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APRESENTAÇÃO

A coleção “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2” é uma obra 
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais, 
pesquisadores, engenheiros, técnicos, acadêmicos e, é claro, estudantes. A coleção 
abordará de forma categorizada pesquisas que transitam nos vários caminhos 
da química de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didática objetivando 
a divulgação científica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que 
compõem seus capítulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos 
relacionados a revestimentos inteligentes – smart coatings; técnicas eletroquímicas; 
modificação de superfície; processo foto-Fenton; dessulfurização adsortiva de diesel; 
otimização de sensores; contaminantes orgânicos; degradação de compostos; 
nanotubos de carbono hidrofílicos; oxidação parcial do metano; produção de etanol; 
tratamento de efluente aquoso; produção de biogás; processo oxidativo avançado; 
partição de íons metálicos; ensino de polímeros; reutilização de óleo industrial; 
análise complexométrica de alumínio e modelagem molecular. Em todos esses 
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado à caracterização, aplicação, 
otimização de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes 
na área de química, ensino e engenharia química. A diversidade de Debates na 
pesquisa em Química tem sido um fator importante para a contribuição em diferentes 
áreas.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a 
proposta de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles 
que de alguma forma se interessam pela área de química tecnológica, bacharel e 
licenciatura. Possuir um material que demonstre evolução de diferentes metodologias, 
abordagens, aplicações de processos, caracterização com diferentes técnicas 
(eletroquímica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de 
Fourier e raios-X) substanciais é muito relevante, assim como abordar temas atuais 
e de interesse tanto no meio acadêmico como social.

Portanto, esta obra é oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos 
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores, 
professores e acadêmicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serão 
apresentados de maneira concisa e didática. 

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: Neste trabalho, as cinzas pesadas 
de carvão geradas na termoelétrica de Candiota 
(RS, Brasil) foram utilizadas como catalisador 
heterogêneo em reação foto-Fenton para a 
degradação do corante vermelho Procion. As 
cinzas pesadas foram caracterizadas pelas 
técnicas de DRX, FTIR, FRX e MEV. A influência 
dos parâmetros de reação, tais como dosagem 
de catalisador e pH da solução, sobre a remoção 
do corante, foram estudadas. De acordo com 
os resultados da caracterização, a presença 
de ferro no material foi confirmada através 
da análise de composição química por FRX, 
apresentando 5,5 % (em peso) em termos de 
óxido de ferro. Na atividade catalítica, ocorreu 
92% de descoloração do corante vermelho 
Procion em 45 min de reação, utilizando 0,8 
g/L da massa de cinza pesada em pH = 3. O 
presente estudo mostrou que as cinzas pesadas 
de carvão, um resíduo abundante e de baixo 
custo, apresenta potencial como catalisador em 
reações do tipo foto-Fenton para a remoção do 
corante vermelho procion em solução aquosa.
PALAVRAS-CHAVE: Cinza volante; foto-
Fenton, descoloração, vermelho Procion.

ABSTRACT: In this work, the heavy coal 
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ash generated in the Candiota thermoelectric plant (RS, Brazil) was tested as a 
heterogeneous catalyst in a photo-Fenton reaction for the degradation of the Procion 
red dye. The heavy ashes were characterized by techniques of DRX, FTIR, FRX and 
SEM. The influence of reaction parameters such as, catalyst dosage and pH on the dye 
removal were studied. According to the results of the characterization, the presence 
of iron on the material was confirmed through the analysis of chemical composition 
by FRX, presenting 5.5 wt.% in terms of iron oxide. For the catalytic activity 92% 
discoloration of the Procion red dye occurred at 45 min of reaction, using 0.8 g L-1 
of ash mass at pH = 3. This study showed that the heavy ash, an abundant and low-
cost residue, has potential as a catalyst in photo-Fenton reactions for the removal of 
Procion red dye from aqueous solution.
KEYWORDS: Fly ash; photo-Fenton, discoloration, Procion red.

1 |   INTRODUÇÃO

Devido à crescente demanda por energia elétrica, grandes quantidades de 
cinzas de carvão são descartadas diariamente como subproduto das termoelétricas. 
Anualmente, aproximadamente 600 milhões de toneladas de cinzas de carvão são 
produzidas no mundo (LEE et al., 2017). O grande volume de cinzas geradas pelo 
processo de queima do carvão é um dos principais problemas enfrentados pelas 
termoelétricas, que acabam se tornando grandes produtoras de resíduos sólidos. 
Nesse processo são gerados diferentes tipos de cinzas, classificadas como leves 
(volantes) e cinzas pesadas (PERON et al., 2017).

As cinzas volantes são as cinzas de textura mais fina, arrastadas pelos gases 
de combustão das fornalhas da caldeira e coletadas por precipitadores eletrostáticos 
ou filtros mangas, no processo de tratamento dos gases. Já as cinzas pesadas são 
as cinzas de textura mais grosseira que ficam no fundo da fornalha e são removidas 
mecanicamente ou hidraulicamente, por fluxos de água. Atualmente, uma pequena 
parcela das cinzas volantes são aproveitadas na construção civil, como na fabricação 
de cimento, devido a sua textura e pequena granulometria. Já as cinzas pesadas 
dificilmente tem utilidade, sendo geralmente descartadas em aterros ou em minas 
de carvão já esgotadas (CARDOSO, 2012).

A composição química das cinzas pesadas varia de 40% a 70% de sílica, 
15% a 30% de alumina e de 2% a 14% de óxido de ferro, o que corresponde 
aproximadamente 90% do total da sua composição (MATSINHE et al., 2015). Devido 
a presença de Fe2O3 neste material, as cinzas pesadas poderiam ser utilizadas em 
reações do tipo Fenton no tratamento de efluentes, tendo assim uma aplicação para 
este tipo de resíduo.

 As reações do tipo Fenton são bastante conhecidas por utilizarem uma fonte 
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de ferro como catalisador sólido, e que, em combinação com peróxido de hidrogênio 
(H2O2) geram o radical hidroxila (HO•) e o hidroperoxila (HO2•), os quais oxidam uma 
série de poluentes orgânicos (XU et al., 2017). A eficiência deste processo pode ser 
melhorada pela incidência de radiação, devido a geração adicional de radicais, em 
um processo denominado foto-Fenton (ARAÚJO et al., 2016).

Este trabalho tem como objetivo utilizar as cinzas pesadas de carvão geradas 
na Usina Termoelétrica Presidente Médici (UTPM)/Candiota-RS, como catalisador 
heterogêneo em reação foto-Fenton, visando a degradação do corante vermelho 
Procion. Além da caracterização das cinzas pesadas, o efeito do pH inicial da 
solução do corante e a dosagem do catalisador foram estudados.

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 Obtenção e caracterização do catalisador

A cinza pesada foi fornecida pela Usina Termelétrica Presidente Médici (UTPM) 
- Candiota, localizada no município de Candiota/RS, Brasil. As cinzas foram secas 
em estufa a 100 oC, moídas e peneiradas (60 mesh), para posterior utilização. A 
composição química das cinzas pesadas foi determinada por fluorescência de raio-X 
(FRX), usando um espectrômetro (modelo Bruker S8 Tiger). As fases cristalinas 
presentes na amostra foram obtidas através de difração de raios-X (DRX), utilizando 
difratômetro Rigaku (modelo Miniflex 300), com radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å), 
fonte de energia com 30 kV e 10 mA, grau de avanço de 0,03° e tempo de aquisição 
de 0,5 s. As propriedades texturais da amostra foram determinadas por adsorção 
e dessorção de N2 a 77 K, (ASAP 2020, Micromeritics), sendo a área de superfície 
específica obtida pelo método Brunauer, Emmett & Teller (BET) e o tamanho e 
volume de poro pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). A identificação dos 
grupos funcionais presentes no material foram determinados por espectroscopia de 
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Prestige, 21210045, Japão), na 
faixa de 2000 - 450 cm-1. A morfologia das cinzas foi analisada através de microscopia 
eletrônica de varredura (MEV-EDS), utilizando aparelho (Tescan - Vegan 3).

2.2 Experimentos foto-Fenton

Como poluente foi utilizado o corante vermelho Procion H-E7B (fórmula 
química: C52H26O26S8Cl2N14Na8, peso molecular de 1774,15 g mol - 1), o qual foi 
escolhido por ser amplamente utilizado nos processos de tingimento das indústrias 
têxteis. Os experimentos foram realizados em um foto-reator de vidro de 250 ml 
com agitação magnética e lâmpada fluorescente espiral (85W, Empalux), a qual foi 
colocada verticalmente a 10 cm da solução aquosa. Os ensaios fotocatalíticos foram 
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feitos utilizando solução do corante em concentração de 50 mg L-1 sob temperatura 
ambiente (25 oC). Antes de iniciar a reação, o pH da solução era ajustado com ácido 
sulfúrico (H2SO4, 0,1 M) e o catalisador adicionado sob agitação, a fi m de atingir o 
equilíbrio de adsorção (60 min). Após a adsorção, a reação era iniciada com adição 
do H2O2 (40 µl) e, a seguir, era acionada a lâmpada. A quantidade de H2O2 adicionada 
ao meio reacional foi determinada com base na quantidade de mols necessário 
para mineralização completa do corante em estudo. Após a reação, o catalisador 
era removido das solução por centrifugação. A leitura da absorbância foi realizada 
em espectrofotômetro de UV-vis (Bel Photonics, SP1105), em comprimento de onda 
de máxima absorção, 544 nm. 

A porcentagem da efi ciência de descoloração (ED, %) da solução ao longo do 
tempo foi calculada de acordo com a Equação 1:

Onde, A0 é a absorbância inicial da solução e At  é a absorbância no tempo de 
reação t. 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Caracterização da cinza pesada

A Tabela 1 mostra os elementos químicos presentes na composição da cinza 
pesada de carvão mineral, os quais foram identifi cados pela técnica de FRX. De 
acordo com os resultados encontrados, verifi ca-se que a maior parte da cinza é 
constituída principalmente por sílica (SiO2) e alumina (Al2O3), além de quantidades 
menores de óxidos de ferro, cálcio, potássio, entre outros. A quantidade de óxido 
de ferro nas cinzas pesadas, em termos de Fe2O3, é de aproximadamente 5,5 % 
(em peso), de acordo com a análise de FRX. Essa quantidade tem sido considerada 
satisfatória para aplicação deste material em reações foto-Fenton, de acordo com o 
reportado por outros trabalhos da literatura (OLIVEIRA et al., 2016; DRUMM et al., 
2018).

Composição %
SiO2 64.94
Al2O3 22.89
Fe2O3 5.51
CaO 2.49
K2O 1.74

Outros óxidos < 1%

Tabela 1. Composição química da cinza pesada.
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A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-X das cinzas pesadas obtidas a 
partir da combustão do carvão mineral. Analisando o difratograma, observa-se a que 
a principal fase cristalina encontrada na difração é o quartzo (SiO2), apresentando 
picos intensos e característicos em 2θ de 20.6°, 26.3°, 49.4°, 67.0° (Cartão JCPDS 
No. 85-1780). Outra fase identifi cada foi a mulita (3Al2O3.2SiO2), uma associação 
entre a sílica e a alumina com picos em 2θ de 16.3 °, 26.5°, 30.9°, 39.0, 33.8°, 
35.17°, 60.6° (Cartão JCPDS No. 88-2049). Além disso, um pico relacionado a 
magnetita (Fe3O4) é observada em 2θ de 35.06 ° (JCPDS Nº 19-0629), confi rmando 
a presença de óxido de ferro na amostra.

Figura 1. Difração de raio-X das cinzas pesadas de carvão.

O espectro de FTIR das cinzas pesadas é apresentado na Figura 2, 
onde foi possível observar bandas características da presença de sílica, e da 
associação desta com a alumina (mulita). A banda em 1636 cm-1 pode ser atribuída 
a deformação vibracional da molécula da água. O pequeno ombro observado 
próximo a 1165 cm-1 corresponde a presença de mulita no material (JURADO; 
ARÉVALO HERNÁNDEZ; ROCHA-RANGEL, 2013). A presença de sílica nas 
cinzas pesadas pode ser atribuída ao pico intenso na região de absorção próximo 
a 1080 cm -1, o qual corresponde a vibrações de estiramento assimétricas das 
ligações de Si-O-Si. Já, a banda de absorção a cerca de 798 cm-1 pode estar 
associada às vibrações de estiramento simétricas das pontes de Si-O-Si (JURADO; 
ARÉVALO HERNÁNDEZ; ROCHA-RANGEL, 2013).; MAZUMDER: RANO, 2015). 
A banda de absorção derivada da ligação Al-O foi observada a 690 cm-1(JURADO; 
ARÉVALO HERNÁNDEZ; ROCHA-RANGEL, 2013).).  O pequeno ombro observado 
em 560 cm-1 pode estar associado à vibração de estiramento assimétrica de Si-O-
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Al presente em estruturas de aluminossilicatos, e o pico acentuado em 460 cm-1, 
está associado com as vibrações de flexão O-Si-O presentes em tetraedros de 
silicato (MAZUMDER: RANO, 2015). As bandas em 560 cm-1 e 460 cm-1 podem 
ser atribuídas à vibração de estiramento de Fe-O dos óxidos de ferro (RENDON; 
SERNA 1981; RAMÍREZ-FRANCO; GALEANO; VICENTE, 2019).
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Figura 2. Espectro FTIR da cinza pesada de carvão.

As imagens da microscopia eletrônica de varredura, Figura 3(a), mostram 
partículas com formatos irregulares e de tamanhos variados. Foi possível também 
observar a presença de poros em algumas partículas (Figura 3b). De acordo com 
os resultados texturais, a área de superfície (BET), o tamanho médio dos poros e 
volume total dos poros encontrados neste trabalho foram de 1,50 m² g-1, 11 nm e 
0,0036 cm³ g-1, respectivamente.

Figura 3. (a) Micrografia obtida por microscopia eletrônica de varredura da cinza pesada, (b) 
presença de poros na partícula.
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3.2 Atividade catalítica das cinzas 

3.2.1 Efeito da dosagem de catalisador

A Figura 4 apresenta os resultados da eficiência de remoção da cor para a 
solução do corante vermelho procion usando diferentes dosagens de cinza (0,2; 
0,4; 0,6 e 0,8 g L-1) na presença de irradiação artificial visível. Cabe ressaltar que 
ensaios preliminares realizados sob a condição Fenton (presença de catalisador e 
peróxido de hidrogênio e sem irradiação) apresentaram eficiências desprezíveis de 
descoloração da solução.
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Figura 4. Remoção da cor utilizando diferentes dosagens de catalisador (pH = 3 e H2O2 = 40 µl).

Verificou-se na Figura 4 que o aumento da dosagem de catalisador melhorou 
consideravelmente o desempenho da remoção da cor na solução. Esse resultado 
é atribuído ao aumento dos locais ativos para a disponibilidade de ferro no 
meio reacional, o que promove uma maior geração de radicais hidroxila (HO•), 
responsáveis pela oxidação das moléculas do corante (GUO; ZHANG; WANG, 
2014). A quantidade máxima utilizada foi de 0,8 g L-1, sendo esta a que apresentou 
melhor eficiência de degradação.

3.2.2 Efeito do pH da solução de corante

A fim de analisar o efeito do pH na atividade catalítica das cinzas, e sabendo 
que as reações Foto-Fenton funcionam melhor em meio ácido, a remoção da cor 
foi analisada nos pH 2, 3 e 4, como mostra a Figura 5. De acordo com o gráfico, é 
possível observar que em pH 2, a remoção da cor foi de 44 % em 45 min de reação, 
e com aumento do pH para 3, a remoção foi quase completa, removendo 92% da 
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cor da solução. De acordo com Nogueira et al. (2007) e Martins et al. (2011), pH 
menores que 2,5 podem ser prejudiciais a reação, pois altas concentrações de H+ no 
meio podem acabar sequestrando os radicais hidroxila gerados, diminuindo assim a 
velocidade da reação. Com o aumento do pH para 4, a remoção cai drasticamente 
para 35%. Essa redução da atividade para pH acima de 3 é decorrente da menor 
estabilidade do peróxido de hidrogênio, o qual decompõe-se rapidamente em 
oxigênio molecular, acarretando diminuição na geração de radicais hidroxila 
(RAMIREZ, et al., 2007; RACHE, et al., 2014). Assim, o pH = 3 foi considerado 
o ideal, para melhor atividade catalítica das cinzas, resultados semelhantes com 
demais trabalhos apresentados na literatura (OLIVEIRA et al., 2016; DRUMM et al., 
2018).
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Figura 5. Remoção da cor em diferentes pH (dosagem de catalisador = 0.8 g L-1 e H2O2 = 40 µl).

4 |  CONCLUSÕES

Através das técnicas de análise empregadas neste trabalho, foi possível 
confirmar a presença de ferro na composição química das cinzas pesadas, o qual 
torna-as um potencial catalisador para a degradação de contaminantes orgânicos 
em águas residuais. A cinza apresentou destacada eficiência catalítica, atingindo 
92% de descoloração do vermelho Procion em 45 min de reação, quando utilizado 
0,8 g L-1 de massa da cinza e pH = 3. Portanto, as cinzas pesadas podem ser 
aplicadas como catalisador heterogêneo alternativo para o tratamento de efluentes 
contendo corantes devido à disponibilidade deste resíduo e eficiência catalítica 
satisfatória.
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