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RESUMO

Os complexos impactos negativos gerados pelos contaminantes de preocupacdo emergente ao ambiente tem se
tornado um desafio ao tratamento de &gua e efluentes, e com isso novas estratégias eficientes precisam ser
estudadas, como a fotocatalise heterogénea. Na busca por tornar este processo econdmico e ambientalmente
viavel, a utilizacdo da radiagdo solar e a inser¢do de residuos, como as pilhas alcalinas p6s consumo, em
substitui¢do aos insumos utilizados na producéo de catalisadores tém sido estudados. O presente trabalho teve
por objetivo investigar o uso da pasta eletrolitica de pilhas p6s consumo diretamente como catalisadores em
processos fotocataliticos solares. Foi estudada a pasta eletrolitica da pilha Panassonic Alkaline, que foi
calcinada a 500°C. Os testes foram conduzidos em uma concentragdo de 1,5¢/L de catalisador e no pH natural
da amostra (6,8) e em pH alcalino (11,2) na degradagdo do farmaco, Diazepam. Ap6s 2 horas, observou-se
uma eficiéncia de remocdo de 70,7% e 79,7% para o pH alcalino e o pH natural, respectivamente. Ante 0
exposto, conclui-se que a aplicacdo direta das pastas eletroliticas da pilha estudada em processos de
fotocatalise heterogénea solar, foi eficiente no tratamento de dgua contaminada com o farmaco diazepam.

PALAVRAS-CHAVE: Processos oxidativos avancados, Fotocatdlise heterogénea, Contaminantes de
preocupacdo emergente, Farmacos, Residuos eletroeletronicos.

INTRODUCAO

O constante aumento na demanda de &gua pela populagdo mundial, associado ao aumento na geracéo de
contaminagdes ambientais complexos tem se tornado um grande desafio para o tratamento de &gua e efluentes
(SHI et al., 2020). Neste senario, um grupo de compostos vém ganhando destaque, sendo denominados como
contaminantes de preocupacdo emergente (CPE), que inclui farmacos, produtos de cuidados pessoais,
agroquimicos, desreguladores enddcrinos, entre outros (BRACK et al.,, 2015). Os CPE chegam aos
compartimentos ambientais por diferentes vias, sendo as Estacdes de Tratamento de Efluentes — que ndo sao
projetadas para remocao deste — uma das principais fontes dessa contaminacdo (STARLING et al., 2019).

Além disso, em detrimento ao aumento excessivo do consumo de farmacos, novas contaminacdes por estes
vém sendo detectadas até mesmo em ambientes naturais (MASEMOLA et al., 2020). Os ansioliticos da
familia dos benzodiazepinicos — que tém como grande representante o diazepam - sdo amplamente prescritos;
pertencentes ao grupo dos contaminantes emergentes, tendo elevada persisténcia em matrizes aquosas e
apresentando alto consumo pela sociedade, tém seu espectro ampliado de contaminagio (TRAWINSKI e
SKIBINSKI, 2017).

Em busca de reduzir o potencial poluidor dos farmacos e outros contaminantes a fotocatalise heterogénea é
uma alternativa. E caracterizada pela presenca de um catalisador sélido, semicondutor, capaz de absorver
fétons e gerar sitios reativos que promovem a degradacgao dos contaminantes presentes no meio (SHI et al.,
2020).
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Muitos estudos tém buscado a viabilidade econdmica e ambiental da fotocatalise heterogénea por diferentes
rotas, sendo uma delas a insercao de residuos em substitui¢do aos insumos utilizados, que, alcangando bons
resultados, torna-se uma multifacetaria e promissora alternativa a destinagdo de residuos e ao tratamento de
matrizes ambientais (GALLEGOS et al, 2018).

Neste contexto, a aplicacdo direta de residuos eletroeletronicos, como as pilhas alcalinas pds consumo,
resultaria em significativos ganhos em sustentabilidade ao processo, através da redugdo de custos com
reagentes comerciais, além de dar uma destinagdo adequada aos residuos que, eventualmente, sdo dispostos no
ambiente de forma inadequada e tratados como rejeitos (ZHAO et al, 2020; ALCARAZ et al, 2020).

Assim, o presente trabalho tem como objetivo investigar a aplicacdo direta de uma catalisador produzido a
partir de pilhas p6s consumo na fotocatalise heterogénea solar visando a degradagdo do contaminante de
preocupacdo emergente diazepam.

MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foram utilizadas a pilhas a Panassonic Alkaline pds-consumo, coletadas na Universidade
Federal do Tocantins (UFT). Para aplicacdo direta da pasta eletrolitica destas como catalisador, realizou-se a
remocdo mecénica da mesma do interior das pilhas, esta foi entdo macerada, lavada com agua destilada e
calcinada em forno mufla a 500°C por 4h (Zhao, et al. 2020). A caracterizacdo deste material pode ser
consultada em Viana (2022).

Devido a baixa solubilidade do diazepam, foi feita uma solucdo em metanol adicionando-se em uma
concentragdo de 1 g/L, sendo submetida & agitacdo em agitador magnético por 2h, esta solucdo foi
denominada solugdo estoque (CUNHA et al., 2019; RATH et al., 2016).

A quantificacdo dos resultados foi feita pelo Laboratério de Pesquisa em Quimica Ambiental e
Biocombustiveis (LAPEQ) da UFT por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), em cromatdgrafo
Agilent 1260 Infinity 1l desenvolvida pelo método de elui¢do isocrética, utilizando-se uma coluna Zorbax
Elipse Plus-C18 4-Pack (4,6 x 12,5 mm) e pré coluna preenchida com material semelhante a coluna principal.
A fase mdvel utilizada serd Metanol (grau CLAE) e dgua deionizada (proporgéo 90:10 v/v). O comprimento
de onda de 228 nm, temperatura da coluna de 30°C e volume de injecao de 20 pL.

A partir da solucdo estoque foram realizadas diferentes diluicbes em agua Milli-Q para obtencdo da curva de
calibracdo, utilizada para a determinacdo das concentra¢fes do farmaco apds o tratamento. O cromatograma
representativo do padrédo analitico da amostra de diazepam pode ser observado na Figura 1, bem como a curva
de calibracdo na Figura 2.
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Figura 1. Cromatograma representativo do padrao analitico do Diazepam para quantificagéo por
CLAE.
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Figura 2. Curva de calibragdo para quantificacdo do Diazepam.

Os testes fotocataliticos solares foram conduzidos com 100 ml da solucéo de Diazepam a uma concentragdo de
0,08 g/L, sendo utilizada a concentracdo do catalisador de 1,5g/L, e testados dois valores de pH, o natural da
amostra - a saber 6,8 - e 0 pH 11,2. A concentragdo de catalisador utilizada, bem como o pH bésico foram
determinados em estudos de otimizacdo deste material por Viana (2022). As amostras foram expostas ao sol
com agitagdo em mesa agitadora orbital. Em ambas as condi¢Bes de pH testadas foram retiradas amostras em
tempos pré-definidos (5, 15, 30, 60 e 120 min) para verificagdo da degradacdo ao longo do tempo, sendo
também registrados e analisados os valores de pH ao longo do tempo.

RESULTADOS

Analisando o cromatograma final da degradacdo do diazepam apds duas horas (Figura 3) observa-se o
surgimento de um novo pico referente a um produto de degradacdo do farmaco (t = 9,16 min). Segundo West e
Rowland (2012) o principal produto de degradacdo do diazepam 5-cloro-2-metil-amino-benzofenona, esse
trabalho também constatou o aparecimento do pico referente a este composto nos cromatogramas com tempos
maiores que do diazepam, préximo a 9 min. Diante disso, pode-se afirmar que o tratamento aplicado ndo levou
a degradacdo completa, ou mineralizacdo do composto alvo, mas provocou uma conversdo do diazepam.

mAU 8
500 il
|

|
400
I
300 3
& |

200 [\ |

100

T - - - - . . - . . - . T - - - .

Figura 3. Cromatograma final da amostra de diazepam tratada por fotocatalise heterogénea com pH
natural.
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A degradacéo do diazepam foi verificada ao longo do tempo sob duas condi¢es de pH como ja descrito, estes

dados estéo expressos na Tabela 1, utilizados para construir o grafico da Figura 4.

Tabela 1. Eficiéncias de converséo do diazepam na fotocatalise solar ao longo do tempo através das
diferentes condicdes de pH inicial.

Tempo (min)
Amostra
5 15 30 60 120
pH natural (6,8) 0 51 7,1 17,9 72,3 79,7
pH basico (11,2) 0 2,7 4.6 14,3 66,4 70,7
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Figura 4. Eficiéncias de conversdo do diazepam na fotocatalise solar ao longo do tempo através das
diferentes condi¢des de pH inicial.

Frente a literatura, pode-se considerar bastante significativos os valores de conversdo obtidos ap6s 120
minutos de reacdo, chegando a 79,7% na amostra com pH natural e 70,7% com o pH basico. Cunha et al.
(2019) sintetizou um catalisador misto de TiO- e carvao ativado e obteve 97,5% de eficiéncia na conversdo do
diazepam em uma camara de simulag&o solar apds 60 min de reagdo, esse resultado diferencia-se do presente
trabalho por ter uma radiacdo controlada, sem todos os interferentes da exposicéo ao sol, além de ndo trabalhar
com um residuo pés-consumo como catalisador.

Yang et al. (2020) compararam 0s processos ClI/UV e Cl/Simula¢do solar durante 90 min e obteve uma
eficiéncia de 90,1 e 72,4% de conversdo do diazepam respectivamente. Observa-se mais uma vez, que mesmo
em condic¢Bes simuladas, a radiagdo solar apresenta um resultado inferior quando comparado com o UV
artificial.

Tratando-se de degradacdo completa do diazepam, Mitsika et al. (2021) alcancaram eficiéncias acima de 90%
através do foto-fenton conduzido por 3 h, periodo superior ao presente trabalho, mesmo com um processo
homogéneo, naturalmente mais eficiente, e irradiado artificialmente.

O comportamento do pH ao longo do tempo é de extrema importancia para compreensdo dos mecanismos de
degradacao, assim essa variavel foi aferida durante o processo e foram registradas na Tabela 2, e podem ser
observadas graficamente na Figura 5.
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Tabela 2. pH ao longo do tempo na conversao do diazepam por fotocatalise solar em diferentes
condigdes de pH inicial.

Tempo (min)
Amostra
0 5 15 30 60 120
pH natural 6,8 6,9 7,0 7,1 7,5 7,5
pH basico 11,2 10,7 10,3 10 9,5 8,7
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Figura 5. pH ao longo do tempo na conversado do diazepam por fotocatalise solar em diferentes
condicdes de pH inicial.

Tal comportamento do pH apresentado na conversdo do diazepam, frente a leve superioridade da amostra
submetida ao tratamento no pH natural (6,8), em que esta, ao final do processo, chegou a um pH de 7,5, ou
seja, durante todo o processo apresentou valores inferiores ao pHp; do catalisador (7,8) (Viana, 2022). Nessas
condi¢Bes de pH, a superficie do catalisador encontra-se carregada positivamente, tendo assim uma melhor
afinidade com espécies anidnicas. Em meio aquoso o diazepam é dissociado em cations e anions, por isso
observa-se valores tdo proximos de eficiéncia mesmo em pHs tdo diferentes.

CONCLUSOES

Constatou-se o potencial do catalisador para utilizacdo em processos fotocataliticos, obtendo-se um resultado
significativo na degradacdo/converséo do diazepam, ndo sendo verificada uma influéncia do pH, caracteristica
favoravel para aplicacdo do método em valores de pH proximos da neutralidade. Neste ponto recomenda-se a
futuros trabalhos testar a toxicidade das amostras tratadas, através de diferentes organismos, bem como,
avaliar a biodegradabilidade dos compostos formados, verificando-se, assim, o impacto do tratamento na
toxicidade e recalcitrancia da amostra.
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