do material (SIHN et. al. 2019). Na figura 12 obtida da carepa 

antes dos tratamentos é possível observar partículas disformes, irregulares com 

superfícies granulares e porosas, conferindo a carepa de aço propriedades que a 

tornam um possível catalisador, como sua porosidade.  
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Figura 12 – MEV da Carepa de 75µm antes do tratamento. 

 
Fonte: Autora. 

 

A partir da análise em camadas do tipo EDS, é possível visualizar uma 

superfície heterogênea com um elevado percentual de ferro e oxigênio em sua 

composição (Figura 13), confirmando a intensa predominância de óxidos de ferro na 

amostra de carepa. 

 

Figura 13 – Análise em Camadas da Carepa de 75 µm antes do tratamento. 

 
Fonte: Autora. 

 

Para confirmar a composição da carepa, foi utilizada espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS) representado na Figura 14. Os resultados da análise química 

quantitativa elementar, com base nos picos intensos obtidos de átomos detectados, 

confirmam a presença de ferro (65,52%), oxigênio (30,42%), carbono (3,42%), 

manganês (0,40%) e alumínio (0,23%) na superfície analisada. Esse percentual está 

de acordo com a amostra encontrada em (MARTÍN; LÓPEZ; TORRALBA, 2013). 
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Figura 14 – Análise quantitativa elementar da carepa de 75 µm antes do tratamento. 

 
Fonte: Autora. 

 

 

5.3 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL 

 

O planejamento fatorial 2³ foi realizado com a finalidade de estabelecer as 

melhores condições de degradação de DNF em solução aquosa. A tabela 15 mostra 

os níveis codificados, valores reais e o percentual de redução da absorbância do 2,4-

DNF obtidos em cada ensaio realizado.  

 

Tabela 15 – Matriz de delineamento Experimental do tipo 2³ 

Ensaio (TP) (MC) (PX) 
Tamanho de 
Partícula (TP) 

Massa de 
Carepa (MC) 

Dose de 
H2O2 (PX) 

Descoloração de 
DNF (%) 

1 -1 -1 -1 75 µm 5,0 g 0,1 mL 74 

2 +1 -1 -1 150 µm 5,0 g 0,1 mL 47,5 

3 -1 +1 -1 75 µm 10,0 g 0,1 mL 31 

4 +1 +1 -1 150 µm 10,0 g 0,1 mL 45,5 

5 -1 -1 +1 75 µm 5,0 g 0,5 mL 62,5 

6 +1 -1 +1 150 µm 5,0 g 0,5 mL 59 

7 -1 +1 +1 75 µm 10,0 g 0,5 mL 41 

8 +1 +1 +1 150 µm 10,0 g 0,5 mL 40 

Fonte: Autora. 

 

Analisando a tabela 15, o ensaio que apresentou o melhor percentual de 

degradação de2,4-DNF foi o ensaio 1. Porém, o ensaio 5 e 6 apresentaram resultados 

ligeiramente inferiores, sendo assim justificável a realização de análise estatística de 

significância dos efeitos das variáveis envolvidas neste estudo. Os resultados obtidos 

desta análise estão apresentados na tabela 16, a qual inclui os valores estimados, 

interações com parâmetros significativos, coeficientes e seus respectivos erros, além 

do nível de significância de cada variável, considerando o intervalo de confiança de 

95% (p-valor < 0,05).  
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Tabela 16–Efeitos, coeficientes de regressão e interações para a variável descoloração 

Fatores Efeitos 
Erro 

Efeitos 
Tcalc p-valor Coeficientes 

Erro 

Coeficiente 

Média 50,31 ± 0,7526 66,848  50,31 ± 0,376 

TP: Tamanho 

de Partícula 

-4,375 ± 1,5052 -2,907 0,0197* -2,188 ± 0,753 

MC: Massa de 

Carepa 

-21,125 ± 1,5052 -14,035 0,0000* -10,563 ± 0,753 

PX: Dose de 

Peróxido 

1,625 ± 1,5052 1,078 0,3118 0,813 ± 0,753 

TP.MC 10,375 ± 1,5052 6,893 0,0001* 5,188 ± 0,753 

TP.PX 1,625 ± 1,5052 1,079 0,3118 0,813 ± 0,753 

MC.PX 1,375 ± 1,5052 0,913 0,3877 0,688 ± 0,753 

TP.MC.PX -10,125 ± 1,5052 -6,72 0,0001* 5,063 ± 0,753 

*Fatores estatisticamente significativos (p-valor < 0,05). 

Fonte: Autora. 

 

A partir da análise dos dados obtidos na tabela 16, é possível observar que 

existem variáveis com interações e efeitos significativos e com base numa análise do 

gráfico de pareto (figura 15), observou-se que as variáveis que se apresentaram mais 

significativas foram a menor massa de carepa (MC), o menor tamanho de partícula 

(TP) e a combinação desses fatores (TP.MC) e (TP.MC.PX). 

 

Figura 15 – Gráfico de Pareto 

 

*variáveis estatisticamente significativas ultrapassam a linha vertical azul. A=TP, B=MC, C=PX. 

Fonte: Autora. 



54 
 

 

 

A equação 8 foi obtida a partir dos coeficientes das variáveis significativas 

(tabela 16) e explica como estas afetam quantitativamente o percentual de 

degradação do 2,4-DNF dentro do intervalo de confiança considerado. 

 

(%) =  𝟓𝟎, 𝟑𝟏𝟐𝟓 − 𝟐, 𝟏𝟖𝟕𝟓. 𝑻𝑷 − 𝟏𝟎, 𝟓𝟔𝟐𝟓. 𝑴𝑪 + 𝟓, 𝟏𝟖𝟕𝟓. 𝑻𝑷. 𝑴𝑪 −

𝟓, 𝟎𝟔𝟐𝟓. 𝑻𝑷. 𝑴𝑪. 𝑷𝑿                                                                                                    (8) 

 

Com objetivo de se avaliar a capacidade preditiva e explicativa do modelo 

empírico representado pela equação 8 foi realizada análise de variância (ANOVA), 

estando os resultados dispostos na tabela 17. 

 

Tabela 17 – Análise de variância (ANOVA) 

Fonte de Variação GL SQ QM Fcal 

Modelo 4 1242,50 310,6 5,25 

Resíduos 1 59,06 59,06 
 

Erro puro 3 6,02 2,0 
 

Total 8 1301,56 
  

R²=96,06; Ftab 0,05; 4;3=6,59 

Fonte: Autora. 

 

Verificou-se, com 95% de confiança, que aproximadamente 96% (R²) de 

variação em torno da média pode ser explicada. Por outro lado, uma inspeção dos 

valores obtidos de Fcalc para o modelo indicou que uma regressão envolvendo as 

variáveis do estudo não pode ser considerada significativa e adequada para ser 

utilizada para fins preditivos (BOX; HUNTER et al., 1978). Desta forma, os resultados 

obtidos serão utilizados para fins de interpretação de tendências e identificação de 

melhores condições de trabalho restrito a níveis de variação praticados neste estudo. 

Como resultado deste estudo multivariado concluiu-se que as melhores 

condições de degradação de 2,4-DNF em solução aquosa podem ser representadas 

pelo menor tamanho de partícula (75 µm), menor quantidade de carepa (5g) e 

qualquer das concentrações de H2O2. 
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5.4 TRATAMENTOS UTILIZANDO O REATOR DE LEITO FIXO OPERADO 

EM FLUXO CONTÍNUO 

Após definir o melhor tamanho de partícula, dose de peróxido e massa de 

carepa ideal a ser utilizada, foram conduzidos os tratamentos no reator construído e 

ilustrado pela figura 16. Em ensaio típico, a solução de 2,4-DNF foi alimentada no 

reator de maneira ascendente com auxílio de uma bomba peristáltica com fluxo médio 

de 25 mL/min.   Ao atingir a zona intermediária do reator, onde está localizado o leito 

fixo com auxílio de peneiras de 50 µm, o 2,4-DNF reage com o material catalítico 

seguindo até a zona superior do reator onde localiza-se a saída facilitada por 

mangueira de silicone 6 mm. A solução resultante é então filtrada para eliminar 

partículas finas da carepa antes do efluente ser novamente introduzido no Erlenmeyer, 

reiniciando o processo de maneira cíclica e contínua durante o período de 2 horas. 

 

Figura 16 – Sistema de tratamento utilizado durante os tratamentos com reator de leito fixo operado 
em fluxo contínuo 

 
Fonte: Autora. 
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5.5TRATAMENTO UTILIZANDO CAREPA DE AÇO COMO LEITO FIXO 

 

O primeiro tratamento no reator de leito fixo com fluxo contínuo foi realizado 

utilizando somente carepa de aço 75µm com o intuito de avaliar a maneira como 

reagiria no sistema através do percentual de degradação de DNF no sistema de 

tratamento de acordo com as condições estabelecidas previamente, tendo sido 

possível obter os dados presente na tabela 18. 

 

Tabela 18–Percentual de redução das absorbâncias obtidas durante o ensaio utilizando apenas 
carepa como leito fixo. 

Redução das Absorbâncias (%) 

0 min 30 min 60 min 90 min 120 min 

0 2,04 0,41 0,98 2,03 

Fonte: Autora. 

 

Ao final do processo, foi possível notar que não houve redução na absorbância 

em relação às alíquotas coletadas. Em seguida, a carepa utilizada no processo seria 

coletada para realizar a análise de DRX, ao retirar a mesma do reator foi possível 

notar que a carepa não estava úmida. Isso pode ter sido causado devido às 

propriedades magnéticas da carepa de aço, que fez com que ela tenha sofrido auto 

agregação magnética e consequentemente não auxiliou no tratamento do 2,4-DNF, 

avaliando que não houve remoção significativa do mesmo. 

 

 

5.6 ESTUDOS DE DEGRADAÇÃO DE 2,4-DNF COM CAREPA/H2O2 (CP), 

CAREPA/CARVÃO/H2O2(CPC), CAREPA/CARVÃO (CC) E OXIDAÇÃO DIRETA 

POR H2O2(P) 

 

Visando o aumento da eficiência do tratamento em relação ao efeito catalítico 

da carepa, foi avaliado a eficiência de aplicação de misturas entre a carepa de aço e 

carvão ativado. Foram realizados tratamentos variando-se a massa de carepa, carvão 

ativado e dose de peróxido de hidrogênio segundo as condições definidas no 

delineamento experimental em pH inicial 3,0 sendo que os resultados estão 

apresentados na tabela19 e figura 12. 
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Tabela 19 – Absorbânciasobtidas pelo comprimento de onda máximo (ʎmáx=360nm)nostratamentos 
realizados em reator. 

Tratamentos SIGLA 0 min 30 min 60 min 90 min 120 min 

1: Carepa/H2O2 CP 0,985 0,649 0,548 0,532 0,557 

2: Carepa/ H2O2/Carvão CPC 0,985 0,547 0,472 0,341 0,243 

3: Carepa/Carvão CC 0,985 0,751 0,691 0,552 0,439 

4: H2O2 P 0,985 0,642 0,603 0,591 0,483 

Fonte: Autora. 

 

Figura 17 – Efeitos de tratamentos envolvendo carepa de aço e carvão ativado sobre a degradação 
de 2,4-DNF em solução aquosa. 1: CP, 2: CPC, 3: CC, 4: P. 

 

Fonte: Autora. 

 

A partir dos ensaios obtidos foi possível observar que os processos que 

avaliaram o efeito do H2O2(P) eda mistura carepa e carvão (CC)  foram capazes de 

remover 30 e 55% de 2,4-DNF, respectivamente. O tratamento 2 que utilizou a 

combinação entre carepa/carvão/H2O2(CPC) foi o que obteve a melhor eficiência de 
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degradação de DNF, tendo sido observada 75% de redução da absorbância medida 

em 360nm, sendo inclusive superior a obtida pelo processo Carepa/H2O2. Muito 

embora estes resultados possam sugerir uma importante contribuição do adsorvente 

carvão ativado para uma melhor eficiência de remoção de DNF, a análise de DQO de 

amostras obtidas nesta mesma condição experimental demostrou reduções em torno 

de 30%. Uma possível explicação que poderia justificar estes baixos níveis de 

oxidação (principalmente em relação a DQO) pode ter relação com a redução da 

concentração de espécies ferrosas ativas em função da evolução do pH não 

controlado conforme ilustrado pela equação 9 e10. 

 

𝑭𝒆+𝟐 +  𝑯𝟐𝑶𝟐  →  𝑭𝒆+𝟑 +  𝑶𝑯− + 𝑶𝑯•                                                                                 (9) 

𝑭𝒆+𝟑 +  𝑶𝑯−  →  𝑭𝒆(𝑶𝑯)𝟑(𝒔)                                                                                                      (10) 

 

Desta forma, para confirmação experimental do efeito do pH, o ensaio foi 

repetido segundo as mesmas variáveis sugeridas pelo planejamento experimental, 

porém com manutenção do pH em 3,0 ao longo de todo o tratamento. Nestas 

condições, foi possível a obtenção dos dados ilustrados pela tabela 20, na qual 

observa-se a elevação do percentual de degradação de DNF de 75 para 92% e de 

DQO de 30 para 66%. 

 

Tabela 20 – Resultados obtidos após o tratamento utilizando Carepa/ H2O2/Carvão em pH 3. 

 0 min 30 min 60 min 90 min 120 min 

Absorbância 0,985 0,406 0,107 0,089 0,074 

% Redução DNF 0 58,78 89,14 91,0 92,5 

[Fe total]  0 0,024 0,028 0,025 0,020 

DQO (mg/L) 353,99    119,75 

Fonte: Autora. 

 

Adicionalmente, analisando os dados complementares da tabela 20 em 

conjunto com os espectros de varredura UV-VIS de amostras antes e após o 

tratamento (figura 18) é possível visualizar a redução significativa do comprimento de 

onda máximo localizado em 360 nm, evidenciado não somente o elevado % de 
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degradação de 2,4-DNF, mas também uma significativa, porém não integral remoção 

do ombro em torno de 260 nm, a qual é uma região típica de grupamentos aromáticos 

presentes ou eventualmente produzidos (intermediários reacionais fenólicos) a partir 

da degradação primária do 2,4-DNF.Os resultados obtidos em termos de redução de 

DQO (66%) reforçam a hipótese da degradação parcial do conteúdo orgânico 

presente na amostra. 

 

Figura 18 – Comparação do espectro UV-Vis do 2,4-DNF antes e após o tratamento utilizando 

Carepa/ H2O2/Carvão em pH 3. 

 

Fonte: Autora. 

 

5.7 EFEITOS DOS TRATAMENTOS SOBRE AS CARACTERÍSTICAS DOS 

MATERIAIS CATALÍTICOS APÓS APLICAÇÃO NO TRATAMENTO UTILIZANDO 

CAREPA/ H2O2/CARVÃO EM PH 3. 

 

5.7.1 Difratometria De Raios-X (DRX) 

De maneira semelhante, as caracterizações das amostras foram feitas com 

base nas cartas cristalográficas 01-075-0033 (Magnetita), 01-074-1880 (Wüstita), 01-
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089-8103 (Hematita) e em dados obtidos na literatura. A análise de DRX da carepa 

antes do tratamento, comprova que esta possui uma elevada cristalinidade devido a 

picos bastante intensos. Ao analisar o DRX da figura 19 da carepa após o tratamento 

aplicando 5 g de carepa e 0,5 mL de peróxido de hidrogênio (Carepa/H2O2) e 

comparando-a com a amostra antes do tratamento, é possível observar que, 

relativamente ao pico de maio intensidade para hematita em 2ө=38 graus, houve um 

aumento na intensidade dos picos de wüstita, sugerindo relativa oxidação do material, 

porém a amostra permaneceu com elevada cristalinidade.  

 

Figura 19 – Difratograma da Carepa após o tratamento aplicando5 g de carepa e 0,5 mL de peróxido 
de hidrogênio (CP) e comparação com a carepa antes do tratamento. 

 
Fonte: Autora. 

 

Ao misturar a carepa de aço com o carvão ativado foi possível verificar que a 

homogeneização da amostra foi relativamente eficiente. O difratograma de raios-X 

ilustrado pelo figura 20, sugere também que a mistura com carvão ativado causou 

uma redução da cristalinidade observada em torno de 15 a 30 graus, indicando 

segundo Tashima (2006) a amorficidade do material, apresentando distribuições com 
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diversos tamanhos de poros, proporcionando grandes áreas superficiais (BEZERRA, 

2017; COSTA et al., 2019). 

 

Figura 20 – Difratograma obtido após o tratamento com peróxido de hidrogênio e a mistura de carvão 
e carepa 7:3 (Carepa/ H2O2/Carvão) 

 
Fonte: Autora. 

 

Utilizando como referência o pico da hematita (em 2ϴ=38 graus) proveniente 

da amostra de carepa antes do tratamento e comparando-a com os difratogramas das 

figuras 19 e 20 é possível observar uma redução na intensidade dos picos, 

especialmente para a fase de wüstita, sugerindo que a amostra de 

(Carepa/H2O2/Carvão) promove condições de maior oxidação do material ferroso. 

Porém, uma análise da relação entre fases hematita e wüstita para 2ө correspondente 

a 38 e 42⁰, respectivamente ilustrada na tabela 21 mostra que na presença de carvão 

ativado o grau de oxidação da fase ferrosa é relativamente inferior, mesmo na 

presença de oxidante. 
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Tabela 21 – Relação da razão intensidade e tamanho do pico em 2ө correspondente a 38º e 42º 
antes e após os respectivos tratamentos. 

  Após 120 min de tratamento 

 
Carepa 

Sem uso 

1 

Carepa/ H2O2/Carvão 

2 

Carepa/ H2O2/Carvão 

3 

Carepa/Carvão 

Razão h/w 1,8 1,1 1,8 1,1 

Fonte: Autora. 

 

5.7.2 Microscopia Eletrônica De Varredura (MEV-EDS) 

A análise de MEV-EDS também foi aplicada afim de avaliar as características 

estruturais, mapear e quantificar os elementos presentes na amostra de carepa e 

carvão ativado (30:70). Analisando o MEV exibido na figura 21 antes do tratamento é 

possível observar uma superfície heterogênea com partículas irregulares e disformes 

com diversos tamanhos. 

 

Figura 21 – MEV da mistura carepa-carvão antes dos tratamentos. 

 
Fonte: Autora. 

 

A partir da análise em camadas do tipo EDS (Figura 22), é possível visualizar 

uma superfície heterogênea com um elevado percentual de carbono, oxigênio e 

aglomerados dispersos de ferro, sendo que os agregados podem ter sido causados 

devido a propriedades magnéticas do material, porém, ainda assim é possível 

observar que as partículas de ferro estão bem dispersas na amostra de carvão 

ativado. 
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A fim de confirmar a composição química dessa amostra, é possível visualizar 

a análise química quantitativa elementar na figura 23, com base nos picos intensos 

obtidos de átomos detectados, confirmam a presença intensa e predominante de 

carbono, seguido de oxigênio e ferro na superfície analisada. 

 

Figura 22 – Análise em camadas da amostra de carepa e carvão antes do tratamento (CPC). 

 
Fonte: Autora. 

 

Figura 23 – Análise elementar da amostra de carepa e carvão antes do tratamento CPC. 

 
Fonte: Autora. 

 
Figura 24 – Análise elementar da amostra de carepa e carvão após o tratamento CPC. 

 
Fonte: Autora. 

 

Ao analisar os dados obtidos pelo MEV da mistura de carvão e carepa antes 

do tratamento e comparando com o MEV obtido desta amostra após o tratamento de 

120 min com peróxido (CPC). Pelas imagens em camadas é possível observar que 

não houve diferença significativa no percentual de ferro da amostra após o tratamento 
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e a análise EDS comprova que não houve variações significativas no percentual do 

material analisado, ou seja, o material não sofreu desgaste durante o processo.  
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Avaliando os dados obtidos a partir da caracterização do efluente sintético 

após o tratamento utilizando mistura de carepa e carvão ativado na presença de H2O2 

(CPC) em pH 3, é possível observar que houve significativa redução no percentual de 

degradação de 2,4-DNF e remoção de DQO superiores a processos em condições 

equivalentes, mas que utilizaram apenas a combinação de carepa/H2O2(CP), 

sugerindo que a combinação entre carepa e carvão ativado agrega eficiência ao 

processo.  

Analisando os dados obtidos pelas técnicas de MEV-EDS e DRX do material 

utilizado após os tratamentos, é possível concluir que não houve alterações 

significativas na sua cristalinidade e na sua composição elementares em relação a 

amostra antes dos tratamentos sugerindo uma possível aplicação como material 

catalítico em processos oxidativos avançados.  
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7 ATIVIDADES FUTURAS PROPOSTAS E OBSERVAÇÕES RELEVANTES 

 

É necessário implementar análises complementares de caracterização afim 

de avaliar a superfície do material, tamanho dos poros e sítios ativos para validar a 

mistura carepa/carvão ativado como um material catalítico. Além disso, outros ensaios 

de tratabilidade devem ser empregados em outros compostos e concentrações para 

avaliar os percentuais de degradação. 

Melhorar a eficiência de degradação de DNF em solução aquosa segundo as 

condições experimentais identificadas neste trabalho, porém com elevação do tempo 

de tratamento. 

Realizar caracterizações complementares dos processos de degradação de 

DNF como estudo cinético, identificação de intermediários reacionais, fenóis totais e 

ensaios de ecotoxicidade aguda.  

Os ensaios de caracterizações complementares se encontram em curso e 

assim como outras etapas constantes na presente dissertação foram prejudicadas 

pela Pandemia provocada pelo novo Coronavírus que dificultaram a realização e 

conclusão de diversas atividades experimentais previstas. 
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