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APRESENTACAO

A colecéo “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2” é uma obra
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais,
pesquisadores, engenheiros, técnicos, académicos e, € claro, estudantes. A colegao
abordara de forma categorizada pesquisas que transitam nos varios caminhos
da quimica de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didatica objetivando
a divulgacgao cientifica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que
compdem seus capitulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos
relacionados a revestimentos inteligentes — smart coatings; técnicas eletroquimicas;
modificacao de superficie; processo foto-Fenton; dessulfurizacdo adsortiva de diesel;
otimizacao de sensores; contaminantes organicos; degradacao de compostos;
nanotubos de carbono hidrofilicos; oxidagao parcial do metano; producéao de etanol;
tratamento de efluente aquoso; producao de biogas; processo oxidativo avang¢ado;
particao de ions metalicos; ensino de polimeros; reutilizacdo de 6leo industrial;
analise complexométrica de aluminio e modelagem molecular. Em todos esses
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado a caracterizacao, aplicacéo,
otimizacao de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes
na area de quimica, ensino e engenharia quimica. A diversidade de Debates na
pesquisa em Quimica tem sido um fator importante para a contribuicao em diferentes
areas.

Temas diversos e interessantes sdo, deste modo, discutidos aqui com a
proposta de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles
qgue de alguma forma se interessam pela area de quimica tecnoldgica, bacharel e
licenciatura. Possuirum material que demonstre evolugéo de diferentes metodologias,
abordagens, aplicacbes de processos, caracterizacdo com diferentes técnicas
(eletroquimica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier e raios-X) substanciais € muito relevante, assim como abordar temas atuais
e de interesse tanto no meio académico como social.

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

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: Neste trabalho, as cinzas pesadas
de carvao geradas na termoelétrica de Candiota
(RS, Brasil) foram utilizadas como catalisador
heterogéneo em reacéo foto-Fenton para a
degradacdo do corante vermelho Procion. As
cinzas pesadas foram caracterizadas pelas
técnicas de DRX, FTIR, FRX e MEV. Ainfluéncia
dos parametros de reacgéao, tais como dosagem
de catalisador e pH da solucéo, sobre aremocao
do corante, foram estudadas. De acordo com
os resultados da caracterizagdo, a presenca
de ferro no material foi confirmada através
da analise de composicao quimica por FRX,
apresentando 5,5 % (em peso) em termos de
oxido de ferro. Na atividade catalitica, ocorreu
92% de descoloracdo do corante vermelho
Procion em 45 min de reacgédo, utilizando 0,8
g/L da massa de cinza pesada em pH = 3. O
presente estudo mostrou que as cinzas pesadas
de carvao, um residuo abundante e de baixo
custo, apresenta potencial como catalisador em
reacOes do tipo foto-Fenton para a remocéo do
corante vermelho procion em solugdo aquosa.

PALAVRAS-CHAVE: Cinza volante;

Fenton, descoloracéo, vermelho Procion.

foto-

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™
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.

11 INTRODUGAO

Devido a crescente demanda por energia elétrica, grandes quantidades de
cinzas de carvao sao descartadas diariamente como subproduto das termoelétricas.
Anualmente, aproximadamente 600 milhdes de toneladas de cinzas de carvéo séo
produzidas no mundo (LEE et al., 2017). O grande volume de cinzas geradas pelo
processo de queima do carvao € um dos principais problemas enfrentados pelas
termoelétricas, que acabam se tornando grandes produtoras de residuos sélidos.
Nesse processo sao gerados diferentes tipos de cinzas, classificadas como leves
(volantes) e cinzas pesadas (PERON et al., 2017).

As cinzas volantes séo as cinzas de textura mais fina, arrastadas pelos gases
de combustéo das fornalhas da caldeira e coletadas por precipitadores eletrostaticos
ou filtros mangas, no processo de tratamento dos gases. Ja as cinzas pesadas sao
as cinzas de textura mais grosseira que ficam no fundo da fornalha e sdo removidas
mecanicamente ou hidraulicamente, por fluxos de agua. Atualmente, uma pequena
parcela das cinzas volantes sao aproveitadas na construcao civil, como na fabricacao
de cimento, devido a sua textura e pequena granulometria. Ja as cinzas pesadas
dificilmente tem utilidade, sendo geralmente descartadas em aterros ou em minas
de carvéo ja esgotadas (CARDOSO, 2012).

A composicdo quimica das cinzas pesadas varia de 40% a 70% de silica,
15% a 30% de alumina e de 2% a 14% de Oxido de ferro, o que corresponde
aproximadamente 90% do total da sua composicao (MATSINHE et al., 2015). Devido
a presenca de Fe,O, neste material, as cinzas pesadas poderiam ser utilizadas em
reacdes do tipo Fenton no tratamento de efluentes, tendo assim uma aplicacéo para
este tipo de residuo.

As reacgdes do tipo Fenton sdo bastante conhecidas por utilizarem uma fonte

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 11




de ferro como catalisador sélido, e que, em combinagcdo com peroxido de hidrogénio
(H,0,) geram o radical hidroxila (HO*) e o hidroperoxila (HO,*), os quais oxidam uma
série de poluentes organicos (XU et al., 2017). A eficiéncia deste processo pode ser
melhorada pela incidéncia de radiagdo, devido a geragdo adicional de radicais, em
um processo denominado foto-Fenton (ARAUJO et al., 2016).

Este trabalho tem como objetivo utilizar as cinzas pesadas de carvao geradas
na Usina Termoelétrica Presidente Médici (UTPM)/Candiota-RS, como catalisador
heterogéneo em reacéo foto-Fenton, visando a degradacédo do corante vermelho
Procion. Além da caracterizacdo das cinzas pesadas, o efeito do pH inicial da

solucéo do corante e a dosagem do catalisador foram estudados.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Obtencao e caracterizacao do catalisador

A cinza pesada foi fornecida pela Usina Termelétrica Presidente Médici (UTPM)
- Candiota, localizada no municipio de Candiota/RS, Brasil. As cinzas foram secas
em estufa a 100 °C, moidas e peneiradas (60 mesh), para posterior utilizagdo. A
composicao quimica das cinzas pesadas foi determinada por fluorescéncia de raio-X
(FRX), usando um espectrémetro (modelo Bruker S8 Tiger). As fases cristalinas
presentes na amostra foram obtidas através de difracdo de raios-X (DRX), utilizando
difratdmetro Rigaku (modelo Miniflex 300), com radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A),
fonte de energia com 30 kV e 10 mA, grau de avanco de 0,03° e tempo de aquisicao
de 0,5 s. As propriedades texturais da amostra foram determinadas por adsorcéo
e dessorcdo de N, a 77 K, (ASAP 2020, Micromeritics), sendo a area de superficie
especifica obtida pelo método Brunauer, Emmett & Teller (BET) e o tamanho e
volume de poro pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). A identificacdo dos
grupos funcionais presentes no material foram determinados por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Prestige, 21210045, Japao), na
faixa de 2000 - 450 cm™'. Amorfologia das cinzas foi analisada através de microscopia
eletrénica de varredura (MEV-EDS), utilizando aparelho (Tescan - Vegan 3).

2.2 Experimentos foto-Fenton

Como poluente foi utilizado o corante vermelho Procion H-E7B (férmula
quimica: C_H,.O0,.S,CILN, ,Na,, peso molecular de 1774,15 g mol '), o qual foi
escolhido por ser amplamente utilizado nos processos de tingimento das industrias
téxteis. Os experimentos foram realizados em um foto-reator de vidro de 250 ml
com agitacao magnética e lampada fluorescente espiral (85W, Empalux), a qual foi

colocada verticalmente a 10 cm da solugdo aquosa. Os ensaios fotocataliticos foram
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feitos utilizando solugdo do corante em concentracéo de 50 mg L' sob temperatura
ambiente (25 °C). Antes de iniciar a reacao, o pH da solugéo era ajustado com acido
sulfurico (H,SO,, 0,1 M) e o catalisador adicionado sob agitacéo, a fim de atingir o
equilibrio de adsorcé&o (60 min). Apdés a adsorcéo, a reacao era iniciada com adicéao
do H,0, (40 pl) e, a seguir, era acionada a lampada. A quantidade de H,O, adicionada
ao meio reacional foi determinada com base na quantidade de mols necessario
para mineralizacdo completa do corante em estudo. ApOs a reacéo, o catalisador
era removido das solucéo por centrifugacao. A leitura da absorbancia foi realizada
em espectrofotdmetro de UV-vis (Bel Photonics, SP1105), em comprimento de onda
de maxima absorcéo, 544 nm.

A porcentagem da eficiéncia de descoloracao (ED, %) da solugcéao ao longo do
tempo foi calculada de acordo com a Equacéo 1:

ED(%) = (%A—_{;%)x 100 (1)

Onde, A, é a absorbancia inicial da solugéo e A, é a absorbéancia no tempo de
reacao t.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao da cinza pesada

A Tabela 1 mostra os elementos quimicos presentes na composi¢céo da cinza
pesada de carvao mineral, os quais foram identificados pela técnica de FRX. De
acordo com os resultados encontrados, verifica-se que a maior parte da cinza é
constituida principalmente por silica (SiO,) e alumina (Al,O,), além de quantidades
menores de 6xidos de ferro, calcio, potassio, entre outros. A quantidade de 6xido
de ferro nas cinzas pesadas, em termos de Fe,O,, € de aproximadamente 5,5 %
(em peso), de acordo com a analise de FRX. Essa quantidade tem sido considerada
satisfatoria para aplicacao deste material em reacdes foto-Fenton, de acordo com o

reportado por outros trabalhos da literatura (OLIVEIRA et al., 2016; DRUMM et al.,

2018).
Composicao %
SiO, 64.94
ALO, 22.89
Fe,O, 5.51
CaO 2.49
K,0 1.74
Outros 6xidos <1%
Tabela 1. Composicao quimica da cinza pesada.
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A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-X das cinzas pesadas obtidas a
partir da combustdo do carvao mineral. Analisando o difratograma, observa-se a que
a principal fase cristalina encontrada na difragéo é o quartzo (SiO,), apresentando
picos intensos e caracteristicos em 26 de 20.6°, 26.3°, 49.4°, 67.0° (Cartdo JCPDS
No. 85-1780). Outra fase identificada foi a mulita (3Al,0,.2Si0,), uma associag¢éo
entre a silica e a alumina com picos em 26 de 16.3 °, 26.5°, 30.9°, 39.0, 33.8°,
35.17°, 60.6° (Cartdo JCPDS No. 88-2049). Além disso, um pico relacionado a
magnetita (Fe,O,) é observada em 26 de 35.06 ° (JCPDS N° 19-0629), confirmando
a presenca de Oxido de ferro na amostra.
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Figura 1. Difragc&o de raio-X das cinzas pesadas de carvéo.

O espectro de FTIR das cinzas pesadas é apresentado na Figura 2,
onde foi possivel observar bandas caracteristicas da presenca de silica, e da
associagao desta com a alumina (mulita). A banda em 1636 cm™ pode ser atribuida
a deformagédo vibracional da molécula da agua. O pequeno ombro observado
préximo a 1165 cm™ corresponde a presenca de mulita no material (JURADO;
AREVALO HERNANDEZ; ROCHA-RANGEL, 2013). A presenca de silica nas
cinzas pesadas pode ser atribuida ao pico intenso na regido de absor¢cdo proximo
a 1080 cm ', o qual corresponde a vibracbes de estiramento assimétricas das
ligacbes de Si-O-Si. Ja, a banda de absorcdo a cerca de 798 cm™ pode estar
associada as vibracdes de estiramento simétricas das pontes de Si-O-Si (JURADO;
AREVALO HERNANDEZ; ROCHA-RANGEL, 2013).; MAZUMDER: RANO, 2015).
A banda de absor¢ao derivada da ligagao Al-O foi observada a 690 cm™'(JURADO;
AREVALO HERNANDEZ; ROCHA-RANGEL, 2013).). O pequeno ombro observado
em 560 cm™ pode estar associado a vibragao de estiramento assimétrica de Si-O-
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Al presente em estruturas de aluminossilicatos, e o pico acentuado em 460 cm-',
estd associado com as vibracbes de flexdo O-Si-O presentes em tetraedros de
silicato (MAZUMDER: RANO, 2015). As bandas em 560 cm™ e 460 cm™ podem
ser atribuidas a vibracdo de estiramento de Fe-O dos Oxidos de ferro (RENDON;
SERNA 1981; RAMIREZ-FRANCO; GALEANO; VICENTE, 2019).
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Figura 2. Espectro FTIR da cinza pesada de carvéo.

As imagens da microscopia eletrénica de varredura, Figura 3(a), mostram
particulas com formatos irregulares e de tamanhos variados. Foi possivel também
observar a presenca de poros em algumas particulas (Figura 3b). De acordo com
os resultados texturais, a area de superficie (BET), o tamanho médio dos poros e
volume total dos poros encontrados neste trabalho foram de 1,50 m2 g, 11 nm e

0,0036 cm? g, respectivamente.

Figura 3. (a) Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da cinza pesada, (b)
presenca de poros na particula.
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3.2 Atividade catalitica das cinzas
3.2.1 Efeito da dosagem de catalisador

A Figura 4 apresenta os resultados da eficiéncia de remoc¢éo da cor para a
solucdo do corante vermelho procion usando diferentes dosagens de cinza (0,2;
0,4; 0,6 e 0,8 g L") na presenca de irradiacao artificial visivel. Cabe ressaltar que
ensaios preliminares realizados sob a condicao Fenton (presenca de catalisador e
perdxido de hidrogénio e sem irradiacéo) apresentaram eficiéncias despreziveis de

descoloracgao da solugao.
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Figura 4. Remocg&o da cor utilizando diferentes dosagens de catalisador (pH =3 e H,0,= 40 pl).

Verificou-se na Figura 4 que o aumento da dosagem de catalisador melhorou
consideravelmente o desempenho da remocéo da cor na solugédo. Esse resultado
€ atribuido ao aumento dos locais ativos para a disponibilidade de ferro no
meio reacional, o que promove uma maior geracdo de radicais hidroxila (HO-),
responsaveis pela oxidacdo das moléculas do corante (GUO; ZHANG; WANG,
2014). A quantidade maxima utilizada foi de 0,8 g L™, sendo esta a que apresentou

melhor eficiéncia de degradacéo.

3.2.2 Efeito do pH da solucéo de corante

A fim de analisar o efeito do pH na atividade catalitica das cinzas, e sabendo
que as reacgbes Foto-Fenton funcionam melhor em meio &cido, a remocao da cor
foi analisada nos pH 2, 3 e 4, como mostra a Figura 5. De acordo com o grafico, é
possivel observar que em pH 2, a remoc¢ao da cor foi de 44 % em 45 min de reacéao,
e com aumento do pH para 3, a remocéao foi quase completa, removendo 92% da
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cor da solucéo. De acordo com Nogueira et al. (2007) e Martins et al. (2011), pH
menores que 2,5 podem ser prejudiciais a reagao, pois altas concentragcdes de H* no
meio podem acabar sequestrando os radicais hidroxila gerados, diminuindo assim a
velocidade da reacdo. Com o aumento do pH para 4, a remogao cai drasticamente
para 35%. Essa reducéo da atividade para pH acima de 3 é decorrente da menor
estabilidade do peréxido de hidrogénio, o qual decompde-se rapidamente em
oxigénio molecular, acarretando diminuicdo na geracdo de radicais hidroxila
(RAMIREZ, et al., 2007; RACHE, et al., 2014). Assim, o pH = 3 foi considerado
o ideal, para melhor atividade catalitica das cinzas, resultados semelhantes com
demais trabalhos apresentados na literatura (OLIVEIRA et al., 2016; DRUMM et al.,

2018).
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Figura 5. Remogéo da cor em diferentes pH (dosagem de catalisador =0.8 g L' e H,O,= 40 pl).

41 CONCLUSOES

Através das técnicas de andlise empregadas neste trabalho, foi possivel
confirmar a presenca de ferro na composi¢cao quimica das cinzas pesadas, o qual
torna-as um potencial catalisador para a degradacé&o de contaminantes organicos
em aguas residuais. A cinza apresentou destacada eficiéncia catalitica, atingindo
92% de descoloracao do vermelho Procion em 45 min de reacao, quando utilizado
0,8 g L' de massa da cinza e pH = 3. Portanto, as cinzas pesadas podem ser
aplicadas como catalisador heterogéneo alternativo para o tratamento de efluentes
contendo corantes devido a disponibilidade deste residuo e eficiéncia catalitica
satisfatoria.
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