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RESUMO

Produzir hidrogénio a partir do tratamento fotocatalitico do lodo de curtume de couro
é uma forma sustentavel de geracdo de energia limpa, com baixo custo e empregabilidade de
residuos, promovendo a quimica verde. Aliada a isso, a incidéncia de luz solar na superficie
da Terra é mais que suficiente para suprir as necessidades energéticas do planeta, sendo esta
composta por cerca de 43% da luz visivel. Neste sentido, o presente trabalho propde o
emprego do residuo de curtume obtido da etapa de banho de caleiro, rico em sulfeto de sodio,
para atuar como reagente de sacrificio e CdS como fotocatalisador na producédo fotocatalitica
de hidrogénio assistida por luz visivel. O lodo de caleiro, material objeto do estudo, foi
selecionado por apresentar elevados teores de enxofre (73,0 g kg™) e carbono organico total
(430,0 g kg™), que podem atuar como reagentes de sacrificio na producéo fotocatalitica de
hidrogénio. Foram avaliados o0s quatro parametros reacionais que tradicionalmente
influenciam na produgdo fotocatalitica de hidrogénio empregando um planejamento
experimental: massa do Fotocatalisador (CdS), concentracdo do reagente de sacrificio
(residuo de curtume), pH e volume da fonte de co-catalisador (Pt). De acordo com o0s
resultados do planejamento, a concentracdo de residuo esta limitada a 50% (v/v) e o pH > 13
para maior eficiéncia de producédo de hidrogénio. Ja o teor de Pt e a massa de CdS séo fatores
de menor relevancia e fixados em 0 e 60 mg, respectivamente. A taxa de producdo de
hidrogénio nestas condicdes é de 400 umol g™* h™ nas primeiras 5 horas de irradiacdo. Esta
taxa diminui com a exposi¢do prolongada a luz e estabiliza ap6s 27 horas de irradiacéo,
atingindo um méaximo de 184 pmol, o equivalente a 3,07 mmol g™ Os resultados de
analises dos efluentes gasoso e liquido revelam que CO, nédo é produzido durante o periodo
avaliado e Cr(V1) ndo esté presente na fase liquida apoés irradiacdo, indicando que a matéria
organica bem como o Cr(lll) presentes no lodo de caleiro ndo atuam como reagentes de

sacrificio.

Palavras chave: Fotocatalise, Hidrogénio, Curtume de Couro, Sulfeto de Cadmio.



ABSTRACT

Producing hydrogen from photocatalytic treatment of leather tannery sludge is a
sustainable form of clean energy generation, low cost and waste employability, promoting
green chemistry. Besides, the sunlight incidence on the Earth's surface is more than enough
for the energy needs of the planet, which is composed of about 43% of visible light. Thus, this
work proposes the use of tannery waste obtained from liming bath step, rich in sodium
sulfide, to act as a sacrificial reagent and CdS as photocatalyst in photocatalytic hydrogen
production assisted by visible light. The liming sludge object of study was chosen because it
has high sulfur content (73,0 g/kg) and high total organic carbon (430,0 g/kg), which can act
as sacrificial reagents in the photocatalytic hydrogen production. Four reaction parameters
that traditionally influence in the photocatalytic hydrogen production were evaluated using an
experimental design, such as: mass of photocatalyst (CdS), sacrificial reagent concentration
(tannery waste), pH and volume of the co-catalyst (Pt) source. According to the experimental
design results, the tannery waste concentration is limited to 50% (v/v) and pH > 13 for highest
hydrogen production efficiency. While the Pt content and mass of CdS are less relevant
factors and fixed at 0 and 60 mg, respectively. The hydrogen production rate under these
conditions is 400 pmol g h™ in the first 5 hours of irradiation. This rate decreases with
prolonged exposure to light and stabilizes after 27 hours of irradiation, reaching a maximum
of 184 pmol, equivalent to 3.07 mmol g’ The results of gaseous and liquid effluents
analyses have shown that CO, is not produced during the period evaluated and Cr(V1) is not
present in the liquid phase after irradiation, indicating that the organic matter and Cr(ll)

present in the sludge liming do not act as sacrificial reagents.

Key words: photocatalysis, hydrogen, leather tannery, cadmium sulfide.
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1. INTRODUCAO

Em 12 de novembro de 2014 foi publicado pela Agéncia Internacional de Energia
(IEA), em Londres, o “World Energy Outlook 2014 [1]. Este relatorio prevé o aumento da
demanda de energia em 45% até 2035, e a necessidade de reducdo das emissdes e substituicdo
de combustiveis fosseis. Tendo em vista esta perspectiva apresentada pela IEA, espera-se por
um agravamento dos problemas climéticos e escassez de recursos fosseis se outras fontes de
energia ndo forem utilizadas. Nesta conjuntura, o estudo e a utilizacdo de energias alternativas

torna-se um dos maiores desafios da atualidade.

De acordo com o relatorio “Energy [R]evolution 2014 [2], publicado em maio de
2014 pelo Greenpeace e Conselho Europeu de Energia Renovavel (EREC), o mercado de
energias renovaveis podera suprir metade da demanda energética mundial em 2050, caso a
energia seja utilizada de forma racional e eficiente. O estudo indica que a ado¢do macica de
fontes de energia renovaveis é tecnicamente possivel e pode reduzir as emissdes globais de

gases de efeito estufa do setor energético em até 50%.

Dentre as fontes alternativas de energia, o hidrogénio surge como uma opcéo
altamente atrativa e rentavel, pois apresenta elevada energia por unidade de massa — 1 kg de
hidrogénio contém aproximadamente a energia de 2,7 kg de gasolina — o que facilita a
portabilidade de energia [3]. Além disso, sua combustdo gera apenas agua.

Apesar da combustdo de hidrogénio ndo produzir nada além de agua, cerca de 95% do
hidrogénio consumido no mundo é gerado a partir de materiais fésseis [4], sendo obtida
principalmente a partir da reforma a vapor de hidrocarbonetos. Este processo, além de
demandar grande quantidade de energia para ocorrer produz uma mistura de mondxido de
carbono e hidrogénio. Para que a producdo de hidrogénio seja considerada sustentavel, é
necessario o desenvolvimento de processos que atendam aos seguintes requisitos: que a fonte
geradora seja renovavel; que ndo ocorra a producdo de poluentes como subprodutos; e que

seja um processo economicamente viavel.

Em tempos atuais, a principal forma de producdo de hidrogénio é através do gas
natural de origem fdssil, e uma pequena parte, cerca de 4%, pela eletrdlise da agua, processo
caro que demanda grande quantidade de energia. Contudo, os avangos tecnoldgicos nas areas
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de producdo de hidrogénio de forma econOmica, eficiente e ambientalmente correta estdo
acontecendo em todo o mundo. Dentre as diversas tecnologias com esta finalidade, as técnicas
de gaseificacdo de biomassa, de reforma a vapor de alcoois, e 0s processos biologicos, tém
sido estudados por se tratarem de rotas limpas e renovaveis. Ainda, um Nnovo Processo
baseado na fotolise da agua com auxilio de um semicondutor vem sendo amplamente

estudado e hoje é considerado como uma alternativa promissora [5].

O uso de semicondutores fotocataliticos tem despertado grande interesse ap6s algumas
aplicacdes relevantes envolvendo o semicondutor TiO, [6], como por exemplo, a descoberta
de que a agua pode ser fotoeletroquimicamente decomposta em hidrogénio e oxigénio usando
um semicondutor (TiO;) sob irradiacdo UV, com comprimento de onda menor ou igual a 380
nm. Porém, a producdo de hidrogénio a partir da decomposicdo da agua por fotocatalise
heterogénea utilizando TiO, e luz solar é baixa devido a fatores como recombinagdo de
cargas e impossibilidade de utilizacdo de radiacao visivel [7]. Sendo assim, grandes esforcos
estdo sendo concentrados no sentido de desenvolver fotocatalisadores de banda estreita (Eg <
3,0 eV) capazes de utilizar luz visivel, que € cerca de 43% do espectro da radiacdo solar
incidente [8].

Dentre diversos estudos realizados, Melo e Silva constataram que o semicondutor CdS
¢ fotoativo para a producdo de hidrogénio sob irradiacdo de luz visivel [9]. Dentre os
semicondutores ativos reportados para este fim, o CdS merece destaque pois possui energia de
band gap estreita (2,4 eV) e um potencial de banda de condugdo adequado para reduzir

efetivamente fons H* sob luz visivel.

Nesse sentido, utilizar processos fotocataliticos para gerar hidrogénio a partir de aguas
residuais provenientes de curtume de couro apresenta-se como uma linha de pesquisa de
grande importancia e inovadora com foco na producdo de combustiveis sustentaveis. O
interesse por este tipo de agua residual justifica-se pelo fato de uma das etapas do processo
realizado em curtumes consistir na depilagdo do couro com banho em solugéo de sulfeto de
sodio, conhecido como Banho de Caleiro. Segundo Silva et al. [8], o sulfeto atua como um
eficaz reagente de sacrificio, aumentando, assim, a taxa de producdo de hidrogénio. As
reacdes de superficie ocorrem na presenca dos sistemas de doadores de elétron S / SO3* em
meio bésico, onde os fons sulfeto (S*) ou hidrogenossulfeto (HS") sdo facilmente oxidados a
fons SO4* e polissulfeto, S,*, tais como S, e Ss*, que conferem uma cor amarela

suspensdo aquosa. No entanto, os ions polissulfeto podem também atuar como filtros dpticos
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e competir efetivamente com a fotorredugéo de prétons. A formacédo de ions polissulfeto pode
ser suprimida por meio da reacdo com fons sulfito, regenerando os fons S* e produzindo
tiossulfato, S,03%, incolores em solucdo aquosa. Além disso, 0 excesso de sulfeto em solugio

estabiliza a superficie do CdS ao eliminar defeitos superficiais devido a fotocorrosao [8].

O couro é um produto natural com particularidades decorrentes das condigdes de
criagdo dos animais e do processo de industrializacdo do mesmo. A pele animal confere
propriedades e caracteristicas exclusivas ao couro, o qual é até hoje insubstituivel por outros
materiais [10]. O couro brasileiro tem valor qualitativo e também quantitativo, uma vez que o
pais € um dos maiores produtores do mundo, com forte insercdo nos segmentos moveleiro,
calcadista e automotivo. Em 2013, couros e peles tiveram participacdo em 10,7% da balanca
comercial brasileira. J& em 2014, o preco pago pelo couro obteve uma valorizacdo de 14%.
Atualmente, o Brasil conta com mais de 700 empresas ligadas a cadeia do couro, desde
organizagOes familiares, até curtumes médios e grandes conglomerados corporativos do setor.
O setor do couro emprega atualmente mais de 50 mil trabalhadores e, parte desse contingente,
dedica-se exclusivamente a acfes para reciclagem de aguas, descarte adequado de residuos e
melhora de processos [11]. Contudo, sabe-se que os mais diversos impactos ambientais sdo
causados pelos curtumes. Os curtumes sdo responsaveis pelo equivalente a poluicdo gerada
por 1000 a 4000 habitantes por tonelada de pele [10]. Deste modo, busca-se cada vez mais
mudar esta realidade com emprego de novas técnicas e produtos menos agressivos ao

ambiente.

Os residuos liquidos de curtumes contém grande quantidade de material putrescivel
(proteinas, sangue, fibras musculares), e substancias toxicas ou potencialmente tdxicas tais
como: sais de cromo, sulfeto de sddio, cal livre e compostos arseniacais. Dentre estes, 0
sulfeto, proveniente de Na,S usado para depilacdo de peles, gera o maior desconforto nas
instalagBes do curtume devido ao seu odor caracteristico [12]. Além disso, gera H,S com
facilidade, que além de muito toxico, pode tornar as aguas receptoras improéprias para fins de
abastecimento publico, usos industriais, agricolas e para recreacdo. Apresentam altos valores
de DBO e DQO, podendo exaurir todo o oxigénio dissolvido nos cursos d’agua receptores. A
alcalinidade e amonia elevadas também podem causar mortandade aos peixes. Coloides e
sabdes contidos nos efluentes ddo origem a formagéo de grande quantidade de espuma [13].
Portanto, o tratamento fotocatalitico dessas aguas residuais em ambiente livre de oxigénio,
além de gerar hidrogénio, deve reduzir significativamente a carga de poluentes nesses

efluentes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Algumas informacdes sobre o hidrogénio

O hidrogénio é um combustivel abundante, entretanto, é encontrado em quantidades
pouco expressivas na natureza em seu estado padrdo. Sendo um elemento quimicamente
muito ativo, o hidrogénio tende a combinar com outros elementos quimicos, formando
compostos que correspondem a cerca de 70% das substancias presentes na Terra [14]. Assim,
para 0 emprego do hidrogénio como combustivel é necessario extrai-lo de sua fonte de origem
(petroleo, agua, biomassa, gas natural, dentre outras), o que implica em gastos energeticos.
Portanto, o hidrogénio ndo é uma fonte primaria de energia, mas sim, uma fonte
intermediaria, por isso ndo deve ser referido como uma fonte energética, pois é apenas um

vetor energético, isto é, uma moeda de troca.

Apresenta como vantagens elevada estabilidade (energia de ligagdo 435,9 kJ mol™),
ndo toxicidade e alto poder calorifico. Quando submetido a combustdo na presenca de
oxigénio, 0s unicos produtos sdo agua e calor. J& quando a combustdo ocorre na presenca de
ar, constituido por cerca de 78% de nitrogénio e 21% de oxigénio, sdo produzidos alguns
oxidos de nitrogénio (NOx) como subprodutos [15]. Ainda assim, a combustdo de hidrogénio

com ar produz menos poluentes atmosféricos que os combustiveis fésseis.

Apesar disso, as tecnologias atuais para o uso do hidrogénio como vetor de energia
ndo lhe confere competitividade frente aos combustiveis fosseis. Portanto, € indispensavel o
desenvolvimento de atividades de pesquisa e desenvolvimento tecnologico para conferir

sustentabilidade a uma possivel economia baseada no hidrogénio.

2.2 Processos de producéo de hidrogénio

A obtencdo de hidrogénio esta intimamente atrelada a disponibilidade de recursos, que
incluem: gas natural, residuos de petroleo, carvao, agua, biomassa, entre outros [16], e da
quantidade e pureza exigida. Em escala comercial, os principais métodos de produgdo de
hidrogénio sdo a reforma a vapor de petrdleo e gas natural, e a gaseificacdo do carvédo, que
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correspondem a cerca de 95% da producdo total de hidrogénio, além da eletrdlise da dgua. Por
causa disso, outros processos estdo ainda em fase de pesquisa e desenvolvimento,
apresentando potencial para uma producdo mais sustentavel de hidrogénio. Sdo exemplos
destes processos a gaseificacdo de biomassa (lixo, rejeitos industriais e da agricultura, etc.), os
processos fotocataliticos e os processos bioldgicos [14]. Alguns destes processos Sao
discutidos a seguir.

2.2.1 Reforma a vapor

A reforma a vapor de combustiveis fdsseis, tais como 0 metano e a nafta, € 0 processo
mais empregado na atualidade para a producéo de hidrogénio. O gas natural é constituido por
uma mistura de hidrocarbonetos leves que, a temperatura ambiente e pressao atmosférica,
permanece no estado gasoso [17]. Seu principal componente é o0 metano (em média de 80 a
90% na composicdo), originando-se pela decomposicdo da matéria orgénica ao longo de

milhGes de anos [18].

A reforma a vapor envolve a conversdo de metano e vapor d’agua em hidrogénio e
monoxido de carbono. O processo ocorre a temperaturas entre 700 a 850 °C e pressdes entre 3
a 25 bar. A primeira reacdo é a conversdo de metano em CO e H, (equacédo 1), com posterior

ocorréncia da reacdo de deslocamento do gas d’agua, ou reacao de shift (equacao 2) [5].

CHa(g) + H20(g) = CO(g) + 3H2(9) 1)
CO(g) + H20(g) = CO2(g) + H2(9) )
2.2.2 Gaseificacao

A producdo de hidrogénio através da gaseificacdo tem rendimento de 50 a 75%. A
primeira etapa consiste na reacdo do carvao com oxigénio e vapor d’agua a elevadas pressoes

e temperaturas para formar gas de sintese, como apresentado na equagdo 3. Em seguida, as
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impurezas sdo eliminadas da corrente gasosa produzida. Posteriormente, o CO dos produtos
gasosos reage com vapor para produzir hidrogénio adicional via reacdo de shift (equagéo 2)

[5].

C(s) + H20(g) — CO(g) + H2(9) 3)

A producédo de hidrogénio a partir do carvao é comercialmente madura, mas € mais
complexa que a producéo a partir do gas natural. O custo do hidrogénio resultante também é
maior. Mas uma vez que o carvao é abundante em muitas partes do mundo, provavelmente
sera usado como uma fonte de energia independente que vale a pena explorar o

desenvolvimento de tecnologias limpas para sua utilizacéo.

2.2.3 Eletrolise

Hidrogénio é produzido através da eletrélise sob uma tensé@o superior a 1,23 V para
guebrar a molécula de agua em hidrogénio e oxigénio. O processo comercial mais conhecido
é chamado de “eletrolise alcalina”. Este processo é indicado para grandes produgfes de

hidrogénio, pois possui cerca de 80% de eficiéncia [19].

A forca eletromotriz € gerada por uma fonte de tensdo externa. A reacdo global da

eletrolise da agua é mostrada através da equacéo 4 [20].

H,0(1) — H2(g) + 1/20,(g) 4)

Se a fonte de eletricidade for renovavel, tal como energia solar ou e6lica, 0 processo se
torna mais sustentavel e o hidrogénio pode ser produzido com geracdo negligenciavel de

poluentes atmosféricos e gases de efeito estufa.
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2.2.4 Fotocatalise

A fotocatalise, amplamente explorada para a purificacdo de aguas residuais [21-23]
por se tratar de um processo oxidativo avancado, vem se destacando como uma promissora
alternativa para a producéo de hidrogénio de elevada pureza. A ideia é que o processo utilize
energia solar para quebrar as moléculas de dgua em seus constituintes, hidrogénio e oxigénio,
na presenca de um semicondutor (fotocatalisador), a temperatura ambiente e presséo

atmosférica.

Grupos de pesquisa de todo o mundo tem se dedicado, nos ultimos anos, a pesquisa
em fotocatalise com foco na producdo de hidrogénio [24,25]. O principal objetivo das
investigacGes é desenvolver processos com rendimento elevado e capazes de produzir
hidrogénio a partir da radiacdo solar, o que tornaria a producdo de hidrogénio através desta
rota um processo economicamente viavel e ambientalmente sustentavel. As principais linhas

de pesquisas tem seu foco na modificacéo de fotocatalisadores.

A fotocatalise sera tratada detalhadamente nesse trabalho.

2.3 Fotocatalise heterogénea

O interesse na fotocatalise heterogénea se intensificou a partir de 1972 com os estudos
de Fujishima e Honda [20], quando estes reportaram o desenvolvimento da primeira célula
fotoeletroquimica para a geracdo de hidrogénio e oxigénio a partir da agua, utilizando um
semicondutor como eletrodo. Desde entdo, materiais semicondutores vém sendo largamente
empregados com 0 objetivo de converter energia luminosa em energia quimica ou elétrica. O
termo fotocatalise € melhor definido como a mudancga na velocidade de uma reacdo ou sua
iniciacdo sob acdo de radiacdo ultravioleta, visivel ou infravermelha na presenca de um
substrato, o fotocatalisador, que absorve luz e esta envolvido na transformacédo quimica dos
reagentes [24,25].
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2.3.1 Semicondutores fotocataliticos

Um semicondutor € uma substancia capaz de produzir, por absor¢do de radiacéo
ultravioleta, visivel ou infravermelha, transformagdes quimicas nos reagentes. E caracterizado
por apresentar dois conjuntos quase continuos de estados energéticos: o conjunto de niveis de
mais baixa energia ¢ chamado de banda de valéncia (BV) e encontra-se totalmente
preenchido, enquanto que o conjunto de niveis de mais alta energia ¢ chamado de banda de
conducéo (BC) e estd vazio. Entre o nivel ocupado de maior energia (HOMO - Highest
Occupied Molecular Orbital) e o nivel desocupado de menor energia (LUMO - Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) encontra-se a zona proibida do semicondutor, denominada de
band gap (traducédo do inglés, espaco entre as bandas). A energia de band gap (EQ) é a energia
minima necessaria para excitar elétrons da banda de valéncia (BV) e promové-los para a
banda de conducdo (BC), ou seja, do HOMO para o LUMO, gerando o par elétron-lacuna
(e’-h") [26,27]. Uma representacdo esquematica dos niveis de energia de um semicondutor é

apresentada na Figura 1.

¢ BC
} Band gap
|
s /
A BV

Semi-condutor

Figura 1: Niveis energéticos de um semicondutor [26].

A Figura 2 apresenta posic¢Oes das bandas em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio
(EPH) de vérios semicondutores em contato com uma solugdo aquosa de pH = 1 e suas
respectivas energias de band gap [26]. O semicondutor adequado a aplicagdo numa dada

reacdo de oxirreducdo deve apresentar estrutura de bandas com o limiar da BC (LUMO)
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localizada em um potencial mais negativo que o potencial de reducdo das espécies quimicas
que serdo reduzidas, ao passo que o limiar da BV (HOMO) deve estar posicionado em
potenciais mais positivos do que o potencial de oxidacdo das espécies quimicas que serdo
oxidadas [28]. Assim, a energia minima dos fotons necessaria para promover esta reacdo sera
a diferenca entre 0 HOMO e 0 LUMO.

E‘NHE

GaP Cds

GaAs
-0,54+

CdSe - g
0,0 FraEs Fe.O — H'M,

0,51
1,0 1
1,5 1
2,01
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2,256V

AE=
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AE=
3,2eV

AE=
2,1eV|

AE=
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AE=
3,8eV

AE=
3.2eV

AF=
3,0eV

H,0/0,

Figura 2: PosicOes de bandas de varios semicondutores em contato com uma solucéo aquosa
de pH 1 e suas respectivas energias de band gap. A escala é indicada em volts usando como

referéncia o eletrodo padréo de hidrogénio (EPH) [26].

A ativacdo do semicondutor envolve a absor¢do de fotons por luz solar ou artificial. A
absorcdo de fétons com energia superior a energia de band gap promove os elétrons da BV
para a BC com geragdo simultanea de lacunas (h*) na BV. As lacunas fotogeradas atuam
como agentes oxidantes e os elétrons como agentes redutores. Quando a fotocatalise €
empregada para a producdo de hidrogénio, os elétrons da BC tém como papel promover a
reducdo de agua para formar moléculas de hidrogénio (H;). A Figura 3 apresenta um esquema

representativo da particula de um semicondutor atuando em um processo fotocatalitico.
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Figura 3: Representacdo esquematica das etapas preliminares do mecanismo

fotoeletroquimico em fotocatalise heterogénea [27].
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Os semicondutores, deste modo, atuam como mediadores em processos redox de

acordo com o mecanismo geral apresentado pelas equagfes abaixo com tempos caracteristicos

estimados para cada etapa [29].

Etapa I:

Etapa II:

Etapa llI:

Etapa IV:

Etapa V:

Semicondutor + hv (> Eg)— ez + hyy
ez + hyy — heat

Ox+ ey —Ox

Red + h; — Red’

Red" — — —COy, Cl, H', H0...

(fs)
(10 = 100 ns)
(ms)

(100 ns)

(5)
(6)
(7)

(8)
(9)
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Onde cada etapa preliminar do mecanismo fotoeletroquimico representa:

I. Separacdo de cargas por absorcdo de fotons;

I1. Recombinacéo de cargas com liberagéo de calor;

I11. Iniciagdo de um processo de reducdo por elétrons da banda de conducéo;
IV. Iniciacdo de um processo oxidativo por lacuna da banda de valéncia;

V. Processos térmicos adicionais (ex: hidrélise ou reagdes com espécies de oxigénio ativo) e

reacOes fotocataliticas que rendem produtos de mineralizacéo.

2.4 Fotoeletrdlise da dgua

Quando imersos em agua, preferencialmente em condi¢cdes anaerdbicas para aumento
da eficiéncia, e na presenca de uma fonte de energia luminosa igual ou superior a energia de
band gap (Eg), os semicondutores sdo capazes de provocar a reagdo ndo-espontanea da
decomposicdo da agua em hidrogénio e oxigénio (equacdo 10). Entretanto, para que este
processo seja possivel, o limiar da BC do semicondutor deve estar posicionado em potenciais
mais negativos que o potencial de reduc&o do cation H" a H, (E° = 0 V versus EPH em pH 0),
ao passo que o limiar da BV deve estar posicionado em potenciais mais positivos
(considerando-se o potencial de reducdo) que aquele de oxidagdo de H,O a O, (E° =1,23 V

versus EPH) conforme indicado pelas equacgdes 11 e 12 [25].

hv=Eg

HyO ——— Hy + %U._. (10)

Epc<Ey+inq0

%e~ + 2H" s Hy (11)

Epv>EoyiHy0

1
2h™ + HyO }3()9+'2H* (12)
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A Figura 4 apresenta um diagrama da fotodecomposi¢do da agua em H, e O, através
da fotocatélise.

Nivers de
Energia N
) 2
hv /?,
TiO, BC e |
E B —
H,/H,0—
o \ 2H*
:_J e
F"n_,.fH_,u—
/j H,0
i TiO, BV o
Potencial \}/ } \ A
1/2 02+ 2H*
Redox \l>

Figura 4: Representacdo esquematica da producéo fotocatalitica de hidrogénio em TiO; [4].

Pode-se observar que as vacancias fotogeradas da BV oxidam a agua em O, e ions H".
Os cétions sdo reduzidos a H, por elétrons da BC. A obtencdo de oxigénio por esta via é
duvidosa, pois sdo raros os relatos que indicassem a viabilidade de obtencdo deste sob
condigdes ambientes [30]. Nesta conjuntura, estudos propdem que 0 0xigénio permanece
adsorvido a superficie do semicondutor e/ou reage formando peroxido de hidrogénio e
complexos; ou ainda, provoca a oxidacdo da superficie do catalisador [31,32]. Embora 0s
fendmenos relatados ocorram, ha vérios relatos de producdo de oxigénio em ambientes
aerados [22,23].

E possivel que as cargas fotogeradas (e'sc € h'gsy) recombinem-se, liberando energia
na forma de calor, o que diminui a eficiéncia do processo de geracdo de hidrogénio. Estas
cargas fotogeradas sdo instaveis e sua recombinacdo pode ocorrer muito rapidamente

(equacgdo 6). Para tentar minimizar este problema, nanoparticulas de metais sdo aderidas a
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superficie do semicondutor, atuando como um aprisionador de elétrons e, concomitantemente,
como co-catalisador (Figura 5). Neste caso, o fotocatalisador atua como anodo e 0 co-

catalisador atua como catodo, semelhante a uma célula eletroquimica.

Nanoparticula

do co-catalisador
hv>E,

Particula do
fotocatalisador

Figura 5: Representacdo esquematica da decomposicéo fotocatalitica da agua sobre uma

particula de semicondutor associada a nanoparticula de metal [33].

Além da presenca do metal nobre (co-catalisador) para minimizar a recombinacgéo de
cargas fotogeradas, reagentes de sacrificio podem ser adicionados a0 meio para minimizar
mais ainda este problema. Reagentes de sacrificio sdo doadores de elétrons tais como:
metanol, Na,S, Na,SO3; e EDTA. Essas substancias reagem irreversivelmente com as lacunas
(h™) na BV do semicondutor, contribuindo para aumentar o tempo de meia-vida dos elétrons
na BC e possibilitar o uso de semicondutores de banda estreita, instaveis em meio aquoso.
Deste modo, a aplicacdo de um reagente de sacrificio melhora a eficiéncia na producéo de
hidrogénio [34]. Estudos comprovam que o emprego de sulfetos e sulfitos como reagentes de

sacrificio potencializam o rendimento da reacéo fotocatalitica [8].

2.5 Sulfeto de cadmio

O grande desafio da fotocatalise é elaborar sistemas que sejam eficientes e estaveis
utilizando luz visivel. Dentre uma gama de materiais para este fim, o sulfeto de cadmio, CdS,

um semicondutor do tipo n, apresenta-se como uma opcao valiosa, ja que possui energia de
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band gap de aproximadamente 2,4 eV, capaz de ser ativado com luz visivel. Possuindo
potenciais de redugdo de bandas de valéncia de +1,4 V e de conducdo de -1,0 V (vs EPH),
conforme mostrado na Figura 2, este semicondutor é adequado para 0 emprego nas reacoes

anodica e catddica almejadas neste trabalho [8].

A estrutura cristalina tem grande influéncia na atividade fotocatalitica dos
catalisadores. As duas fases conhecidas para o sulfeto de cAdmio séo a cubica e a hexagonal
de acordo com as estruturas apresentadas na Figura 6.

Cubica S
Baixa temperatura

Hexagonal
Alta temperatura

Figura 6: Estruturas cristalinas do CdS [8].

Ha evidéncias de que a velocidade de geracdo de hidrogénio a partir fotoeletrolise da
agua esta intimamente atrelada a estrutura cristalina do CdS. Estudos constataram que quando
a estrutura cristalina cubica é dominante, o semicondutor apresenta baixa eficiéncia na
producdo de H,, mesmo com auxilio de um co-catalisador, como Pt [35]. A Figura 7
apresenta 0 aumento da velocidade de geracdo de hidrogénio de uma solucdo contendo 0,1
mol L™ de Na,SOs3, usando CdS carregado com Pt. A medida que a abundancia da fase
hexagonal (hex-CdS), obtida com tratamento térmico em atmosfera de N, por 1h, aumenta,
aumenta também a eficiéncia na geracdo de hidrogénio. Quando apenas a fase hexagonal est

presente, a eficiéncia € maxima [36].
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Figura 7: Abundancia da estrutura hexagonal em CdS (pd) como funcdo da temperatura de

tratamento térmico (O) e da velocidade de produgdo de hidrogénio (e) [35].

Silva et al. [8] testaram variadas combinacBes de sulfeto de cddmio em reacdes
fotocataliticas de solucdo aquosa de alcool isopropilico e sulfeto/sulfito em meio bésico para
producdo de hidrogénio. Dentre os resultados obtidos, pode-se destacar que quanto menor o
tamanho das particulas de CdS, denominado CdS quéntico e com predominancia da fase
cubica, maior o rendimento na producdo de hidrogénio, assim como o sistema de sacrificio
mais eficiente foi a combinacdo sulfeto/sulfito em meio béasico. A platina depositada na
superficie do sulfeto de cadmio contribuiu para 0 aumento da eficiéncia na geracdo de
hidrogénio, atuando como um aprisionador de cargas da BC. Essa reserva de elétrons facilita

a sua transferéncia para as ligacdes da superficie ou para protons coordenados a superficie.

Neste trabalho, sera avaliada a atividade fotocatalitica de CdS em fase hexagonal no
tratamento fotocatalitico de aguas residuais de curtume de couro, ricas em sulfeto e matéria

organica, com a finalidade de gerar hidrogénio.
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2.6 Curtume de couro

A arte do curtimento de couro é conhecida como um dos mais antigos oficios da
humanidade. Todavia, os registros que relatam o local e inicio do interesse do homem pelas
peles dos animais para uso e conversdo do couro sdo raros. Entretanto, através de uma
associacao logica da histéria da humanidade e pela necessidade de adaptagcdo ao meio, como
vestuario e protec6es contra o clima, surgem indicios com significado especial que marcam o

processo de curtume até a atualidade.

Estima-se que ha 8 mil anos a.C. as primeiras etapas para a fabricacdo do couro foram

as seguintes [37]:

e Acdo conservadora dos fumos e das cinzas sobre as peles apos esfola;

e Procura de certo amaciamento por aplicacdo de gorduras na pele;

e Disposicédo das peles em tripés sobre o fogo;

e Constatacdo do efeito da urina e dos excrementos sobre a pele;

e Acdo da saliva sobre a pele;

e Reconhecimento dos efeitos de certos materiais de origem vegetal (madeira, resinas,
folhas, etc.) sobre as peles abandonadas ap0s a esfola e deixadas ao acaso em
ambientes com os referidos materiais;

e Reconhecimento dos efeitos existentes sobre as peles quando enterradas em terrenos
arenosos ou siliciosos;

e Utilizacdo racional de materiais com acdo curtidora: madeira, frutos, folhas, areia,

alimen, etc.

Além disso, formas rudimentares de manipulacao das peles foram desenvolvidas, tais
como: estiramento, pregagem, empilhamento e exposicéo das peles ao ar e umidade ambiente,
acarretando a secagem da pele e queda do pelo; ao mesmo tempo, foram desenvolvidas
ferramentas que auxiliavam estas manipulacées [38].

Nesta conjuntura, a preparacdo da pele e do couro remonta as origens da humanidade e
que, com o aparecimento dos primeiros aglomerados humanos, surgiu um artesdo que tratava
a pele. Deste modo, e na sequéncia natural da evolucdo, entre todos os oficios, a fabricacdo do

couro ocupa um lugar particular e quase obrigatério na existéncia humana.
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Uma fase importante foi a introducdo do curtume vegetal que, até o inicio do século
XX, foi predominante. No inicio do século XX, o curtume a cromio deu 0s primeiros passos

sendo hoje o processo de curtume mais utilizado [12].

2.6.1 Perfil brasileiro

Detentor de um dos maiores rebanhos bovinos do mundo, o Brasil também ocupa
lugar de destaque na producdo mundial de couros: maior produtor e quarto maior exportador,
atras dos EUA, Russia e india [11].

O Brasil passou a ser importante exportador de couros na década de 1990. De acordo
com as Exportacdes de Couros e Peles apresentadas pela SECEX (Secretaria de Comercio
Exterior), no ano de 2013, couros e peles tiveram participacdo em 10,7% da balanca
comercial brasileira. J& em 2014, o preco pago pelo couro obteve uma valorizagdo de 14%
[11].

Conforme dados da CICB — Centro de Industrias de Couro no Brasil - 0s principais
destinos dos couros brasileiros entre Janeiro e Margo de 2013 foram: China com 33,7%, Italia
com 19,5%, e Estados Unidos com 12,3%. Sendo os principais estados exportadores no
mesmo periodo S&o Paulo e Rio Grande do Sul, com 21,9% e 19,4%, respectivamente. Na
terceira posicdo aparece o Parana com 11,4%, seguido por Goias com 10,9% e Ceara com
7,6% [39].

A estimativa de usos e aplicagdes do couro relacionando-se com a producgéo brasileira
no ano de 2013 estdo melhores apresentados na Figura 8, a seguir.
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Figura 8: Estimativa de usos e aplica¢cdes do couro em 2013 [40].

Contudo, o pais tem aumentado sua preocupacao no tocante aos problemas associados
a geracdo de residuos perigosos, tais como a serragem de couro e o grande volume de
efluentes liquidos resultantes do processamento das peles, principalmente entre as etapas de
ribeira e curtimento ao cromo (wet blue). Outro agravante é o consumo total médio de agua
nos curtumes brasileiros, de aproximadamente 32 m? para cada tonelada de pele salgada [10],

que pode contribuir para agravar a crise hidrica vivida por estados como S&o Paulo.
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2.7 Processos de producao do couro

O processo de conversdo da pele em couro compreende uma longa sequéncia de
etapas, desde a esfola, ainda dentro do abatedouro, até a etapa final de acabamento, e pode ser
dividido em trés categorias fundamentais: ribeira, curtimento e acabamento. A Figura 9
apresenta um fluxograma completo da producédo do couro, desde a etapa de ribeira até a etapa
de acabamento molhado, em que o couro sai semi-acabado, restando apenas as etapas de
secagem e acabamento, propriamente dito [41]. A seguir, sdo descritas brevemente as
principais etapas do processo de ribeira, observando os principais aspectos desta, na qual ha a

etapa de depilagéo, parte de interesse deste trabalho.

Pele salgada

I | PRE-REMOLHO
Pele pre-remolhada
| REMOLHO
Pele remolhada
| DEPILACAO E CALEIRO
_ I Pele caleirada e depilada
Operacdes { :
de Ribeira I | DIVISAO

Tripa dividida — parte flor

| DESENCALAGEM |
Pele desencalada

| PURGA |
| Pele purgada
I}_ | PIQUEL |

Pele piquelada
Curtimento :
.| CURTIMENTO AO CROMO |
Couro curtido

| RECURTIMENTO
Acabamento | TINGIMENTO
Molhado
. ENGRAXE

Couro semi-acabado
|(secagem e acabamento)

Figura 9: Fluxograma do processo de producéo do couro [41].
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O efluente liquido de curtume € muito estudado por seu volume significativo e por
possuir altos teores de cloreto, cromo, sulfeto e célcio, além de apresentar um DBO relevante
[41-46]. No remolho o maior problema com o efluente é o sal, na depilacdo, o sulfeto, e no
curtimento, o cromo [12].

2.7.1 Ribeira

O processo denominado de Ribeira compreende as primeiras manipulacdes de limpeza
e preparacdo da pele (Figura 10), que posteriormente serd encaminhada para a etapa de
Curtimento. As principais etapas da Ribeira sdo: pre-remolho (salga), remolho,
depilacdo/caleiro, descarne/divisdo, desencalagem, purga e finalmente piquel [41-46]. Dentre
elas, a depilacéo/caleiro merece destaque neste trabalho.

Figura 10: Separacédo, pesagem e montagem dos lotes de peles para inicio do seu
processamento (pré-remolho ou remolho) [47].

Em geral, as etapas de processos que envolvem tratamentos quimicos das peles
(chamados “banhos”), para sua limpeza ou para condicionamento de suas fibras, bem como
algumas etapas intermediérias de lavagem com 4&gua, sdo realizadas em equipamentos

chamados fulBes — cilindros horizontais fechados, normalmente de madeira, dotados de
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dispositivos para rotacdo em torno de seu eixo horizontal, com porta na superficie lateral para
carga e descarga de peles, bem como para adicdo dos produtos quimicos. As figuras 11 e 12

mostram ful@es tipicos.

A\

Figura 11: Grupo de fuldes — operacdo de carga de peles para processamento [47].

Y

Figura 12: Bateria de fules e operarios manuseando lote de couros recém-saido da etapa de
processamento, para a sequéncia das operacgoes [47].
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a) Pré-remolho (Salga): A salga é feita ainda no abatedouro, logo apds a esfola, para
minimizar a atividade bacteriana na pele através da adicdo de NaCl (agente bacteriostatico),
com o intuito da ndo deterioracdo da pele no translado do abatedouro até o curtume. O
conteudo critico de umidade das peles salgadas é da ordem de 40 a 50%. A umidade adequada
para 0 armazenamento depende da temperatura ambiente e do grau de saturacdo em sal da
agua contida nas peles [44].

b) Remolho: Apds a salga, a pele, ja na indUstria, passa para a etapa de “remolho”:
um processo de reidratacdo da umidade retirada na salga pela adicdo de NaCl, e de limpeza de
gorduras, sangue e demais sujidades [42].

c) Depilacéo e caleiro: depois do remolho, a pele segue para a etapa de “depilacéo e
caleiro”, na qual é realizada a retirada dos pelos e abertura dos poros e fibras de colageno da
pele pela acdo de sais de calcio. A depilacédo é realizada pela acdo de sulfetos, usualmente o
sulfeto de sddio, que remove a camada mais superficial da pele (epiderme) em conjunto com a
acdo do calcio, que promove a abertura das fibras e dos poros, facilitando a remocéo dos
pelos. A acdo do calcio sobre o colageno provoca também um inchamento da estrutura
fibrosa, causando o intumescimento da pele. Este inchamento permite um maior acesso a
estrutura interna da pele, facilitando a limpeza e retirada de proteinas ndo interessantes ao
couro. Esta fase de depilacdo/caleiro origina adguas residuais de elevada carga organica, com
altos indices de DBO e DQO, devido ao grande teor de gorduras, pelos e proteinas extraidos
da pele, logo, ha geracédo de elevada carga poluidora [41]. Aproximadamente 70% de DBO e
DQO do efluente de curtumes de couro curtidos ao cromo sdo originados nos banhos de
processo da fase de depilacéo e caleiro [43].

O sistema cal-sulfeto ¢ o método mais empregado para a obtencdo dos objetivos
propostos. O sulfeto de sodio € empregado para destruir os pelos e a epiderme, atraves da
ruptura da ponte cistina-dissulfeto (queratolise) por divisdo redutiva. A reacgéo € ilustrada na

equacao 13 [45].

N"': N‘-i:- NH__? l‘w.|H_'._-
I [ [ I
HC—CH;—S—5—CH3—CH * 2 Nag§ —=HC—CH;—SNa » NaS—CH;—CH + Na3S; (13)
| | I |
COOH COOH COOH COOH
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d) Descarne e divisdo: Com a pele intumescida no processo de caleiro, segue a
mesma para a fase de descarne e divisdo. O processo de descarne consiste na remogdo de
elementos subcutaneos da pele que ndo sédo interessantes ao produto final, tais como: tecido
adiposo, tecido muscular, nervos e vasos sanguineos. Este processo é realizado atraves de um
rolo com uma lamina em espiral que vai “raspando” a pele e removendo tais elementos. A
divisdo, por sua vez, é realizada por uma lamina horizontal que divide a pele em sua espessura
em duas ou mais camadas, e tem por objetivo o ajuste da espessura do couro [44]. A Figura

13 mostra uma maquina para descarnar as peles e a Figura 14, a etapa de divisao.

Figura 13: Maquina descarnadeira — remocao da carnacga aderida a superficie interior ou

inferior das peles [47].
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Figura 14: Operacéo de divisdo e ajuste das extremidades das peles, ap6s descarne e/ou
divisdo [47].

e) Desencalagem: A fase de desencalagem objetiva trazer a pele de volta ao seu
estado natural, revertendo o intumescimento (provocado pelo excesso de agua), promovido no
caleiro pela adigdo dos sais de cal. Este processo visa a remocao das substancias alcalinas
depositadas ou combinadas quimicamente a pele, atraves da aplicacdo de agentes chamados
desencalantes, que reagem com a cal produzindo sais solUveis em agua [41-46].

f) Purga: A purga é a fase seguinte a desencalagem, visando a complementacao do
afrouxamento e a limpeza da estrutura fibrosa, aplicando enzimas pancreéaticas ou bacterianas
especificas que atuam sobre proteinas globulares, glandulas, gorduras naturais e componentes
queratinicos degradados no caleiro. Para garantir a atividade maxima das enzimas, o pH deve
estar compreendido entre 8,0 e 8,5 e a temperatura deve ser mantida em 37 °C [41-46].

g) Piquel: O piquel, dltimo processo da etapa de ribeira, tem por objetivo a
acidificacdo da pele para preparar as fibras colagenas para a penetracdo do agente curtente
(mais comumente o cromo). Esta fase € de suma importancia para o sucesso da etapa
seguinte: o curtimento. Os niveis de pH devem se manter em uma faixa baixa para que o
curtimento ndo ocorra de maneira superficial. O piquel também complementa a
desencalagem, uma vez que neutraliza as substancias alcalinas ainda presentes no banho
residual [41-46].
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2.7.2 Curtimento

O curtimento € a etapa que consiste na transformacéo das peles, pré-tratadas na ribeira,
em materiais imputresciveis e estaveis, através da reacdo do agente curtente com as fibras
colagenas. O curtimento é o processo em que se aumenta a resisténcia da pele ao ataque
quimico de microorganismos e enzimas, bem como eleva sua estabilidade hidrotérmica e
reduz a capacidade de inchamento [44]. A partir desta etapa a pele finalmente passa a ser
couro. Apos esta etapa, 0 produto passa a apresentar, além da caracteristica de ndo putrefagéo,
mais resisténcia a tracdo (rasgo) e maior elasticidade. O curtimento pode ser classificado em
trés tipos principais: mineral, vegetal e sintético.

No curtimento mineral, o processo ao cromo € ainda o principal na etapa de
curtimento, empregado mundialmente, pelo relativo curto tempo de processo e pela qualidade
que confere aos couros em suas aplicagdes [45]. O sulfato de cromo, onde o metal se encontra
no estado trivalente, é o reagente mais utilizado no processo e sua concentragdo no banho de
curtimento é de cerca de 1,5-5,0%, em relacdo a massa total bruta inicial de pele salgada.

O cromo, adicionado na forma de sulfato, atua como ponte, interligando os grupos
proteicos do couro (Figura 15), resultando em uma maior estabilidade quimica e mecénica do
produto final [46]. No entanto, esforcos crescentes para sua substituicdo sdo realizados,

devido ao seu impacto ambiental potencialmente negativo [47].

® ]
HBN\ 4/0.__ @ - HO il HO ke @.-"G\“\x i NH,
CH—C Cr Cf .Cr C—CH
/ g I e, - bRk " * i 0/ % &
4— CH, O OH OH CH,—*
L o L o
Proteina Cromo Complexado Proteina

Figura 15: Rede estrutural de grupos proteicos do couro apOs 0 processo de curtimento ao

cromo [46].
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2.7.3 Acabamento

O acabamento € a etapa posterior ao curtimento, realizada para conferir certas
caracteristicas ao produto final. O acabamento tem a finalidade de manter, ou melhorar, o
aspecto do couro e atender as especificacdes do produto final, como cor, resisténcias fisico-
mecanicas, fisico-quimicas e microbioldgicas, maciez e toque do artigo, entre outras [45]. O
acabamento é composto por uma série de etapas agrupadas nas fases de acabamento molhado,
secagem, pré-acabamento e acabamento propriamente dito. O acabamento molhado confere
qualidades ao artigo, como enchimento, maciez, cor, aspecto de poro e lixabilidade [41-46]. A
Figura 16 mostra a operacdo de rebaixamento, no qual o couro passa por uma maquina que
uniformiza sua espessura, esta etapa é conhecida por gerar uma elevada quantidade de residuo
solido (farelo de wet blue) [47].

Figura 16: Maquina da secdo de rebaixadeiras — rebaixamento dos couros recém curtidos ao

cromo (wet blue) para ajuste de sua espessura [47].

A serragem cromada (Figura 17) — conhecida também como raspa de couro — €
oriunda da maquina de rebaixar (Figura 16), que uniformiza a espessura do couro e, devido a
sua baixa massa especifica, apresenta um grande volume. A serragem cromada apresenta uma
umidade de 40% e, em base seca, 0 teor de cromo pode chegar a 3%. Normalmente séo
gerados cerca de 100 kg deste tipo de residuo para cada tonelada de couro salgado [43]. Esta
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elevada geragdo da raspa de couro é motivo de forte preocupacdo ambiental e, com o intuito
de buscar uma alternativa ambientalmente adequada para sua inertizacdo, j& foi proposto o

uso como aditivo em matriz cimenticia [48].

o -"_-‘---_.___ e ——— ]
Figura 17: Serragem / p6 / farelo de rebaixadeira prensado para armazenamento e/ou

destinacao posterior [47].
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3. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Avaliar a empregabilidade de &guas residuais provenientes de curtume de couro
(banho de caleiro) na producdo fotocatalitica de hidrogénio, sob acdo de luz visivel,
empregando CdS como fotocatalisador e um planejamento experimental multivariado para

otimizacgao dos parametros reacionais.

Objetivos Especificos

= Realizar testes preliminares para avaliar a atividade fotocatalitica de CdS na geragéo
de hidrogénio a partir de residuo de curtume;

= Otimizar, através de um planejamento fatorial 2%, os parametros de reacdo: massa de
CdS, pH, concentracédo de residuo e quantidade de co-catalisador;

= Avaliar a estabilidade e reciclo do CdS no meio reacional,

= Determinar os teores de cromo total antes e depois das reacdes fotocataliticas.

= Identificar a espécie que atua como reagente de sacrificio por meio de anélise dos
efluentes liquido e gasoso;

»= Promover a formagéo de recursos humanos, comunicacdes cientificas e publicacbes de

artigos.
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4. METODOLOGIA

Inicialmente, contatou-se o CICB (Centro de Industrias de Curtume do Brasil) a fim de
se estabelecer uma ponte com os diversos curtumes da Bahia para obter as amostras objetos
de estudo. Entretanto, nenhum destes deu retorno, implicando na necessidade de contatar
curtumes do restante do nordeste. Assim, o residuo de curtume foi concedido pelo Curtume
Moderno S/A, localizado na cidade de Petrolina-PE, representado legalmente pelo Sr. Jodo

Lins.

Os parametros quimicos enviados pelo curtume corroboram com a escolha do lodo de
caleiro como material objeto de estudo, tais como: elevados teores de enxofre (73,0 g kg™*) e
carbono organico total (430,0 g kg?) que podem atuar como reagentes de sacrificio na
producdo fotocatalitica de hidrogénio. Porém, a mistura é complexa e estdo presentes cromo
(37,0 mg kg™) e diversos outros cations metéalicos. Embora a adicdo de cromo ocorra no
processo de Curtimento, sua concentracdo no residuo € apreciavel, segundo dados do boletim

de analise.

Foram disponibilizados dois litros de amostra de lodo de caleiro distribuidos em
quatro recipientes, que foram acondicionados em geladeira até 0 momento dos testes. Um

deles é apresentado na Figura 18.
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Figura 18: Banho de caleiro proveniente do Curtume Moderno S/A.

Os testes fotocataliticos foram realizados no Laboratério de Pesquisa e
Desenvolvimento em Quimica (LPQ), utilizando um sistema de irradiacdo, equipado com
fonte de lampada de arco-Xe da Newport. Para andlise dos efluentes gasosos foi utilizado um
cromatégrafo a gas, Shimadzu CG-2014, com detectores de condutividade térmica (TCD) e
por ionizacdo em chama (FID) com metanador. O trabalho contou com a colaboragdo do
Laboratério de Catélise, também localizado na UFBA, coordenado pela Profa. Heloysa
Andrade para obtencdo do hex-CdS. Ainda, as analises para determinagdo de cromo total
foram realizadas no Laboratério Thomson de Espectrometria de Massas, UNICAMP, pelo

colaborador Fabio Santos.

4.1 Obtencdo de CdS em fase hexagonal (hex-CdS)

O sulfeto de cadmio em fase hexagonal, hex-CdS, foi obtido por tratamento térmico
do CdS comercial em atmosfera dindmica de nitrogénio a 700 °C por 1h. Este material foi

empregado como fotocatalisador em todos os testes fotocataliticos.
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4.2 Planejamento fatorial 2“

Foi empregado um planejamento fatorial 2% para avaliar os quatro parametros
reacionais que tradicionalmente influenciam na producdo fotocatalitica de hidrogénio, séo
eles: massa do fotocatalisador (hex-CdS), concentracdo do reagente de sacrificio (residuo de
curtume de couro) (% v/v), pH e quantidade de co-catalisador - platina (dado por volume em
pL de solucdo de H,PtClg.6H,0). Os resultados foram expressos em pmol de H, sob um

tempo de irradiacéo total de 3 horas.

a) Massa de semicondutor (hex-CdS): Foi avaliado o dominio experimental que
compreende 0s niveis representados por 60 mg (-) e 120 mg (+). Em geral, espera-se que com
0 aumento da massa do fotocatatalisador haja um aumento na producgéo de hidrogénio devido
ao maior numero de centros absorvedores que resulta num aumento do nimero de portadores

cargas fotogerados e consequente promogéo da reducdo de agua a H.

b) pH: O pH foi avaliado numa faixa entre 9 e 13. Neste caso, espera-se que 0S
melhores resultados sejam encontrados em solu¢des mais basicas, pois nessas condi¢cdes as
perdas de sulfeto (reagente de sacrificio) na forma de H,S sdo minimizadas. O pH natural do
residuo foi avaliado em aproximadamente 11, o ajuste foi realizado com solugdes de HCI e
NaOH, ambas a 1 mol L™,

c¢) Concentracéo de residuo de curtume: O principal fator deste trabalho foi avaliado
numa faixa de concentracao entre 10 e 50% (v/v), dissolvido em agua. Espera-se que com o
aumento da concentracdo deste se obtenha um aumento na producéo de hidrogénio, visto que
a quantidade de residuo é proporcional a quantidade de ions sulfeto (reagente de sacrificio). O
preparo das solucdes de residuo de curtume em agua se deu por retirada de uma aliquota do

sobrenadante apds decantacdo do material putrescivel.

d) Volume da solucdo de H,PtCls.6H,O: A fonte de platina (co-catalisador) foi
avaliada numa faixa de volume entre 0 a 40 pL. A platina é depositada na superficie do
fotocatalisador in situ, ou seja, no meio reacional, pela fotorreducdo de Pt(IV) presente no
4cido hexacloroplatinico (H.PtCls.6H,0) a Pt°(s). Espera-se que com o aumento da
quantidade do co-catalisador haja um aumento no rendimento da reacdo, pois 0 mesmo €
responsavel por minimizar efeitos de recombinacdo de cargas fotogeradas e, alem disso, atua

no processo de transferéncia de elétrons aos prétons adsorvidos a sua superficie.
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Apos definicdo dos fatores e seus respectivos niveis, 0 planejamento fatorial 2% pode
ser montado da maneira representada na Tabela 1, apresentando 4 fatores e,
consequentemente, 16 experimentos, mais 5 pontos centrais para serem averiguados a
curvatura e erro experimental ou erro puro. O sinal (+) ou (+1) representa o nivel superior; (0)
representa o ponto central; e o sinal (-) ou (-1) representa o nivel inferior. Todos estes sdo
conhecidos como valores codificados e os valores reais estdo apresentados entre parénteses na

tabela a seguir.

Tabela 1: Planejamento fatorial 2.

Experimento hex-CdS (mg) pH % Residuo (v/v)  H,PtClg.6H,0O (uL)
1 +(120) +(13) + (50) + (40)
2 + + + -(0)
3 + + - (10) +
4 + + - -
5 + -(9) + +
6 + - + -
7 + - - +
8 + - - -
9 - (60) + + +
10 - + + -
11 - + - +
12 - + - -
13 - - + +
14 - - + -
15 - - - +
16 - - - -
17 (PC) 0 (90) 0(11) 0 (30) 0 (20)
18 (PC) 0 0 0 0
19 (PC) 0 0 0 0
20 (PC) 0 0 0 0
21(PC) 0 0 0 0
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4.3 Otimizacao dos parametros reacionais

Apos conclusdo dos testes preconizados pelo planejamento fatorial, foram realizados
novos testes a fim de otimizar a producéao de hidrogénio baseando-se nos fatores significativos

testados.

4.4 Testes fotocataliticos

Para cada teste fotocatalitico no reator de 120 mL, foram adicionados 60 mL de
solugéo previamente preparada, levando em conta o estudo dos fatores anteriormente citados.
A mistura foi confinada no reator que contém canais de entrada e saida de gas (Figura 19),
conectados em linha a um cromatografo a gas, Shimadzu GC-2014. Todos os testes foram
conduzidos em atmosfera de argonio e sob irradiacdo de luz visivel, utilizando uma fonte de
luz de arco-xendnio (simulador de luz solar) com poténcia fixada em 500 W e auxilio de
filtros de corte de agua para a radiacdo infravermelha (A > 700 nm) da Newport com
refrigeracdo por meio de um banho termostatico da Quimis e um filtro Optico que corta
radiacao ultravioleta (A < 418 nm). Antes do inicio da irradiacdo, oxigénio molecular foi
removido do reator (solucdo e headspace) com borbulhamento de argdnio por 30 a 40
minutos, cujo objetivo é evitar a formacdo de radical superéxido (O,-¢), j& que oxigénio
concorre com a agua pelos elétrons fotogerados na banda de conducdo, formando esses
radicais. Cada mistura foi irradiada por um periodo de tempo, com coleta e andlise da fase

gasosa a cada hora, de modo que foram realizadas inje¢fes no cromatografo a gas (CG).
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Figura 19: Mistura confinada no reator sob irradiacao de luz visivel.

As aliquotas coletadas da fase gasosa foram injetadas no CG com auxilio de uma
bomba de gas SCHARZER, modelo PN SP625EC. A bomba é ligada por 30 segundos para
preencher o loop do CG com o gés arrastado do reator. A amostra &, entdo, levada para dentro
de colunas cromatograficas de diferentes didmetros, cuja temperatura € mantida a 60°C. O
tempo que o hidrogénio leva para eluir da coluna, ou seja, seu tempo de retengdo é 3 minutos.
O hidrogénio molecular produzido é, entdo, analisado por cromatografia a gas com detector
de condutividade térmica (TCD), nas condicdes representadas na Tabela 2, usando argonio
como gas de arraste ao invés de hélio, uma vez que este apresenta valor de condutividade
térmica semelhante a do hidrogénio. Os resultados obtidos em forma de cromatograma
contendo a area de pico do H, foram usados para calcular a quantidade de matéria (n) de
hidrogénio produzido por comparacdo com um padréo de calibracdo contendo hidrogénio a

5% diluido em argdnio, através da equacéo 14.
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: Vol head
nsz( Pico H2 x 0,05 \ x ( olume hea SP‘“’% (14)
224 L /

Pico Padrie x Fator Diluicio

Onde:

0,05 = concentracdo do gés H, no padréo
22,4 L = volume molar do gés nas condi¢Ges normais de temperatura e pressdo (CNTP)

O Fator de Diluicéo é determinado fazendo-se sucessivas injecdes do Padrao (H, 5%).

Tabela 2: Condic¢Bes do método cromatografico para determinacao de hidrogénio.

Gaés de arraste Argbnio
Temperatura do detector (TCD) 200°C
Vazéo 10 mL min™
Tempo de retengédo (H») 3 minutos
Tempo de corrida 6 minutos

4.5 Teste de estabilidade e reciclo

Com os resultados do teste de otimizacdo em méaos foram avaliados a estabilidade do
semicondutor e seu reuso num periodo de 48 horas. Para o teste de estabilidade foram
avaliadas as quantidades de CO e CO; a fim de se detectar se a matéria organica presente no
residuo atuava como reagente de sacrificio em detrimento ao sulfeto. Os gases CO e CO,
foram analisados simultaneamente ao hidrogénio, uma vez que o cromatdgrafo a gas utilizado

também é equipado com um detector por ioniza¢do em chama (FID) com metanador.
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4.6 Determinacao de cromo total e cromo(VI)

O cromo é adicionado ao processo na forma de sulfato basico de cromo, no qual,
encontra-se no estado de oxidacdo Ill. Embora adicionado em etapa posterior a ribeira, no
curtimento, os parametros quimicos enviados pelo curtume indicam um elevado teor de cromo
(37 mg kg™), o0 que justifica uma investigagdo para avaliar se ocorre a fotooxidacao de Cr(l11)
a Cr(V1) durante as reacdes fotocataliticas. A toxicidade do cromo depende do seu estado de
oxidacgdo, sendo o Cr(VI) mais toxico que o Cr(lll). O cromo hexavalente é relativamente
estavel ao ar, mas reduzido ao estado trivalente em contato com matéria organica do solo e
agua [49].

O cromo, especialmente na forma de cromato, € um importante agente causador de
dermatites de contato em trabalhadores. Por ser corrosivo, pode causar ulceragdes cronicas na
pele e perfuragcdes no septo nasal. A ingestdo acidental de altas doses de compostos de cromo
hexavalente pode causar faléncia renal aguda caracterizada por perda de proteinas e sangue na
urina. A forma trivalente do metal € um nutriente essencial para o ser humano, atuando na
manutencdo do metabolismo da glicose, lipideos e proteinas, e a deficiéncia do cétion acarreta

prejuizo na acdo da insulina [50].

O cromo metalico e os compostos de Cr(lll) sdo classificados pela Agéncia
Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) no Grupo 3: ndo classificavel quanto a
carcinogenicidade. Essa categoria comumente € usada para agentes para os quais a evidéncia
de céncer é inadequada no ser humano e inadequada ou limitada em animais de
experimentacdo. Os compostos de Cr(VI) sdo classificados pela mesma agéncia como
cancerigenos para o ser humano [49]. Os valores orientados de cromo nos efluentes séo de 1,0
pg mL™ para cromo trivalente e 0,1 ug mL™? para cromo hexavalente, de acordo com a
resolucéo 430/2011 do CONAMA [51]. E preciso assim quantificar o cromo no material para

que haja correspondéncia com as leis vigentes.

Para quantificacdo de cromo total nas amostras antes e depois da reacdo fotocatalitica
foi utilizado um espectrometro de emissdo Optica sequencial com plasma indutivamente
acoplado, marca Perkin Elmer, modelo Optima 8300 (Melbourne, Australia) equipado com
camara de nebulizacdo do tipo ciclénica (Glass Expansion, Melbourne, Australia) e
nebulizador V-Groove (Glass Expansion). Todas as determinagdes foram realizadas utilizando

as seguintes condicdes de operacdo: poténcia incidente de 1200 W; vazdo do gas plasma,
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auxiliar e nebulizagdo de 10, 0,5 e 0,6 L min™, respectivamente; linha de emissdo do Cr
267.716 nm e altura de observagdo 10 mm; vazdo de introducdo da amostra de 2,8 mL min™.
As amostras foram diluidas 20 vezes (200 pL em 10 mL) para reduzir a interferéncia da

matéria organica.

Embora o estado de oxidacdo majoritario do cromo no residuo de curtume de couro
seja trivalente, gracas ao sulfato basico de cromo, nas condic¢des de reacdo ha possibilidade de
ocorrer fotooxidacdo, levando Cr(lll) a Cr(VI), o que € indesejavel pelo alto indice de
toxicidade deste.

Assim, procedeu-se a determinacdo de Cr(VI) na amostra antes e depois da reacao
fotocatalitica através do método padrdo para analise de agua e aguas residuais 3500-Cr
CHROMIUM (B) [52] que &, em geral, empregado em amostras que possuam uma faixa de
concentracdo entre 0,10 e 1,00 pg mL™ de Cr(VI), mas sendo possivel trabalhar em soluges
mais diluidas. A priori, foi construida uma curva analitica, através do seguinte procedimento:
pipetou-se 5 aliquotas distintas de uma solucéo estoque de Cr(V1) (5 pg mL™) com o objetivo
de abranger a faixa de 0,10 a 1,00 ug mL™ de cromo(V1). Esta porcéo foi transferida para um
baldo volumétrico de 100 mL. O desenvolvimento da coloracdo e posterior medicado
procederam-se da seguinte forma: adicionou-se 0,25 mL de H3PO4, em seguida, com o
auxilio de H,SO4 1 mol L?, foi ajustado o pH para 1,0 + 0,3. A esta solucdo foram
adicionados 2 mL de difenilcarbazida para formacdo do complexo violeta com cromo(V1).
Avolumou-se o0 baldo com &gua deionizada. A medicdo da absorbancia foi realizada a 540
nm. Para a amostra, utilizou-se o equivalente a 0,12 pg mL™ de cromo (de acordo com os

resultados encontrados pelo colaborador Fabio Santos - concentracdo de 0,6 pg mL™ de Cr).
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5.1 Planejamento fatorial 2“
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A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos em termos de quantidade de matéria de H»

em umol para o planejamento fatorial 2~.

Tabela 3: Resultados obtidos no planejamento fatorial 2.

Exp. hex-CdS pH % Residuo H,PtCls.6H,0 nH, (umol)/tempo de
(mg) (VIv) (uL) irradiacdo
lhora 2horas 3horas
1 +(120)  +(13) +(50) + (40) 3,54 20,48 54,60
2 + + + - (0) 3,91 21,07 52,53
3 + + - (10) + 2,20 4,44 6,24
4 + + - - 2,69 4,37 6,06
5 + -(9) + + 4,32 7,58 11,04
6 + - + - 4,42 7,34 10,62
7 + - - + 1,00 1,58 2,16
8 + - - - 0,64 1,16 1,57
9 - (60) + + + 7,41 24,93 48,04
10 - + + - 4,60 21,14 52,99
11 - + - + 1,90 3,90 5,80
12 - + - - 2,81 4,61 6,05
13 - - + + 4,82 8,60 12,33
14 - - + - 4,79 9,40 12,90
15 - - - + 0,77 1,52 2,10
16 - - - - 0,58 1,15 1,48
17 (PC) 0 (90) 0 (11) 0 (30) 0 (20) 3,52 6,32 8,74
18 (PC) 0 0 0 0 3,74 6,42 8,80
19 (PC) 0 0 0 0 3,53 6,26 8,64
20 (PC) 0 0 0 0 3,80 6,51 8,88
21(PC) 0 0 0 0 3,48 6,35 8,70
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O primeiro estudo analitico tangeu a determinacdo da curvatura para averiguar melhor
o efeito de um fator dentro do dominio experimental estudado. A Tabela 4 apresenta os dados

necessarios para investigacao da curvatura.

Tabela 4: Célculo de verificagdo da curvatura.

Planejamento fatorial Ponto central
NuUmero de determinacdes 16 5
Média 18,31 8,75
Desvio padrao 21,20 0,09
t-Student 2,13 2,78
Intervalo de confianca 18,31+ 11,29 8,75+0,11
Faixa do sinal a NC 95% 7,02 229,60 8,64 a 8,86

Os resultados encontrados conforme intervalo de confianca demonstram que as médias
dos resultados do planejamento fatorial e dos pontos centrais ndo séo estatisticamente
diferentes. Desta forma, a diferenca entre estas médias é igual a zero. Conclui-se que néo
existe condicdo de maximo ou de minimo na regido central dos dominios experimentais dos

fatores estudados.

O experimento 10 do planejamento fatorial apresentou uma taxa de producgéo de
hidrogénio de 294,38 pmol g™ ¢ h™. Este resultado apresenta-se apenas 12% abaixo do valor
encontrado por Silva et al. [8] com hex-CdS em condi¢des controladas de laboratério

utilizando o sistema sulfeto/sulfito como reagente de sacrificio.

A investigacdo dos efeitos e suas interagcdes foi realizada com auxilio do software
STATISTICA 10.0, bem como todos os outros dados estatisticos deste trabalho. A Tabela 5

apresenta os valores dos efeitos dos fatores e suas interag0es
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Tabela 5: Efeitos dos fatores e suas interacdes para 3 horas de irradiagéo.

Fator Efeito
(2) % Residuo (v/v) 27,95+ 0,26
(3) pH 22,26 £ 0,26
(23) 18,05 + 0,26
(34) 1,25+ 0,26
(14) 1,05+ 0,26
(4) Massa hex-CdS (mg) 0,39 £ 0,26
*(24) 0,24 £ 0,26
*(1) Volume H,PtClg.6H,0 (uL) -0,24 + 0,26
(13) -0,50 + 0,26
(12) -0,52 + 0,26

*N&o significativos

A investigacdo dos fatores significativos com nivel de confianca (NC) de 95% foi

realizada com o auxilio da ferramenta estatistica conhecida como Grafico de Pareto

(Figura 20).
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Grifico de Pareto dos Efeitos Padronizados; Varidvel: nH: (umol)
Planejamento fatorial 2k (4 fatores); Erro Puro = 0,0145

(2)% Residuo (v/v) | - 4636708 |
(3)pH | W 36,3565
Residuo x pH | 299 5124

pH x hex-Cds | 120,67533

Pt x hex-CdS | 1] 17,44028
Pt x Residuo } t-.B,Ed?EE
PtxpH | |-8,31576
(4)hex-CdS (mg) } 6,490852
Residuo x hex-CdS t 4,002347

(1)H,PtClg 6H,0 (L) -3,9194
p=,05

Estimativa do efeito padronizado ( valor absohuto )

Figura 20: Gréfico de Pareto para 3 horas de irradiacéo.

A analise dos efeitos e do Grafico de Pareto revela que a geracdo de hidrogénio esta
intimamente relacionada ao aumento da concentragdo de residuo de curtume, que atua como

reagente de sacrificio, e ao aumento do pH que potencializa seu efeito.

A ndo significancia do fator 1 (volume de H,PtCls.6H,0) pode estar associada ao fato
de que a Pt(IV) néo esté sendo fotorreduzida a Pt(0) durante a irradiacdo, chegando apenas a
Pt(I1); isso por conta da presenca de ions sulfeto no meio reacional que deve precipitar na

forma de Pt(11)S, de acordo com as equacgOes abaixo:

[PtCls]*(aq) + 2e"(BC) — [PtCl4]*(aq) + 2CI'(aq) (17)

[PtCl,]*(aq) + S*(aq) — PtS(s) + 4CI'(aq) (pH bésico) (18)
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Em sistema semelhante, onde CdS foi empregado como fotocatalisador e
H,PtCls.6H,0 como fonte de platina, Jin et al. [53] constataram a presenca de Pt(ll) por XPS
apos a reacéo fotocatalitica, indicando a formacéo de PtS. O sulfeto de platina, PtS, é inativo
tanto como co-catalisador quanto como aprisionador de elétrons, perdendo assim sua funcéo.
Deste modo, conclui-se que o processo de fotodeposicdo de platina para esse sistema
mostrou-se ineficaz, indicando a necessidade de se avaliar outro processo de deposi¢cdo das
nanoparticulas do metal na superficie do semicondutor para atuar como co-catalisador. Assim,
os resultados referentes a significancia da fonte de platina ndo séo conclusivos, tendo em vista
que a Pt(IV) ndo é foto-reduzida a Pt(0).

Ja a baixa significancia do fator 4 (massa de hex-CdS) pode estar associada ao fato de
que a acessibilidade dos sitios absorvedores do semicondutor deve ser limitada em funcéo da
coloracédo enegrecida da solugdo contendo o residuo de curtume, sendo 60 mg suficientes para
absorver os fotons que atingem a superficie do fotocatalisador. Alem disso, quanto maior

quantidade de sélido disperso na solugdo, maior o fendmeno de espalhamento de radiacéo.

A partir dos efeitos e seus coeficientes significativos, € possivel montar uma equacao
modelo para calcular valores esperados de experimentos hipotéticos. Esta equacdo leva em
conta os coeficientes dos efeitos significativos que € calculado como a metade do valor destes

efeitos, conforme apresenta a Tabela 6.

Tabela 6: Determinacdo de coeficientes da equagcdo modelo.

Fator Efeito Calculo do coeficiente Coeficiente

(2) % Residuo (v/v) 27,95+ 0,26 27,95/2 = 13,98 13,98 £ 0,12
(3) pH 22,26 + 0,26 22,26/2=11,13 11,13 +0,12

(23) 18,05 + 0,26 18,05/2 = 9,02 9,02+0,12

(34) 1,25+ 0,26 1,25/2 = 0,63 0,63+0,12

(14) 1,05+ 0,26 1,05/2 =0,53 0,53+0,12

(4) Massa hex-CdS (mg) 0,39+ 0,26 0,39/2 = 0,20 0,20 + 0,12
(13) -0,50 £ 0,26 -0,50/2 = -0,25 -0,25+ 0,12

(12) -0,52 + 0,26 -0,52/2 = -0,26 -0,26 % 0,12
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Assim, a partir dos coeficientes, é possivel tracar uma equacdo modelo que tem a
seguinte forma (sendo A, o fator Volume H,PtClg.6H,0 (uL); B, o fator Massa de hex-CdS;
C, o fator % Residuo; e D o fator pH - substituidos por valores codificados):
R=a+bB+cC+dD +eAB + fAC + gAD + hBC + iCD; onde a é o termo independente
(média de todos os experimentos); B, C e D representam fatores; AB, AC, AD, BC e CD
representam interagdes. E, por fim, b, c, d, e, f, g, h e i s&o os coeficientes calculados na
Tabela 6.

Considerando que a média dos experimentos foi de 15,73 + 0,12 com NC de 95%,

monta-se a Equagdo modelo:

Equacdo modelo (19)

R = (15,73 £ 0,12) + (13,98 % 0,12)(B) + (11,13 + 0,12)(C) + (0,20 % 0,12)(D)
+(-0,26 + 0,12)(AB) + (0,25 + 0,12)(AC) + (0,53 + 0,12)(AD) + (9,03 % 0,12)(BC)
+ (0,63 % 0,12)(CD)

A equacdo modelo revela que para experimentos hipotéticos nos quais sdo utilizados
60 mg de hex-CdS (-1), pH 13 (+1), auséncia de solucdo de H,PtCls.6H,O (-1) e
concentragfes de residuo superiores a 50%, encontram-se 0s valores representados pela

Tabela 8 em termos de pumol de H, em 3 horas de irradiacéo, e respectiva taxa de producao.

Tabela 7: Aplicagdo da equacdo modelo para experimentos hipotéticos.

%Residuo (v/v) Valor codificado Resultado esperado
nH, (umol)  d[H,}/dt (umol g™cat h™)
75 2,25 79,18 £ 0,12 439,89 £ 0,12

100 3,50 108,26 + 0,12 601,44 + 0,12
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5.2 Otimizacao dos parametros reacionais

Apbs definicdo dos parametros significativos através do planejamento fatorial 2,
foram realizados testes para otimizacdo do sistema em termos de producdo de hidrogénio e
diminuicdo dos custos do processo. Assim, fixaram-se os fatores em: 60 mg de hex-CdS (-1),
pH 13 (+1), auséncia de H,PtCls.6H,0O (-1), variando apenas as concentragdes de residuo de
curtume. A Figura 21 apresenta o perfil de producdo de hidrogénio ao longo de 5 horas de

irradiacdo para as diferentes concentracdes de residuo de curtume, 75 e 100%.

nH, (umol)

15

10
| 1

5

0-# ' T ' T ' T ' T ' T
0 1 2 3 4 5

Tempo de irradiacdo (h)

Figura 21: Perfil de producéo de hidrogénio na otimizacdo dos parametros reacionais.
Condic0es de reacdo: 60 mg de hex-CdS, pH 13 e auséncia de H,PtCls.6H,0.

A Tabela 8 compara os resultados obtidos experimentalmente ap6s 3 horas de
irradiagdo com os resultados esperados atraves da equacdo modelo.
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Tabela 8: Comparacéo dos resultados obtidos experimentalmente com os esperados pela

equacdo modelo.

nH, (umol)
%Residuo (v/v) Resultado experimental Resultado teorico
75 28,35 79,18 £ 0,12
100 23,42 108,26 £ 0,12

Os resultados experimentais sdo muito menores que os resultados preconizados pela
Equacdo modelo. Esse fato pode ser explicado em decorréncia da turbidez do meio causada
pela coloracdo enegrecida do residuo de curtume, provocando resisténcia a penetracdo da
radiacédo e consequente reducdo da formagao dos portadores de cargas. Testes com 120 mg de
hex-CdS foram realizados com estas concentracfes, mas foram obtidos os mesmos resultados.
Para contornar este problema é necessario realizar um pré-tratamento do residuo a fim de se
reduzir a elevada turbidez do meio causada pelo material imputrescivel. Para isto, sugere-se o

emprego de Processos Oxidativos Avancados (POAs), como a Reacédo de Fenton.

5.3 Teste de estabilidade e reciclo

A partir da definicdo dos parametros 6timos (60 mg de CdS, reagente de sacrificio a
50% (v/v), pH 13 e auséncia de H,PtClgs.6H,0), realizou-se teste para avaliar a estabilidade
do fotocatalisador. Foi verificado que a producdo de hidrogénio cessa apds 27 horas de
irradiacdo, atingindo um maximo de 184 umol, o equivalente a 3,07 mmol g~ e conforme

apresenta a Figura 22. Nao foram detectados sinais de CO e nem de CO,.
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Figura 22: Perfil de producao de hidrogénio apos otimizacdo dos parametros reacionais para
avaliar a estabilidade do fotocatalisador. Condigdes de reacdo: 60 mg de hex-CdS, 50% de
Residuo (v/v), pH 13 e auséncia de H,PtClg.6H,0.

De acordo com dados do curtume, sdo gerados 10 L de residuo para processar 1 kg de
pele na etapa da Ribeira. Neste caso, pode-se concluir que se 30 mL de residuo geram 184
pumol de Hy, 10 L de residuo produziriam 61,33 mmol de H..

Para se avaliar empregabilidade do semicondutor no que tange a sua reutilizagéo,
procedeu-se o teste de reciclo em 48 h utilizando parametros reacionais 6timos. O teste
consistiu em repetir 0 experimento apds 24 h e 48 h, deixando a mistura contendo
fotocalisador e solugcdo em contato com o ar durante o periodo da noite, no escuro. Apos cada
periodo de descanso, o reator foi novamente desaerado ao passar uma corrente de argbnio, em

seguida, a irradiagdo é novamente iniciada. A Figura 23 apresenta os resultados encontrados.



59

120
R24
100 4 :
- '7 ROO
80
g
el 60
IN
(e 40 A
i
- /‘ R48
20 : A
4 ZA/
O T * T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Tempo de irradiacao (h)

Figura 23: Perfil de producdo de hidrogénio para o teste de reciclo do semicondutor fresco
(ROOQ), apds 24 h (R24) e apos 48 h (R48). Condicdes de reacdo: 60 mg de hex-CdS, 50% de
Residuo (v/v), pH 13 e auséncia de H,PtCls.6H,0.

Os resultados apresentados permitem concluir que € possivel o reuso do
fotocatalisador hex-CdS nesse sistema apds 24 horas de exposicdo ao ar sem perda da
atividade; porém, a sua eficiéncia é reduzida em cerca de 63% apds 48 horas de exposic¢éo,
inviabilizando o uso no terceiro ciclo. A perda de atividade também pode estar relacionada
com o consumo do reagente de sacrificio que é continuamente fotooxidado durante os ciclos

anteriores, reduzindo drasticamente a sua concentragao.

Com o objetivo de avaliar a estabilidade do lodo de caleiro por um longo periodo, uma
das amostras do residuo foi retirada da geladeira e deixada em contato com o ar durante um
més, a temperatura ambiente. Os resultados para os testes simulados de otimizacdo dos

paré@metros reacionais séo apresentados na Figura 24.
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Figura 24: Perfil de producéo de hidrogénio comparativo utilizando amostras de residuo em
contato com o ar durante um més. Condiges de rea¢do: 60 mg de hex-CdS, pH 13 e auséncia
de H2PtC|6.6H20.

Pode-se observar que ocorre um decréscimo de cerca de 45% da atividade
fotocatalitica apds este periodo de exposicdo do residuo ao ar atmosférico e a temperatura
ambiente. Os resultados indicam que parte das espécies que atuam como reagente de
sacrificio é perdida por oxidag&o induzida pelo ar a esta temperatura, diminuindo a eficiéncia
do processo, 0 que corrobora com os resultados encontrados no teste de reciclo. Deste modo,
para emprego na geracdo fotocatalitica de hidrogénio, sugere-se 0 uso imediato do residuo

apos sua geracdo ou deve-se manté-lo refrigerado.
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5.4 Determinacao de cromo total e cromo(VI)

Foi feita uma investigacdo a fim de avaliar o papel do cromo no meio reacional
durante o tratamento fotocatalitico do lodo de curtume, visto que os pardmetros quimicos
fornecidos indicam um elevado teor desse elemento (37,0 mg kg™). Inicialmente, foi feita a
determinagdo de cromo total por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES) em amostras de residuo antes e depois do tratamento
fotocatalitico. Os resultados encontrados para determinagdo de cromo total estdo

representados na Tabela 9, a seguir.

Tabela 9: Determinacdo de cromo total nas amostras de lodo de curtume antes e depois das

reacOes fotocataliticas.

Amostra Concentracdo de Cr (ug mL™) Desvio padréo
Antes da reacio fotocatalitica 60,0 x 107 18,0 x 10°
Depois da reacéo fotocatalitica 8,0 x 107 5,0x 107

Os resultados indicam que o teor de cromo total encontrado na amostra de residuo
antes do tratamento fotocatalitico, neste trabalho, € muito inferior aos dados do boletim. Da
comparacdo dos resultados antes e depois dos testes fotocataliticos, pode-se perceber uma
reducdo drastica da concentracdo de cromo total em solucéo, cerca de 87%. Estes resultados
sugerem que a diminui¢cdo do cromo no meio reacional ocorre devido a deposicdo deste metal
sob as particulas do CdS, no entanto, ndo foi possivel quantificar o cromo depositado sobre o
fotocatalisador. Este fendmeno é de extrema importancia para reduzir os danos provocados ao

meio ambiente pelo despejo de metais pesados nos diversos efluentes.

Para avaliar a possibilidade de Cr(Ill) atuar como reagente de sacrificio nas reacoes
fotocataliticas, foi feita a determinacdo de Cr(VI) empregando o método padrdo para analise
de &gua e &guas residuais 3500-Cr CHROMIUM (B) [52]. A escolha da faixa de concentracdo
para construcdo da curva analitica foi com base nos resultados de concentracdo de cromo total
obtidos nesse trabalho e levando em conta as diluicGes necessarias no procedimento (0,10 a

1,00 ug mL™). A curva analitica, com a equagdo da reta e o R?, é apresentada na Figura 25.
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Figura 25: Curva analitica para a determinagédo de cromo(V1).

Os resultados da analise indicaram que Cr(VI) ndo estava presente nas amostras de

lodo de caleiro antes e nem depois do tratamento fotocatalitico. A partir desses resultados,

conclui-se que Cr(lll) ndo é fotooxidado a Cr(VI) durante o tratamento fotocatalitico do

residuo de curtume. Esta constatacdo é muito relevante, visto a maior toxicidade de Cr(VI) em

comparacdo ao Cr(lll); garantindo maior sustentabilidade do processo por ndo estar gerando

mais poluentes ao meio ambiente. Esses resultados associados ao fato que CO, ndo foi

detectado nos efluentes gasosos reforcam a suposicdo de que sdo os ions sulfeto que atuam

como reagente de sacrificio.

De acordo com Silva et al. [8], os ions sulfeto sdo fotooxidados a polissulfeto durante

o tratamento fotocatalitico em presenca de sulfito, segundo as equacdes (20) a (26).
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¥>CAEHNS0) +HS > 5> CA(+INS(-DH' + HS Q0
2HS — H,S, @

H,S, «— 2H' + S 22

HS; + SO” —— 8,0 + HS” (23)

Vo> CA(+INS(0) +80] =2 5> Cd(+IMS(-DH" + SO, 24)
280; — S,0;" @5)

HS + SO, — S,0! + H' (26)

A presenca de sulfito naquele trabalho € para garantir a regeneracdo dos ions sulfeto e
evitar que a solugdo adquira tonalidade amarelada. Neste trabalho, o sulfito ndo foi
adicionado, de modo que os polissulfetos resultantes da fotooxidac&o do sulfeto devem ser os
responsaveis pelo aspecto amarelado da solucdo ap6s o tratamento fotocatalitico, conforme
indica a Figura 26.

Figura 26: Comparacédo do aspecto da solucdo antes e depois do tratamento fotocatalitico.
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6. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que dentre os parametros estudados, a
concentracdo de residuo de curtume e o pH foram os principais fatores responsaveis pela taxa
méxima de producdo de hidrogénio, apresentando um valor de 294,38 pmol g h™. Este
resultado é promissor, tendo em vista a boa atividade obtida sem a necessidade da aplicacéo

da platina, co-catalisador, sobre o fotocatalisador, que possui um elevado custo.

Os testes de reciclo indicam que é possivel o reuso do fotocatalisador ap6s o primeiro
ciclo, no entanto, ocorre perda dréstica de atividade no terceiro ciclo. Os testes de estabilidade
também indicaram que o fotocatalisador é desativado apds 27 horas de irradiacdo e o residuo
perde sua eficiéncia de atuar como reagente de sacrificio quando é exposto por um longo

periodo ao ar em temperatura ambiente.

A determinacdo de cromo total revelou que ha reducdo da quantidade do metal no
efluente liquido apos reacdo fotocatalitica, e a determinacdo de Cr(VI) revelou que ndo ha
indicio do metal neste estado de oxidacéo antes ou depois da reagdo fotocatalitica. Estes fatos
estdo em consonancia com a quimica verde e garantem a empregabilidade do residuo de
curtume de couro na producédo de hidrogénio por fotocatalise tendo em vista o alto grau de

toxicidade desse elemento.

Os resultados de analise dos efluentes gasosos demonstraram a auséncia de CO e CO,,
indicando que é pouco provavel que a matéria organica atue como reagente de sacrificio. A
analise do efluente liquido também exclui a possibilidade de Cr(l1l) atuar como reagente de
sacrificio, visto que Cr(VI) ndo foi detectado. Esses resultados sugerem que sdo 0s ions
sulfeto que atuam como reagente de sacrificio. I1sso explica também a necessidade do meio

basico, visto que o sulfeto ndo € perdido na forma de H,S.

O desenvolvimento deste trabalho permitiu avaliar a empregabilidade de um agente
poluidor comum ao meio ambiente, o residuo de curtume de couro, na geragdo de hidrogénio
a partir da reacdo de decomposicao fotocatalitica da agua, utilizando sulfeto de cadmio como
semicondutor e um simulador de radiacdo solar. Os resultados permitiram concluir que €
possivel produzir hidrogénio a partir de uma situacéo real por meio da fotocatélise, revelando
resultados e propostas promissoras no que tange a empregabilidade e a importancia que a

fotoquimica apresenta para quimica verde.
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Perspectivas futuras:

e Investigar novos materiais semicondutores para atuar como fotocatalisador na geracéo
de hidrogénio com reducao do emprego do cadmio, metal pesado.

e Aumentar a escala de producdo de hidrogénio utilizando quantidades cada vez maiores
de residuo atraves de sistema de larga escala.

e Ampliar as investigacdes a cerca do reagente de sacrificio, com acompanhamento de
sulfeto e polissulfeto por voltametria.

e Reduzir DQO e a turbidez do meio atraves do pré-tratamento por Reacdo de Fenton,

um Processo Oxidativo Avangado (POA), para potencializar a geracéo de hidrogénio.

Indicadores gerados com o trabalho

e Aproveitamento de luz solar na producéo fotocatalitica de hidrogénio a partir de 4guas
residuais provenientes de curtume de couro. Elisson A. de Souza, Luciana A. Silva.
Trabalho apresentado na 38% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica,
05/2015, Aguas de Linddia — SP.
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