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Resumo

Quatro fotocatalisadores a base de nitreto de carbono grafitico (g-
C3N4, g-C3N4/Cl, g-C3N4/Nb20s5 e g-CsN4/TiO2) foram sintetizados a partir do
precursor melamina através do método de policondensacao térmica. Todos os
catalisadores apresentaram absorcao de luz visivel para além de 400 nm, o que
indica a sua capacidade de reagao a luz visivel. Nao foram observadas
diferencas estatisticamente significativas no desempenho da degradagéo do
diclofenaco entre os fotocatalisadores estudados dentro dos intervalos de tempo
investigados (240 min). No entanto, a taxa constante especifica normalizada por
Seet revelou que o g-CsNs4 ndo modificado exibiu uma taxa 4,9 vezes mais
elevada em comparacdo com a meédia dos outros trés fotocatalisadores
combinados. Este resultado sugere que o fotocatalisador g-C3sN4 ndo modificado
€ adequado para promover a degradagao do diclofenaco, sem a necessidade de
preparagao de heterojungdes ou dopagem com cloro.

A eficiéncia da degradagao do diclofenaco sob irradiagao de luz solar
natural utilizando g-CsN4 ndo modificado mostrou que o tempo de iluminacéo
normalizado (tsow) necessario para uma degradacgéo superior a 67% foi de 68
minutos, atingindo valores acumulados de energia UV e VIS de 13,44 e 1259
KJ.m?2, respetivamente. Apesar da eficacia reduzida em comparagdo com os
resultados obtidos sob luz solar artificial, a fotocatalise sob luz solar natural
ressalta a capacidade do fotocatalisador g-CsN4 para a degradagdo do
diclofenaco.

Relativamente a avaliagdo da fitotoxicidade, foram realizados 14
ensaios utilizando os quatro fotocatalisadores e duas variedades de sementes
(pepino e alface). Com algumas excepgdes (nomeadamente g-C3N4, g-C3N4/Cl
e g-C3N4/TiO2, mas apenas para as sementes de pepino), todos os ensaios
indicaram que os subprodutos resultantes da fotocatalise do diclofenaco, quer
sob luz solar artificial quer natural, ndo foram fitotdxicos. Este facto foi
evidenciado por indices de germinagao superiores a 80%, sugerindo a potencial
utilizacao destes subprodutos para o reuso de agua.

Palavras-chave: Diclofenaco de soédio; Fotocatalise, Nitreto de carbono
grafitico.



Abstract

Four photocatalysts (g-C3N4, g-C3N4/Cl, g-C3N4/Nb20s, and g-C3N4/TiO2)
were synthesized successfully using straightforward methods. All photocatalysts
exhibited visible-light absorption extending beyond 400 nm, indicative of their
responsiveness to visible light. No statistically significant differences in diclofenac
degradation performance were observed among the studied photocatalysts
within the investigated time intervals (240 min). However, the specific constant
rate normalized by Sser revealed that bare g-CsN4 exhibited a 4.9-fold higher
Kinect constant compared to the average of the other three photocatalysts
combined. This finding suggests that unmodified g-CsN4 photocatalyst is
adequate for promoting diclofenac degradation, without the need for
heterojunction fabrication or chloro-doping.

The degradation efficiency of diclofenac under natural sunlight irradiation
using unmodified g-C3N4 showed that the normalized illumination time (tsow)
required for degradation over 67% was 68 minutes, achieving accumulated UV
and VIS energy values of 13.44 and 1259 KJ.m?, respectively. Notwithstanding
the diminished efficacy in comparison to results achieved under artificial sunlight,
the photocatalysis under natural sunlight underscores the photocatalyst's
capacity to exploit g-CsNa4 for the degradation of the diclofenac.

Concerning phytotoxicity assessment, a total of 14 assays were performed
utilizing the four photocatalysts and two seed varieties (cucumber and lettuce).
With some exceptions (notably g-C3N4, g-C3N4/ClI, and g-C3N4/TiO2, but solely
for cucumber seeds), all trials indicated that the byproducts resulting from
diclofenac photocatalysis, whether under artificial or natural sunlight, were non-
phytotoxic. This was evidenced by germination indices surpassing 80%,
suggesting the potential utilization of these byproducts for water recycling in
irrigation purposes.

Keywords: Sodium diclofenac; Photocatalysis; Graphitic carbon nitride.
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1 INTRODUGAO

Segundo dados recentes do Censo Demografico, em 2022, 62,5% da
populacdo do Brasil morava em domicilios conectados a rede de coleta de
esgoto (Ferreira 2024). Somado a esse problema, uma preocupagao crescente
na literatura tem se voltado para os chamados contaminantes emergentes,
muitos deles recalcitrantes aos tratamentos convencionais. Estes sao produtos
quimicos sintéticos ou naturais que ndo sdo comumente monitorados no meio
ambiente, mas tém o potencial de entrar no meio ambiente e causar efeitos
adversos ecologicos e/ou a saude humana. Nesse cenario, a literatura tem se
voltado a atencao para a presenca de Compostos Farmacéuticos Ativos (CFASs)
(RICHARDSON & KIMURA, 2020), dentre eles antibidticos, analgésicos e
antiinflamataérios, psiquiatricos, B-bloqueadores e anestésicos.

A maneira convencional de tratar os contaminantes recalcitrantes néo
consegue de maneira eficaz degrada-las. Por exemplo, no caso de uso de
adsorventes ou membranas, ocorre a transferéncia de fase do contaminante, ou
seja, da fase liquida para uma fase sdlida. Para garantir a remocéao efetiva dos
efluentes recalcitrantes faz-se necessaria sua mineralizacao, isso €&, precisa-se
converter a molécula para o seu maior estado de oxidagao possivel, ou seja,
converté-la em agua, diéxido de carbono e em anions inorganicos oxidados. E
nesse contexto que o uso de Processos Oxidativos Avangados (POAs) podem
ser uteis para garantir a degradagao de poluentes devido a sua habilidade de
remogao de uma ampla variedade de contaminantes organicos. Dentre os POAs,
a fotocatalise heterogénea merece destaque pois apresenta um maior
desempenho fotocatalitico devido a presengca de um semicondutor (RUEDA-
MARQUEZ et al., 2020).

Os materiais mais investigados na area de fotocatalise s&o o TiO2 e ZnO
(RUEDA-MARQUEZ et al.,, 2020). A literatura tem mostrado que esses
fotocatalisadores apresentam desvantagens, sendo uma dessas a sua aplicagao
limitada ao espectro UV (DHARMA et al., 2022; RUEDA-MARQUEZ et al., 2020).
Nesse contexto, novos fotocatalisadores tém sido explorados buscando fazer

proveito da luz solar. Dentre estes, fotocatalisadores a base de nitreto de
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carbono grafitico (g-CsN4) estdo entre algumas das alternativas promissoras
para o avango da fotocatalise heterogénea sob irradiacéo de luz solar (JIMENEZ-
SALCEDO, 2018; GUO et al., 2019).

Embora seja possivel encontrar artigos recentes explorando o uso do g-
C3N4 como potencial fotocatalisador (ZHENG et al., 2016; Guo et al., 2019; LIU
et al., 2020), ha uma variagao entre os autores com respeito a rota de sintese e
precursor. Também sao escassos os estudos em amostras de efluentes reais, e
até o momento né&o foi encontrado trabalhos avaliando a fitotoxicidade.

Em recente revisao bibliografica (ANTONOPOULOU et al., 2021), os
autores avaliaram os trabalhos publicados (entre 2012 e 2019) envolvendo
fotocatalise e reducao de toxicidade. Foram considerados apenas os estudos de
desintoxicagdo de aguas residuais reais (urbanas ou industriais). Todos os
estudos focados na redugdo da toxicidade por fotocatdlise em solugdes
sintéticas foram excluidos. Usando a plataforma Scupus, foram encontrados
apenas 22 trabalhos que satisfizeram os critérios de busca (palavra-chaves:
fotocatalise, aguas residuais e toxicidade), sendo Vibrio fischeri e Daphnia
magna os mais usados pelos autores dos trabalhos revisados. A maioria dos
trabalhos (75%) fizeram uso de TiO2 ou ZnO como fotocatalsiador. Poucos
fotocatalisadores alternativos (por exemplo, Fe203) foram testados. Sendo
assim, segundo 0s revisores, sao necessarios mais estudos que se concentrem
na comparagdo de varios fotocatalisadores para eliminagdo de toxicidade.
Importante destacar que n&o ha relato do uso de g-CsN4 para efluentes
hospitalares investigando toxicidade. Ensaios de fitotoxicidade também podem
ser uma ferramenta valiosa para fins de reutilizagdo como agua de irrigacéo, e
apenas um trabalho é descrito.

Neste contexto, o objetivo deste estudo é comparar o desempenho de
diferentes fotocatalisadores, seja baseado na dopagem de elementos (g-
C3N4/Cl) ou em heterojungdes (g-C3N4/Nb20s e g-C3N4/TiO2), com o g-C3N4 n&o
modificado para a para a degradacido de Diclofenaco sob luz solar artificial.
Visando possiveis futuras aplicagdes praticas, todos os protocolos de sintese
foram escolhidos como de facil fabricagdo. Depois de determinar o

fotocatalisador mais eficaz utilizando métodos estatisticos, testes de
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fotodegradacao foram efetuados sob luz solar natural. Além disso, a potencial
fitotoxicidade dos produtos também foi investigada.

Cabe ressaltar que a presente dissertagcao projeto vai ao encontro das
acdes previstas na Agenda 2030 e nos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), pois propde a utilizagdo um material ecologicamente
amigavel (g-CsN4) visando o tratamento de aguas. Encaixando-se, assim, nos
ODS: 6 (agua potavel e saneamento), 9 (industria, inovagéao e infraestrutura), 11

(cidades e comunidades sustentaveis) e 12 (produgéo e consumo responsaveis).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Este estudo tem como principal objetivo avaliar a eficiéncia fotocatalitica sob
incidéncia de luz solar artificial de 4 fotocatalisadores a base de g-C3sN4 visando
o aumento da degradagéao e diminuigdo da fitotoxicidade em amostras sintéticas

de diclofenaco de sédio.

1.1.2 Objetivo Especificos

1) Avaliar o desempenho da fotocatdlise heterogénea de 4
fotocatalisadores diferentes sintetizados a base de g-CsN4, mantendo
todos os parametros reacionais (concentracdo de catalisador,
concentracio de farmaco, pH reacional, tempo de reacao, intensidade
luminosa) constantes;

2) Avaliar a fitotoxicidade antes e apds os tratamentos fotocataliticos,
utilizando os bioindicadores Lactuca Sativa e Cucumis Sativus.

3) Selecionar o fotocatalisador com melhor desempenho nos testes com
amostras sintéticas e realizar o estudo de desempenho de fotocatalise

sob irradiacdo com luz solar natural.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contaminantes de Preocupacao Emergentes e Farmacos

Os contaminantes de preocupacao emergentes sdo substancias quimicas
naturais ou antrépicas cujo monitoramento ambiental ndo é regulamentado pela
legislacdo da maioria dos paises, embora apresentem potencial para causar
efeitos adversos ecologicos e a saude humana (GAVRILESCU et al., 2015).
Esses poluentes sédo ingeridos por organismos aquaticos, podendo causar
problemas de saude e até morte, além de bioacumulagdo e biomagnificagao
desses compostos na cadeia alimentar (XU et al., 2020).

Contaminantes emergentes sdo compostos quimicos, sintéticos ou
naturais, detectados como resultado de novas tecnologias analiticas, sendo
produtos farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais (PCPs) e
desreguladores enddcrinos alguns exemplos considerados potencialmente
perigosos aos organismos aquaticos (RICHARDSON & KIMURA, 2020).

Dentre os grupos de contaminantes emergentes, os compostos farmacos
se apresentam como uma das maiores ameagas ao meio hidrico (ZHOU et al.,
2019). Estes produtos acabam sendo lancados ao meio ambiente causando
impactos negativos como alteragdes a organismos aquaticos (CARRARO et al.,
2016; KOSMA et al., 2019).

Os produtos farmacéuticos atingem solos, aguas superficiais,
subterraneas, sedimentos e até mesmo agua potavel. A ocorréncia de
medicamentos nas ultimas décadas, como antibiéticos, AINEs, reguladores
lipidicos, horménios, bloqueadores e anticonvulsivantes nos compartimentos
aquaticos e estagdes de tratamento de aguas residuais (ETARSs), tem recebido
atencgao entre os pesquisadores em virtude de seus potenciais efeitos negativos
no ecossistema (VERLICCHI et al., 2012).

O crescimento populacional é outro fator que contribui para o aumento de
recursos naturais e materiais incluindo também sustancias farmacéuticas (MOLE
e BROOKS, 2019). Os produtos farmacéuticos chegam ao esgoto por excre¢ao
humana e ndo sdo completamente removidos nas ETARs (ALVARINO et al.,

2018; PATEL et al., 2019). Além disso, outro fator preocupante é que muitos
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paises ainda ndo possuem um saneamento adequado sendo que em 2015 mais
de 5 bilhdes de pessoas ndo tinham acesso a servigos de saneamento (OMS,
2017), o que acarreta em mais da metade do esgoto mundial indo diretamente
para o meio ambiente com uma grande variedade de contaminantes, incluindo
farmacos que nao sofreram nenhuma atenuacao.

Aguas residuais hospitalares sdo continuamente lancadas sem
regulamentacdo em redes publicas coletoras até alcangarem estagbes de
tratamento de esgoto onde estes efluentes sdo misturados aos demais dejetos.
O descarte indiscriminado de efluentes contendo produtos farmacéuticos leva a
um estagio diferente de contaminagdo no qual esses residuos se misturam ao
escoamento natural, aguas subterraneas e esgoto, alcangando estac¢des de
tratamento e ficando mais perigosos (NADEEM et al, 2021).

Outro problema inerente aos produtos farmacéuticos € que sao
desenvolvidos para serem biologicamente ativos e persistentes, a fim de manter
sua atividade terapéutica em humanos e fauna (LEE et al., 2017). Nesse
contexto, as propriedades fisico-quimicas dos produtos farmacéuticos, como alta
polaridade, volatilidade, alta lipofilicidade, persisténcia e adsor¢céo, podem influir
na taxa de remoc¢ao durante os processos de tratamento em ETEs. Os produtos
farmacéuticos sao referidos como contaminantes “pseudo-persistentes” devido
a sua liberagdo continua no ambiente aquatico através de diferentes vias,
incluindo aguas residuais tratadas ou n&o tratadas liberadas de ETEs municipais,
hospitalares e industriais, lixiviados de aterros sanitarios, descarte ilegal e
escoamento superficial de areas urbanas ou agricolas (PATEL et al., 2019).

Em particular, as ETEs s&o de grande importéncia, pois langam
continuamente produtos farmacéuticos nos corpos hidricos (TRAN et al., 2018).
A ocorréncia de produtos farmacéuticos tem sido investigada largamente. Como
exemplo, varios antibidticos (sulfametoxazol, eritromicina, triclosan e
trimetoprima) foram detectados nos afluentes de duas ETEs localizadas no sul
da Califérnia, com concentrag&o variando de 0,4 a 2,1 ng/L (PHONSIRI et al.,
2019).

Outras classes de produtos farmacéuticos, como cafeina, acetaminofeno,
ibuprofeno, naproxeno, codeina e gemfibrozil também foram detectadas nas
ETEs da Costa Rica (RAMIREZ-MORALES et al., 2021), com concentragdes
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médias no afluente de 69,9 a 14,6 ng/L para cafeina e paracetamol,
respectivamente. No entanto, concentragbes médias de 1,3 ng/L (para
gemfibrozil) e 6,4 mg/L (cafeina) também foram registradas nas amostras de
efluentes. Em diferentes paises, como a China, as concentracbes médias de
metoprolol (0,1646 ng/L) e valsartana (0,1203 ng/L) foram detectados nos
efluentes das ETEs (HUANG et al., 2018).

Estudos mostraram que a administragcdo e a descarga de produtos
farmacéuticos variam entre diferentes paises e épocas. Porém, os efeitos a longo
prazo da exposi¢ao de produtos farmacéuticos em humanos, flora e fauna ainda
estdo faltando (PATEL et al., 2019). A ocorréncia e concentragdo de farmacos
nos efluentes das ETEs dependem das propriedades dos compostos
farmacéuticos, propriedades do efluente de aguas residuais (alcalinidade e
acidez), sorcao de produtos farmacéuticos em solidos suspensos e processos
de tratamento aplicados (HUANG et al., 2018).

Devido a complexidade das matrizes ambientais contendo impurezas e
diferentes moléculas organicas, torna a detec¢ao e quantificagdo de produtos
farmacéuticos mais desafiadoras (FATTA- KASSINOS et al., 2019). No entanto,
técnicas analiticas modernas tém permitido a deteccdo e determinagdo de
produtos farmacéuticos em quantidades tragos (de ng/L a pg/L) em matrizes
ambientais complexas mais viaveis (DE OLIVEIRA et al., 2020).

As ETARs s&o projetadas para a remoc¢ao e degradacao de substancias
pouco ou moderadamente persistentes, como compostos biodegradaveis de
carbono, nitrogénio e fosforo, organismos microbiolégicos, nutrientes e
patégenos (COUTO et al., 2019). No entanto, essas plantas ndo sao projetadas
para eliminar micropoluentes altamente persistentes, como produtos
farmacéuticos (KHAN et al., 2020). Deste modo, os produtos farmacéuticos ndo
sédo removidos nas ETARs sendo continuamente langados através dos efluentes
das ETARSs para o meio hidrico (KHASAWNEH e PALANIANDY, 2021).

Muitas pesquisas avaliaram o efluente hospitalar e encontraram
concentracoes significativas de poluentes persistentes e toxicos (ESCHER et al,
2010). Os efluentes lancados por unidades de saude representam uma ameaca

simultadnea para o meio ambiente e seres humanos, pois ha uma composigcao de



18

compostos farmacéuticos, patdgenos, metais pesados e produtos gerados em
laboratérios e pesquisas (ESCHER et al, 2010).

A gestao de efluentes hospitalares infelizmente nédo é satisfatéria pois a
maioria dos paises considera as aguas residuais geradas em hospitais
semelhantes as aguas residuais domésticas, sendo descartadas diretamente
pelo sistema de esgoto geral, sem aplicar nenhum pré-tratamento. Um pequeno
numero de paises reconheceu as aguas residuais hospitalares como nao
domésticas e industriais e sdo pré-tratadas antes do destino final de serem
langadas na rede de esgoto (KHALIL et al, 2021).

Efluentes hospitalares contém uma variedade de agentes tdxicos ou
persistentes, como os medicamentos, solventes, detergentes, radionuclideos,
produtos quimicos inseguros, patdgenos, radioisotopos, desreguladores
enddcrinos e substancias bactericidas médicas em uma concentracao diferente
(TARIQ et al, 2021). Medicamentos anti-inflamatérios n&o esteroides,
betabloqueadores, antibidticos, antiepilépticos, medicamentos antivirais e
antipsicoticos figuram como categorias de medicamentos do mundo que séo
descobertas em amostras aquosas (MUBEDI et al, 2013).

SOUZA E FERIS (2016) compilaram varios estudos mundiais que relatam
a presenca de farmacos em efluente hospitalares (Fig. 1). A classe de
analgésicos e anti-inflamatorios (do qual o diclofenaco faz parte) compde quase
40% da frequéncia de deteccio de efluentes hospitalares. A faixa de contragao

tipica dos farmacos encontra-se entre 0,001 a 100 pg/L.
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Figura 1: Concentracoes medias de compostos farmacéuticos analisadas em
efluentes hospitalares e afluentes municipais. Fonte: SOUZA e FERIS (2016).
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Em relacdo ao Brasil, QUADRA e al. (2017) comentam que as
concentracdes de farmacos encontradas em sistemas aquaticos advindo de
efluentes hospitalares ou de descarte incorreto pode ser considerado baixo (na
faixa de até 100 ng/L). Contudo, alguns compostos como o estradiol e o
diclofenaco podem alcancar faixas de concentragdes acima de 5000 ng/L (como
€ 0 caso do rio Atibaia, SP). Além disso, testes ecotoxicolégicos mostraram que
mesmo esses compostos de baixa concentragcao podem causar efeitos subletais
na biota. Portanto, novas pesquisas sdo necessarias sobre os efeitos desses

farmacos, bem como o efeito combinado deles em matrizes aquosas.

2.2 Diclofenaco de Sédio

Dentre os farmacos de preocupagao atualmente, o diclofenaco de sddio
(Fig. 2) tem por caracteristica ser um medicamento nao esterdide com
propriedades anti-inflamatdrias, analgésicas e antipiréticas (PALLANIVEL et al,
2019).

N
NaO—C—CH, Cl

el

Cl

Figura 2: Estrutura molecular do diclofenaco de sodio.

O aumento da exposigdo ao diclofenaco ocasiona problemas de saude
para animais como abutres, organismos aquaticos, plantas superiores e
ameacgas aos mamiferos. O diclofenaco esta presente nas aguas superficiais
(rios, lagos, estuarios e mares) e subterraneas assim como em agua potavel e
aguas residuais alcangando estagdes de tratamento de agua e esgotos,
perfazendo uma substancia persistente no meio ambiente e representando um

grande risco em face de suas interagdes sinérgicas com outros contaminantes
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promovendo o desenvolvimento de cepas resistentes a drogas e a formagéo de
novos poluentes emergentes (PALLANIVEL et al, 2019).

O diclofenaco € uma substancia persistente no ambiente aquatico devido
a sua hidrofilicidade e estabilidade (MADIKIZELA et al., 2017). Neste cenario a
presenca de diclofenaco em aguas superficiais pode estar em niveis detectaveis
na agua potavel, mesmo em condicbes tratadas. Estudos mostram que
concentragbes maximas medidas em aguas residuais municipais variam entre
0,44 e 7,1 ug/L e as concentracbes médias estao entre 0,11 e 2,3 pg/L (VIENO
E SILLANPA, 2014).

Os processos de tratamento de ETEs ndo retém ou degradam o
diclofenaco, produzindo assim relevantes concentragbes de diclofenaco
(PALLANIVEL et al, 202). No entanto, em recente estudo (SATHISHKUMAR et
al., 2020), os autores confirmam que o diclofenaco pode causar efeitos adversos
em mamiferos, animais aquaticos, plantas, artropodes e minhocas. Importante
mencionar que o estresse oxidativo induzido por esta substancia foi descrito em
diferentes animais aquaticos, que é a fonte de varias doengas. Segundo os
autores, o DFC pode demonstrar efeitos citotdéxicos e genotdxicos.

A ocorréncia e distribuicdo de diclofenaco em aguas superficiais e aguas
residuais estdo bem documentadas, entretanto em outros compartimentos
ambientais como aguas subterrédneas, agua do mar, solo, sedimentos, lodo de
esgoto e biota, ainda faltam pesquisas. Por exemplo, ACUNA et al (2015)
destacou a ocorréncia de diclofenaco em aguas doces no nivel de risco

ecotoxicoldgico.

2.3 Processos Oxidativos Avangados (POAs)

O crescente aumento da industrializacdo e da populagdo em niveis
globais também incorrem em maior poluicdo hidrica (YANG et al, 2020). Nesta
perspectiva temos que os processos de oxidagdo avangados (POAs) se
apresentam como uma alternativa frente a esta problematica e tém sido
sugeridos como tratamento terciario em efluentes devido a versatilidade e
capacidade de remover poluentes que ndo sé&o biodegradaveis ou possuem

baixa biodegradabilidade, persisténcia e alta estabilidade quimica
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(KANAKARAJU et al., 2014; KONSTAS et al., 2019). Existe varios tipos de POAs
possiveis de se aplicar (Fig. 3), € o que todos tém em comum €& geragao de
radicais hidroxila ((OH) no meio reacional. Depois de formado, este radical ataca
o poluente, com possivel mineralizagdo (formacdo de CO2, H20 e acidos
inorganicos).

Dentre os processos mais comuns de POAs aplicado para tratamento de
efluentes pode-se citar os processos Fenton, foto-Fenton, ozonizagdo (Os,
03/H202 e O3/UV), UV/H202, UV/persulfato, sondlise e fotocatalise. Cada um
desses processos possui vantagens e desvantagens e podem ser aplicados de
maneira individual ou combinada (KANAKARAJU et al., 2014).

Tipos de POAs
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Figura 3: Tipos de processos oxidativos avangados. Fonte: AMETA, 2018.

Os POA'’s sédo considerados métodos ambientalmente sustentaveis e sdo
baseados em processos fisico-quimicos que induzem decomposicao,
simplificacdo de estrutura das moléculas organicas e finalmente a mineralizagao.
Esses processos envolvem a geragao de espécies transientes reativas, como a
hidroxila (HO¢), superoxido (Oe- 2), alcoxila (RO¢), sulfato (SO--) e cloro (Cl¢), a
depender do catalisador ou do oxidante utilizado (ANTONOPOULOU e
KONSTANTINOU, 2017; GOMEZ-OLIVAN, 2017; KANAKARAJU et al., 2014).
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Radicais hidroxila (HO¢) sdo geralmente gerados a partir de rea¢des envolvendo
oxidantes como perdxido de hidrogénio, ozénio ou catalisadores, incluindo ions
metalicos e semicondutores sob irradiagdo UV ou outras fontes de energia
(PERINI et al., 2018).

Para que uma reacédo de oxidagao ocorra, ela deve possui alta energia
livre (ou potencial elétrico), ou seja, ela deve ser termodinamicamente favoravel.
A Tabela 1 mostra os potenciais redox de alguns dos oxidantes mais apropriados
para aplicagdes ambientais. Por exemplo, o radical hidroxila, 0 mais comum em
processos oxidativos avangados, possui um potencial de redugdo de 2,80 V,
sendo assim um forte agente oxidante. As espécies quimicas da Tabela 1
apresentam natureza nao seletiva e alta taxa de reacédo, podendo promover a
mineralizagdo dos poluentes para CO2, agua e &acidos minerais ou entéo,

transformando-as em moléculas mais biodegradaveis.

Tabela 1: Comparagado entre o Potencial Oxidante (E°) de varios agentes
oxidantes.

Oxidante Potencial de
Oxidagao, E°
V)
Radical hidroxila (-OH) 2,80
Radical sulfato (SO4™) 2,60
Persulfato (S20s72) 2,12
Oz6nio (O3) 2,08
Peréxido de hidrogénio (H202) 1,78
Permanganato (MnOx4") 1,68
Diéxido de cloro (ClO2) 1,57
Cloro (Cl2) 1,36

2.3.1 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise €, dentre os diferentes tipos de processos de oxidacao
avancgada, uma solucado promissora, pois permite uma purificagao eficiente da

agua inclusive em relagao a métodos como microfiltragdo, osmose reversa e
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desinfeccdo. Além disso, tem o potencial de utilizar a energia solar,
contemplando eficiéncia e menor custo (ANTONIADOU et al, 2021). A reacéo
fotocatalitica decorre das etapas de transferéncia de massa do poluente para os
materiais do catalisador; adsorgcéo e dessorgao do poluente para os materiais do
catalisador; fotocatalise em massa e reagbes quimicas seguintes.

A Fig. 4 ilustra as etapas envolvidas na fotocatalise. Inicialmente ocorre
irradiagao de luz com energia superior ao band gap (trajeto 1), com consequente
formacao de lacunas (h°) na BV (trajeto 2) e geracao de elétron (e”) na BC. Todos
esses processos ocorrem na faixa de fentomssegundo, podendo ocorrer a
recombinacéo (trajeto 3) em uma escala de 10-100 ns. Na sequéncia, os elétrons
fotogerados s&o capturados por aceptores eletrofilicos (trajeto 4), podendo ser o
oxigénio dissolvido, com consequente formacao de perdoxido de hidrogénio
(trajeto 5) e radicais hidroxila (trajeto 6). Radicais hidroxila também pode ser

formados através da agua adsorvida na vacéancia positiva (trajeto 7).
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Figura 4: Mecanismo simplificado da fotocatalise (Adaptado de HERRMANN,
2010).

Um dos semicondutores mais usados em fotocatalise € o TiO2. Este
material normalmente possui amplo band gap (3.0-3.2 eV), é relativamente

pouco toxico e pode ser facilmente sintetizado a partir de precursores simples.



24

No entanto, algumas limitagées acabam fazendo com que sua aplicagao pratica
seja limitada, tais como cinética extensivamente dependente de coeficientes de
adsorc¢ao (dificultando a degradagéao de moléculas na superficie polar do TiO2) e
absorc¢ao da luz limitada no espectro UV (<385 nm) (IBHADON & FITZPATRICK,
2013; DHARMA et al., 2022). Esta ultima caracteristica pode ser especialmente
limitante para aplicagdes usando fontes de luz simulando luz artificial ou até
mesmo a luz solar, pois a luz UV representa cerca de apenas 5% da total
radiacao solar. Nesse sentido, faz-se necessario a busca de novos materiais com
band gap mais estreito, ou seja, com potencial de absorver uma parcela maior
do comprimento de onda visivel, uma vez que esta faixa do espectro constitui
45% da energia solar. Sendo assim, a fotocatalise aproveitando a luz visivel
oferece uma melhor oportunidade para obter o maximo de energia solar. Nesse

contexto o uso de fotocatalisadores a base de g-CsN4 se tornam promissores.

2.3.2 Fotocatalisadores a base de nitreto carbono grafitico (g-C3N4)

As primeiras pesquisas envolvendo os nitretos de carbono datam do inicio
da década de 90, mas as aplicagdes em fotocatalise sdo recentes e menor
numero em comparagao aos materiais tradicionais, como TiOz2e ZnO (DONG et
al, 2014). Os nitretos de carbono possuem inumeros alétropos, dentre eles o a-
C3Ns, 0 B-C3N4 e 0 g-C3N4 (THOMAS et al., 2008; WANG et al., 2017). O nitreto
de carbono grafitico (g-CsN4) apresenta estrutura similar a do grafeno, com
planos contento C e N mostrando hibridizagdo sp? e ligagbes n conjugadas
(WANG et al., 2017).

A literatura relata variadas técnicas de sintese do g-CsN4, sendo que as
mais comumente empregada € a policondensagao térmica. Este método
consiste no aquecimento continuo de um precursor nitrogenado (por exemplo,
ureia, melamina, cianamida, ureia ou dicinamida), de modo que ocorra uma
reacao de polimerizagdo ao mesmo tempo em que ocorre a eliminagéo de agua
e o0 aumento da resisténcia mecanica do produto ((WANG et al., 2017).

A titulo de ilustracdo, a Fig. 5 mostra o mecanismo de policondensagao

proposto por DONG et al. (2014). Observa-se que a partir do precursor melamina
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(CsHeNe), ocorre a formagdo de uma estrutura do tipo heptazina (CesN7Hs3)
durante um processo de aquecimento. Durante a decomposigao, a amonia (NH3)
é liberada e unidades aromaticas se formam. Dependendo do precursor e das
condi¢des de aquecimento, a estrutura do g-CsN4 também pode ser formada por
unidades de triazinas (C3sHsN3) (KUMAR et al., 2018) (Fig. 6).
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Figura 5: Mecanismo de policondensacéo de formagao do g-CsNa.
Fonte: Adaptado de DONG et al., 2014.
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Conforme visto na Fig. 5, a estrutura de anéis aromaticos facilita o
transporte eficiente e rapido dos elétrons, devido a deslocalizagdo dos elétrons
n. Uma das consequéncias positivas disso, € que o material apresenta um band
gap aproximadamente de 2,7 eV (WANG et al.,, 2017), permitindo assim
absorgao na regiao do visivel, sobretudo entre 400 a 460 nm (FERREIRA et al.
2020). Portanto, o uso com fontes de luz simulando artificialmente a luz solar
torna-se promissor. No entanto, as duas principais desvantagens da aplicagcéo
do g-CsN4 em fotocatdlise € a sua baixa area superficial e uma rapida
recombinacao de pares de elétrons/buracos fotogerados, o que pode reduzir sua
eficiéncia (SILVA et al., 2017). Apesar disso, algumas estratégias podem ser
empregadas para contornar esses problemas, como dopagem, modificagbes
estruturais e producdo de compdsitos baseados em heterojuncdes (FERREIRA
et al., 2020).

Até o presente momento, o uso do g-CsN4 em fotocatalise ja foi constatado
em diversas aplicacdes, como geracao de Hz a partir da agua, reducao do CO2
para a producido de hidrocarbonetos, desinfecgcao bacteriana, degradacao de
poluentes em fase gasosa e degradacéo de poluente sem fase aquosa (ONG et
al., 2016; DONG et al., 2014). No entanto, com relagdo a ultima aplicagao, ainda
sdo escassos os trabalhos envolvendo efluentes reais com uso do g-CsNg4, e
menos ainda com analise de fitotoxicidade dos subprodutos gerados (ONG et
al., 2016; ANTONOPOULOU et al., 2021). Também ¢é importante destacar que
a maioria das moléculas estudadas com g-CsN4 até o momento foram focadas
na avaliacdo de antibidticos, com poucos estudos a explorar outras classes de
medicamentos, como os anti-inflamatorios e os analgésicos (como é o caso do
diclofenaco) (BATISTA et al., 2023).
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3- MATERIAL E METODOS

Diclofenaco de sodio foi fornecido por uma farmacia local (= 99%, USO
INDICADO). Acido cloridrico (HCI, 37%) foi fornecidos pela Sigma-Aldrich.
Pentacloreto de niobio (NbCI5, = 99,5%) foi obtido da Companhia Brasileira de
Mineragédo e Metalurgia (CBMM, Brasil). Diéxido de titanio foi obtido da ACROS
(Aeroxide P25, = 99,5%). Adicionalmente, melamina (99,0%), ureia ((NH2)2CO,
> 99,5%), cloreto de aménio (NH4Cl, 99,9%), isopropanol (IPA, 299,9) foram
produtos quimicos disponiveis comercialmente obtidos da Merck Company e
utilizados sem purificagdo adicional.

O sistema de fotodegradacdo foi realizado utilizando uma caixa de
madeira em formato retangular, similar ao utilizado em trabalhos anteriores do
grupo de pesquisa (DOS SANTOS, 2022). As dimensdes sao: comprimento de
40 cm, largura de 30 cm e altura de 50 cm. A parte interna do reator é totalmente
forrado com papel aluminio, a fim de evitar perdas e dissipagéo de luz. Os
experimentos serdo conduzidos em bateada em um reator com o sélido de
catalisador suspenso (tipo slurry).

O aparato experimental utilizado neste trabalho € mostrado na Fig. 8, na
qual pode-se observar os seguintes equipamentos: (a) lampada de simulagcao da
radiagdo solar, (b) e (d) exaustores de ar, (c) fio do termémetro digital, (e) banho-
maria com entrada e saida constante de agua (cujo béquer contendo a solugao
é colocado dentro), (f) agitador magnético e (g) sensor radidmetro para medicao
de luz UV e VIS.
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Figura 7: Reator de Fotocatalise Heterogénea. Fonte: O autor.

Considerando que fotocatalisadores a base de g-CsN4 sdo ativos na
regido do espectro visivel, no presente trabalho sera utilizado uma lampada
adequada que desempenhe o papel de luz solar artificial. A lampada que sera
utilizada € da marca OSRAM Ultra Vitaluz (300 W), irradiacdo = 40 W/m2 UVA,
245 W/m2 VIS e capaz de emitir comprimentos de ondas que simula luz solar
(OSRAM, 2016; INES et al., 2019). A distancia entre a base do béquer até a
lampada foi mantida constante a 27 cm. Mantendo essa distancia, foi confirmado
com a ajuda de um radiémetro (HD 2302.0) que a lampada emite radiagdo UVA
(40 W/m?) e visivel (245 W/m?).

Os experimentos e as analises foram realizados no Laboratério de Analise
de Aguas e Efluentes, localizado no Centro de Engenharias (CEng) da
Universidade Federal de Pelotas (UFPel). A pesquisa seguiu conforme o
Fluxograma Experimental (Fig. 7), no qual os itens serao melhor detalhados nos

topicos a seguir.
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Foram quatro rotas avaliadas por métodos diferentes. Todos estes
materiais foram caracterizados por um conjunto de técnicas texturais, estruturais
e morfolégicas. Em paralelo, foi realizado os ensaios de fotocatalise destas rotas

usando como molécula modelo o diclofenaco de sddio.

Preparagdo dos Caracterizagdo dos
fotocatalisadores " fotocatalisadores
Fotocatalise da rota g-C,N, Analise de degradacdo (espectrofotometria UV/Vis)
luz solar Fotocatdlise da rota g-C;N,/Cl
artificial Fotocatilise da rota g-C,N,/Nb,O, * |Escolha da melhor rota (mais eficiente em termos de
Fotocatalise da rota g-C,N,/TiO, degradacao atraves de métodos estatistico)

Analise da influéncia do pH (luz solar artificial)

Analise de fitoxicidade

L3

Analise de degradagdo
(luz solar natural)

n

Analise de fitoxicidade

Figura 8: Fluxograma Experimental.

3.1 Preparacgao dos Fotocatalisadores

.Foram estudados quatro protocolos de preparacéo distintos, todos eles
utilizando a melamina como matéria-prima. A quantidade de precursor (5 g), a
temperatura do forno (650°C) e o tempo de aquecimento na mufla (4 horas)
foram mantidos iguais em todas as preparagbes. O objetivo do tratamento
térmico é para a indugao da reagao de policonsensagao térmica da melamina,
formando assim o g-CsN4, bem como a formacdo de fases cristalinas nas

heteroestruturas.

Para produzir g-C3N4, uma massa do material precursor foi colocada num
cadinho de alumina coberto e sujeita a aquecimento. Para a preparagéo de g-
C3Na4/Cl, foi efetuada uma polimerizagao in situ. 7,0 g de NH4Cl, e 7,0 g de ureia
como mondmero aditivo foram misturados e dissolvidos em 90 mL de agua
deionizada. A solucéo foi submetida a agitagdo magnética por um periodo de 30

minutos e, posteriormente, foi submetida a secagem numa estufa a 80°C durante
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6 horas. Sequencialmente, o material resultante foi exposto a um tratamento
térmico numa mufla. A fabricagdo do fotocatalisador g-C3N4/Nb20s foi efetuado
através da mistura inicial de amoniaco com 0,2 g de NbCls como precursor. Esta
mistura foi posteriormente submetida a acidificagdo com HCI 0,5 M. Apds a
conclusao da agitagdo magnética, o material foi submetido a um processo de
secagem seguido de calcinagdo. Para sintetizar o fotocatalisador g-CsN4/TiOz,
foi preparada uma solugédo combinando 5 g de TiO2, 10 mL de agua deionizada
e precursor. Esta solugao foi entdo mantida a uma temperatura de 60°C até a

evaporacgao da fase liquida.

3.2 Caracterizagao dos Fotocatalisadores

A determinacdo da area superficial especifica foi efetuada pelo método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) a uma temperatura de -196 °C, operando no
intervalo de pressao parcial de 0,2 < P/P0 < 0,9, utilizando um analisador de area
superficial (Gemini 2375 Micromeritics). Antes de cada medigao, as amostras
foram submetidas a um pré-aquecimento a 110 °C durante 14 horas em
condicbes de vacuo. O volume total dos poros foi obtido a partir de uma
dessorcao de ponto unico obtida a P/Po = 0,967. Além disso, a avaliagao do
didmetro e da distribuicdo dos poros foi realizada utilizando o método Barret-
Joyner-Halenda (BJH).

Para a determinagdo do potencial zeta, foi utilizado o equipamento
Malvern-Zetasizer® nanoZS com ceélulas capilares fechadas (DTS 1060).
Aproximadamente 1,0 g de amostra foi misturada com agua deionizada. Em
seguida, uma amostra do sobrenadante foi retirada e adicionada a célula de
leitura do analisador de potencial zeta, obtendo-se assim os valores de potencial
zeta da amostra expressos em mV, registrados para cada medida.

O tamanho das particulas sintetizadas foi determinado por Espalhamento
Dindmico de Luz (DLS) utilizando um instrumento Zetasizer Nano ZS. As
medicdes foram realizadas a 20°C com uma concentragdo de particulas de
aproximadamente 20 ugm/L em agua deionizada.

Os espectros de espetroscopia de infravermelhos com transformada de
Fourier (FT-IR) foram registados a temperatura ambiente utilizando um

espectrémetro Bomem MB-102 com 36 varrimentos a uma resolugéo de 4 cm™".
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Os espectros foram medidos na gama de 4000-500 cm'. As amostras foram
prensadas em pellets com cerca de 1 mm de espessura e 5 mm de didmetro. Foi
preparada uma diluicdo de cerca de 10% em KBr seco.

As amostras solidas foram submetidas a uma analise ultravioleta-visivel,
em que cerca de 0,05 g foram dispersos numa célula de analise. Estas amostras
foram examinadas com um espectrofotémetro Varian (Cary 100) equipado com
um acessoério DRA-CA-301 (Labsphere) para andlise de reflectancia difusa
(DRS). Os espectros foram adquiridos a temperatura ambiente utilizando BaSO4
como referéncia, na faixa espectral de 200 a 800 nm. Os resultados da
absorbancia foram utilizados na equacado de Tauc para calcular o intervalo de
banda, de acordo com a Equacdo 5, o qual modelo permite obter o valor da
energia de gap do material, a partir da extrapolagdo de uma reta na regido de
alta energia da curva (COULTER; BIRNIE, 2017).

ahv = A(hv — Ep)"  (5)

Em que a é o coeficiente de absorgao do material, hv é a energia do foton
incidente, Eq é o intervalo de banda do material (band gap), A € uma constante
relacionada com a probabilidade de transicao 6tica, n € um expoente que
depende do tipo de transigao 6tica (os valores normalmente assumidos variam
entre 1/2 e 2). Para determinar o valor de Eg a partir desta equacao, € necessario
tracar um grafico de (ahv)? versus hv. A partir deste grafico, é possivel extrapolar
a intersecgédo com o eixo das abcissas, que corresponde ao valor do "band gap".

O pH no ponto de carga zero (pHrzc) foi encontrado através da realizagéao
de experiéncias de desvio de pH com um medidor de pH (Alfakit, AT-355). 0,02
g da amostra foram dispersos em 20 mL de solugdes de NaCl 0,001 M. Estas
solugdes tinham diferentes valores iniciais de pH entre 2 e 11, ajustados com
solugdes de HCI e NaOH 0,1 M. Depois de agitar as suspensdes a 200 rpm
durante 48 horas num agitador a 25°C, o pH da suspenséo foi medido para cada
amostra. O pH no ponto de carga zero € obtido através do grafico do pHi x (pHs-
pHi), no qual o pH no ponto de carga zero é aquele onde a sua curva corta o eixo
das abcissas. O ponto de carga zero indica o valor do pH em que a superficie do

material € neutra. A avaliagdo do pH no sistema € um fator fundamental na
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adsorgao pois relaciona a capacidade competitiva dos ions hidrogénios com os

ions do adsorvente durante a troca ibnica no sistema (Lima et al., 2015).
3.3 Fotocatalise Heterogénea

As condicbes do meio reacional foras as seguintes: concentragcdo de
fotocatalisadores (Ccat) = 600 mg/L; concentragao inical do farmaco Co=20mg/L;
potencial hidrogenibnico natural pH= 6,0; irradiagdo = 40 W/m? UV-A e 245 W/m?
VIS.

Em todos os testes, as amostras foram submetidas a duas etapas, sendo
ambas sob agitagdo magnética. Inicialmente, permaneceram 30 minutos no
escuro de forma a promover a adsorgao inicial e atingir o equilibrio (determinado
por testes preliminares). Durante os ensaios, o volume de amostra coletada foi
de 1 mL através de um sistema seringa/mangueira acoplada na lateral da cadmara
e armazenadas em frascos eppendorfs. As amostras foram coletadas nos
instantes -30 (antes de iniciar etapa de adsorgéo), 0 (imediatamente ao ligar a
lampada), 30, 60 e 120 minutos (apds ligar com a solugédo tampada). Todas as
analises foram realizadas em ftriplicatas.

Apos cada tratamento, as amostras foram centrifugadas por 15 min a 5000
rom, com o objetivo de separar o catalisador da amostra, e entdo seguira para
as analises propostas. Na sequéncia, o sobrenadante foi filtrado com ajuda de
filtros de seringa (PTFE de 13 mm de didmetro e com poros de 0,22 um). Apds
os testes de fotocatalise, a porcentagem de degradacao foi calculada de acordo
com a Equacgao 1.

Co=C % 100% (1)
Co

Degradacio (%) =

O valor da constante cinética foi calculado baseado em um modelo de
pseudo-primeira ordem, de acordo com a Equacao 2.

In (%) = kt )
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Onde Co é a concentragao inicial (mg/L) do farmaco correspondendo ao
resultado da andlise inicial de absorbancia (Ao), C € a concentragédo final (mg/L)
correspondendo ao resultado final de absorbancia (A) e k a constante cinética
(min).

A concentracao do farmaco foi calculada através de uma curva padrao

relacionando a absorbancia (2760 nm) e concentragao, segundo a equagéao 3.
A =0,0289C - 0,0056 (3)

Experimentos com luz solar natural foram conduzidos no Centro de
Engenharia da Universidade Federal de Pelotas, RS, Brasil (31° 46' 52,877" S;
52° 20' 4,602" W) usando irradiagdo de luz solar natural durante trés dias
ensolarados (triplicata) em abril de 2023. As amostras foram recolhidas em cada
hora da reagao, juntamente com medigdes da intensidade da luz solar (UV e luz
visivel) e da temperatura. Consequentemente, os resultados sao apresentados
com a média e o desvio padrao ao longo dos dias de analise.

A intensidade da radiagao solar é influenciada por varios fatores, incluindo
a estacdo do ano, a localizagdo geografica, a hora do dia e as condigdes
meteoroldgicas. Por isso, varios autores (MIRALLES-CUEVAS et al.,, 2014;
NAVARRO et al., 2009; JIMENEZ et al., 2011; LUMBAQUE et al., 2021)
incorporaram um ajustamento matematico, utilizando o conceito de "tempo de

iluminagado normalizado" (ts3ow), de acordo com as Equagdes 4 e 5.

uvvy;
tsow,i = tzow,i-1 T Aty 57; (4)

Aty =thyr — ty (5)

Onde UV ¢é a radiacdo solar ultravioleta média medida entre o tempo
experimental para cada amostra (4t,,), V; € o volume total so sistema e V; é o
volume total irradiado. Por tanto, tsow significa uma poténcia solar UV constante
de 30 W/m?2, considerada como uma poténcia solar UV tipica num dia de sol por

volta do meio-dia.
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3.4 Analise de fitotoxicidade

Os ensaios de fitotoxicidade foram realizados para avaliar o efeito téxico
das amostras, conforme adaptagédo da metodologia indicada por ZUCCONI et al.
(1981) e MENDES et al. (2016). Os ensaios serdo realizados em triplicata
utilizando sementes de pepino (Cucumis sativus) e alface (Lactuca sativa).

Foram colocados 5 ml de amostra em cada placa de Petri, incluindo 20
sementes de alface ou 10 de pepino. Para cada semente foi incluido o controle,
em triplicata, preparado com 5 ml de agua destilada. As placas foram cobertas
com filme plastico para facilitar as trocas gasosas e diminuir as perdas por
umidade. Posteriormente, as placas foram incubadas a 25+1°C por 48h.

O numero de sementes germinadas e o comprimento das radiculas foi
contabilizado com o auxilio de um paquimetro digital e o indice de germinacao
sera calculado através da formula descrita por ZUCCONI et al. (1981) (Equacéao
6):

—m
IG =G (6)

Onde:

|G= indice de germinagéo;

G= numero de sementes germinadas na amostra, dividido por numero de
sementes germinadas no controle;

Lm= longitude média das raizes germinadas da amostra (mm);

Lc= longitude média das raizes germinadas do controle (mm).

Um indice de germinacgao inferior a 100% indica que a germinacao da raiz
foi prejudicada pelo contato com a solugao, enquanto valores superiores a 100%

indicam que ambas as caracteristicas foram melhoradas.
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3.5 Analise estatistica

Os dados apresentados neste estudo representam as médias de trés
repeticoes. Para avaliar potenciais diferencas entre os valores médios, a
normalidade dos dados foi primeiro examinada através do teste de Shapiro-Wilk,
que confirmou a sua distribuicdo normal. Posteriormente, os dados foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA) e, para distinguir as médias, foi
utilizada a diferengca menos significativa com um nivel de significancia de p <
0,05, conforme determinado pelo teste HSD de Tukey. Nos casos que
envolveram dois grupos, foi realizado o teste t para verificar a presenga de

diferencgas estatisticamente significativas entre eles.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao dos fotocatalisadores

As isotermas de adsorcao de nitrogénio estado representadas em Figura
9a. Para todas as amostras, o comportamento de adsorcao exibido em
pressao relativa a niveis elevados (P/Po) esta em conformidade com um loop
de histerese Tipo H4. Esta ocorréncia significa a existéncia de poros estreitos
em forma de fenda, indicando assim a presenca de caracteristicas

mesoporosas (SING et al. 2008).
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Figura 9: a) Isotermas de adsorcdo de nitrogénio) e (b) a distribuigcao
correspondente de tamanho de poros (b) para os fotocatalisadores.
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MEINA et al (2021) relacionaram uma area superficial especifica de BET
maior ao aumento da atividade fotocatalitica sendo que os resultados
demonstraram que a modificagdo do gCsN4 acoplando TiO2- SnO2 da origem a
um efeito positivo no tamanho das particulas e na morfologia.

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas texturais obtidas para os
fotocatalisadores estudados. A andlise BET revelou que a area superficial
especifica do g-C3N4 medida foi de 7,80 m?/g, alinhando-se estreitamente com
os valores relatados na literatura usando melamina como precursora (XU et al.,
2015; JIANG et al., 2017; PAPAMICHAIL et al., 2023). Todas as outras amostras
apresentaram um aumento consideravel na area superficial. Este aumento
substancial na area serve como evidéncia do sucesso da preparagao dos
materiais compdésitos (AN et al., 2016). Particularmente expressiva foi a amostra
g-C3N4/Cl, que demonstrou um notavel aumento de aproximadamente 20 vezes
na area de superficie especifica em comparagdo com o g-CsN4 puro. Um
comportamento semelhante também foi relatado em estudos anteriores nos
quais os autores prepararam nanofolhas de g-CsN4 porosas dopadas com CI
para maior manipulagédo fotocatalitica de tetraciclina e corantes (GUO et al.,
2019; ZHANG et al., 2019). Consequentemente, a amostra contendo cloro exibiu

0 maior volume de poros, embora com o menor didmetro de poros.

Tabela 2: Caracteristicas texturais dos fotocatalisadores.

Diametro Tamanho

Area Volume Potencial
] o dos da
Fotocatalisador superficial de poros ] Zeta
poros particula
(m?/g) (cm?/g) (mV)
(nm) (nm)
g-C3N4 7,0 0,027 6,7 1213,00 -28,91
g-C3N4/TiO2 16,0 0,028 6,1 470,90 -23,62
g-C3N4/ClI 93,5 0,122 51 610,30 -33,33

g-C3N4/Nb20s 38,5 0,042 5,6 352,50 -45,30
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Como consequéncia de uma maior area superficial, a amostra g-CsN4/Cl
também exibiu o maior volume de poros. Além disso, esta amostra foi a Unica a
exibir uma distribuicdo bimodal de poros (Figura 9b), comportamento semelhante
ao observado por ZHANG et al. (2019) durante sua investigacdo da
polimerizacao in situ do sal de melamina-uréia-aménio. No entanto, todas as
amostras exibiram didametros de poros na faixa mesoporosa, com pouca variagao
variando de 5,6 a 6,7 nm, em concordancia com as isotermas de concentracao
de nitrogénio (Figura 9a).

O tamanho da particula hidrodindmica também é apresentado na Tabela 2.
Pode-se observar que o tamanho médio das particulas variou de 352,5 nm (g-
C3N4/Nb) a 1212 nm (g-CsNa4), sugerindo que, em comparagao com a amostra
pura de g-CsNs, a presencga de outros componentes (como Nb, Cle TiO2) tende
a reduzir o tamanho médio das particulas. Isso é corroborado com um estudo
em que a distribuicdo das particulas variou de 300 a 1500 nm (MONTALVO-
HERRERA et al., 2022). Vale destacar ainda que o alto valor absoluto do
potencial zeta encontrado indica uma forte forca repulsiva entre as particulas,
evitando a agregacao (LUNARDI et al., 2021), sendo que a amostra g-C3N4 e
niébio é a solugao mais estavel.

Segundo WEIMIN et al (2021) para remocao de poluente, a estrutura porosa
desempenha um papel vital fornecendo centros ativos abundantes para a
captura e degradacédo fotocatalitica de moléculas organicas, bem como
acelerando a difusdao de moléculas organicas de forma mais eficiente a luz
visivel, bem como a rapida separacado de transportadores fotogerados. Como

resultado, as heterojun¢des tendem a melhorar em fotocatalise.

Os espectros infravermelhos com transformacédo de Fourier (FTIR) s&o
representados em Fig. 10, em que estdo destacados os principais picos. Nos
espectros de todas as amostras, é evidente um pico de absorgdo em 810 cm-,

que corresponde ao modo de deformacéo especifico das unidades de triazina.

Além disso, todas as amostras apresentaram bandas observadas na faixa
de 1200 a 1625 cm', atribuidas a vibragdo de estiramento dos heterociclos C-N
e C=N. O amplo pico de adsorgao na regido de 3.000 a 3.500 cm-" ¢ atribuido as

vibragdes de estiramento dos grupos terminais NH ou N-Hz2 originarios de grupos
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amino nao condensados. Esses picos caracteristicos foram consistentes com
varios outros estudos anteriores (DONG et al.,, 2019; ZHANG et al., 2019;
ABEGA et al., 2023; GUO et al., 2019; PAPAMICHAIL et al., 2022). Além disso,
um pico de adsorgdo em 2010 cm' é observado no g-C3N4/Cl. Este pico
corresponde as vibracdes de estiramento dos grupos ciano e ¢é atribuido a falhas
resultantes de polimerizagdo incompleta e perda de aménia. Esta observacéo
fornece evidéncias claras da incorporagdo bem sucedida de grupos ciano na
estrutura g-CsN4/Cl (ZHANG et al., 2019). Para as amostras g-CsN4/TiO2 &
importante observar que os picos dentro da faixa de 1100 a 500 cm™' também
podem estar associados com a presencga de vibracdes de estiramento Ti—-O-Ti
e Ti-O (GIANNAKOPOULOU et al. 2017; HAO et al., 2020; ZAHROUNI et al.,
2023). Além disso, no caso de g-C3N4/Nb20s, as bandas entre 830 e 500 cm™"
também poderiam estar relacionadas a vibragdo angular No—O—-Nb (CARVALHO
et al., 2016)
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Figura 10: Espectros de infravermelhos com transformada de Fourier (FTIR) dos
fotocatalisadores sintetizados.
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Os espectros DRS dos fotocatalisadores sao apresentados na Figura 11.
Esses espectros revelam que todos os matérias exibem uma absorgao dentro da
regiao do espectro visivel que se estende além de 400 nm, aumentando sua
capacidade de resposta a luz visivel — uma caracteristica crucial para
fotocatalisadores deste estudo. Além disso, a Fig. inserida dentro Figura 11 exibe
os valores de energia bandgap (Eg). Para g-CsN4 ficou em torno de 2,64 eV,
coincidindo com os estudos anteriores que utilizaram melamina como material
precursor (ZHENG et al., 2012; XU et al., 2015; JIANG et al., 2017). A amostra
contém Nb exibiu um valor de bandgap semelhante ao da amostra g-CsNa4. Por
outro lado, a presenga de Cl e TiO2 aumentou seu valor de band gap, medindo
2,97 e 3,06 eV, respectivamente. Em comparagdo com a amostra g-CsN4, 0
aumento no valor do bandgap para a amostra contendo TiO2 também foi
observado por GIANNAKOPOULOU et al. (2017). Eles descobriram que a
energia bandgap dos materiais transita gradualmente de 2,66 eV em g-CsN4 puro
para 3,14 eV em TiO2 puro, dependendo das propor¢cdes de peso de

melamina/TiOx2.
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Figura 11: UV-DRS dos fotocatalisadores sintetizados (a); Graficos de Tauc dos

fotocatalisadores (b).

A avaliagdo da carga superficial de um fotocatalsiador depende dos
valores de pH. O valor de pH nao faz com que a carga superficial do adsorvente
atinja o equilibrio elétrico que é designado como Ponto de Carga Zero (pHrcz)
(Lima et al., 2015). Neste sentido, o pHpcz de um experimento € um parametro
crucial para fins cataliticos. Isso significa que as funcionalidades da superficie
podem adquirir cargas positivas ou negativas quando o nivel de pH cai abaixo
ou sobe acima do pHrcz, respectivamente. No caso da amostra g-CsNa4, o valor
pHpzc € ilustrado na Figura 12 e foi estimado em 5,8. Na literatura, valores de
pHpcz variando de 5,0 a 6,4 foram relatados para amostras de g-C3N4 preparadas
utilizando melamina como matéria prima. Essas variagdes nos valores de pHpcz
sdo atribuidas a fatores como duracdo do tratamento e temperatura de
aquecimento, conforme documentado por estudos anteriores (ZHU et al., 2015;
HERNANDEZ-URESTI, 2016; PAPAMICHAIL et al., 2023).
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Figura 12: pH de ponto de carga zero (pHpzc) para g-CsNa.

4.2 Degradacao fotocatalitica sob irradiagao de luz solar artificial

O desempenho fotocatalitico dos fotocatalisadores estudados foi avaliado
e comparado a fotdlise, com o declinio da concentragao normalizada (C/Co) do
diclofenaco apresentado na Figura 13. Apos 240 minutos, maxima degradacao
alcancgada pela fotdlise foi de 26,3%. Em contrapartida, a degradagdo média
considerando os quatro fotocatalisadores foi de 73,8% apds 240 minutos. Além
disso, pode-se observar que todos os fotocatalisadores apresentam uma
tendéncia semelhante de diminui¢do da concentragéo, com o fotocatalisador g-
C3N4/Nb20s apresentando os menores valores meédios de degradacéao (66,5%),
enquanto as amostras g-CsN4 e g -C3N4/TiOz2 tiveram as médias mais altas (78,1

e 78,50% respectivamente).
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Figura 13: Efeito da rota de sintese na fotodegradac&o do diclofenaco sob luz
solar simulada. Co= 20mg/L; Ccat. = 600mg/L; irradiacdo = 40 W/m? UVA, 245
W/m? VIS). As barras representam o erro padréo.

Apesar da diferenga nas médias das concentragdes, € possivel avaliar se
houve diferenga significativa entre elas. Portanto, foi realizado um teste ANOVA
para todos os tempos de ensaios, e o resultado indicou que, em cada momento,
pelo menos um dos grupos é estatisticamente diferente dos demais em termos
de valores de eficiéncia de degradagao. Posteriormente, foi realizado o teste de
Tukey para identificar pares estatisticamente diferentes, e os resultados sdo
apresentados na Tabela 3. Ao examinar os resultados de obtidos através da
fotdlise, percebemos que para a maioria dos periodos avaliados houveram
diferencas estatisticamente significativas quando comparados aos valores
obtidos pelos fotocatalisadores. A unica exceg¢ao ocorreu no tempo inicial (30
min), onde trés fotocatalisadores ndo foram coletados dados estatisticos.

Uma comparacio entre todos os pares de fotocatalisadores também é
apresentada na Tabela 3. Em todos os momentos de analise, pode-se observar
que nao houve diferenca estatisticamente significativa no valor médio entre os
fotocatalisadores, com excegdo do par g-CsN4/Nb20s5 vs g-CsN4/TiO2 nos

instantes inicias dos testes. Este resultado sugere que, nas condi¢cdes dos
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experimentos desenvolvidos neste estudo, os quatro fotocatalisadores nao
exibiram diferengcas estatisticamente significativas no desempenho da
degradacgéao do diclofenaco ao longo destes intervalos de tempo. Portanto, ndo
€ possivel afirmar que um fotocatalisador é superior ou inferior aos outros.

O desempenho dos fotocatalisadores também pode ser avaliado
considerando a constante cinética ao longo de todo o tempo dos experimentos,
mostrados na Tabela 4. Os valores obtidos levam em consideragdo a média de
triplicatas dos testes fotocataliticos. Comparando entre os fotocatalisadores, a
ordem decrescente do valor k & g-CaN4 > g-C3Na4/TiO2 > g-C3N4/Cl > g-C3N4/Nb.
No entanto, uma analise ANOVA revelou que as diferencas entre os valores
cinéticos ndo séo estatisticamente significativas (P > 0,05). Este resultado
corrobora o mencionado anteriormente, implicando que nas condigcdoes
experimentais aqui estudadas nao é possivel afirmar diferengca no desempenho
médio entre os fotocatalisadores avaliados.

Valores mais elevados de area superficial sdo comumente atribuidos
como um dos principais fatores que influenciam positivamente a atividade
fotocatalitica (MOHTAR et al, 2021; KUMARI et al., 2023; SINGH et al., 2023).
Porém, no presente estudo, foi mostrado que, apesar da grande variagao nos
valores de area superficial entre os fotocatalisadores (Tabela 2), a degradagao

fotocatalitica ndo apresentou diferenca estatisticamente significativas ao longo.

Tabela 3: Teste de Tukey para os valores médios de concentragao obtidos
entre os pares de fotocatalisadores, onde *=P < 0,05, ** =P <0,01, "™ =P <
0,001, *** =P <0 ,0001 e ns = estatisticamente nao significativo.

Comparagio ::)I 6? 9? 1 ETO 1 Efo 20.0 24.0
. min | min | min | min | min | min
Fotdlise vs g-CaNa4 Y P E T P PP JO
Fotdlise vs g-CaNa4/Cl ns |* - - — T —
Fotdlise vs g-CsN4/Nb ns |* *k *xk Hhk wxk —
Fotdlise vs g-CaNa/TiO2 *% *hkk | dkk *k >k - I
g-CsNas vs g-C3N4/Cl ns |ns ns ns ns ns ns
g-CsNa4 vs g-C3N4/Nb20s ns |ns ns ns ns ns ns
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g-C3N4 vs g-C3N4/TiO2 ns [ns ns ns ns ns ns
g-CsN4/Cl vs g-C3sN4/ Nb20s  [ns [ns ns ns ns ns ns
g-C3N4/Cl vs g-C3N4/TiO2 ns [ns ns ns ns ns ns
g-CsNa/ Nb20s vs g-C3N4/TiO2 | * ns ns ns ns ns ns

Tabela 4: Constante cinética (k) para cada fotocatalisador (média +/- DP),
obtida ao longo do tempo total de ocorréncia (4 horas), seguindo um modelo de
pseudo-primeira ordem.

Fotocatalisador k (min-')

g-C3N4 0,0062 +/- 0,0016
g-C3N4/Cl 0,0049 +/- 0,0010
g-C3N4/Nb205s  0,0046 +/- 0,0001
g-C3N4/TiO2 0,0052 +/- 0,0015

Ao comparar dois fotocatalisadores com diferentes
constantes cinéticas para uma determinada reagdo, pode parecer que um
fotocatalisador € mais eficiente do que o outro simplesmente porque tem uma
constante cinética mais elevada. No entanto, esta comparagédo nao leva em
conta o fato de os catalisadores poderem ter diferentes areas de superficie
disponiveis para a ocorréncia da reagdo. Dessa forma, a normalizacdo da
constante cinética por area de superficie serve como um método valioso para
comparar eficazmente diferentes fotocatalisadores (LI et al., 2015).
Essencialmente, permite considerar a atividade catalitica em relagdo a
quantidade de superficie ativa disponivel para que a reagao ocorra. Este
processo de normalizagdo proporciona uma comparagdo justa entre os
fotocatalisadores, revelando a sua eficiéncia numa base de area de superficie
por unidade. Em outras palavras, permite avaliar a eficacia de cada
fotocatalisador na catalisagdo da reacdo, tendo em conta a quantidade de
superficie ativa que oferece.

Conforme mostrado na Figura 14, o valor da constante
cinética normalizada obtida para a amostra g-CsN4 é estatisticamente diferente

dos outros trés fotocatalisadores, enquanto estes trés néo apresentaram valores
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estatisticamente diferentes entre si. Em outras palavras, apesar das rotas
modificadas com cloro, nidbio e TiO2 exibirem valores de area superficial mais
elevados que o g-C3N4, seus desempenhos fotocataliticos deveriam ter sido
maiores se a area superficial fosse o fator crucial relacionado a maior
degradacao do diclofenaco. Comportamentos semelhantes foram encontrados
em varias outras aplicagdes de fotocatalise, como na investigagéo do efeito da
temperatura de calcinagdo em fotocatalisadores a base de TiNb207 (FALK et al.,
2000) visando a decomposicao do azul de metileno, na investigagdo de
fotocatalisadores SiO2-TiO2 preparados através de um procedimento
hidrotérmico (MIZINANI et al., 2014), na degradacé&o de substancias gasosas em
filmes nanoestruturados de TiO2, e também na producdo de hidrogénio

empregando g-CsNas organico (LI et al., 2015).
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Figura 14: Constante especifica normalizada pela area superficial (k/Sger).

Nesse sentido, as propriedades dos fotocatalisadores foram
correlacionadas com a degradagao (ap6s 240 minutos), a constante cinética e a
constante cinética normalizada pela area superficial (Tabela 5). Observando os
dados, torna-se evidente que a medida que o potencial zeta aumenta

(aproximando-se de zero), sdo obtidos valores de degradagao mais elevados.
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No entanto, o efeito das cargas superficiais também precisa ser analisado em
relagdo ao pH da solugéo (discutido abaixo). Nenhuma correlagdo emergiu com
a constante cinética. Por outro lado, a constante cinética normalizada foi
correlacionada com o didmetro dos poros, indicando que, entre os
fotocatalisadores estudados, maiores tamanhos de poros podem acelerar as
taxas de distribuicdo. Esta caracteristica foi especialmente relevante na amostra
g-CaNa.

Tabela 5: Parametros correlacionados com a degradagao do diclofenaco (apos
240 minutos).

Area Volume Diametro Tamanho Potencial Bandgap
superficial de dos da Zeta (mV) (eV)
(m?g) poros poros particula
(cm®g)  (nm) (nm)
Degradagao 0,4927 0,6521  0,3105 0,4092 0,0357 () 0,6570
(ap6s 240 min)
Constante 0,4096 0,5739  0,1322 0,0559 0,4000 0,7198
cinética
Constante 0,2462 0,3764 0,0454 (*) 0,1196 0,5201 0,5496
cinética

normalizada

4.3 Degradacao fotocatalitica com variagao de pH

O pH da solucédo pode influenciar o desempenho fotocatalitico. Dado que os
resultados nao indicaram diferenca estatistica no desempenho de degradacgao
do diclofenaco, e também que houve variagao estatistica na analise da constante

cinética normalizada, a variagao do pH foi realizada apenas para a amostra g-
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CsN4 (Fig. 15). Esta decisdo foi tomada devido a sua simplicidade e

disponibilidade de recursos para esta sintese.
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Figura 15: Efeito do pH inicial na fotodegradacao do diclofenaco e na constante
cinética utilizando o g-C3aN4. Co= 20mg/L; Ccat. = 600mg/L; irradiagdo = 40 W/m?
UVA, 245 W/m? VIS). As barras representam o erro padro.

Conforme visto na Figura 7, o pH natural da solugao de diclofenaco (pH =
6,0) apresentou o melhor desempenho fotocatalitico. Em comparagdo, uma
diminui¢cdo no pH resultou numa reducéo de 44% na degradagao (em pH = 4,0),
enquanto um aumento no pH causou uma diminui¢do ainda mais substancial,

com a degradagao caindo em 290% (em pH = 8,0).

A partir do diagrama de especificagao do diclofenaco, pode-se observar
que mais de 50% do composto em solugdo carrega carga negativa quando pH >
pKa (=4,0) (LARA-PEREZ et al., 2020), demonstrando que o diclofenaco forma
ions quando o pH da solugao excede seu pKa. Como mostrado em Figura 15, o
g-C3N4 apresentou um pHpcz = 5,8. Assim, dentro da faixa de pH de 4,0 a 5,8,
ocorre atracao eletrostatica, resultando potencialmente em uma interagao entre

g-C3N4 e o diclofenaco. Isto explica a razao do desempenho intermediario em
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pH = 4,0 ser favorecido, pois € beneficiado pela interagao eletrostatica entre o
diclofenaco carregado com carga negativa e a superficie positiva do
fotocatalisador. Em pH = 6,0, a superficie do fotocatalisador esta préxima do seu
ponto de carga zero, resultando em maior eficiéncia fotocatalitica. Em
contrapartida, a repulsao eletrostatica intensifica-se em pH = 8,0, pois tanto a
molécula quanto o fotocatalisador apresentam predominantemente cargas

negativas, resultando em desempenho reduzido.

A comparacgao estatistica entre os 3 testes de variagao de pH é mostrada
em Tabela 6. Pode-se observar que os resultados de degradagdo em pH = 6 sao
estatisticamente diferentes em quase todos os tempos de analise quando
comparados aos resultados obtidos em pH = 8, sendo a Unica exceg¢ao o tempo
inicial de 30 min. Resultado semelhante foi obtido ao comparar os valores de
degradacao em pH = 6 com aqueles em pH = 4; entretanto, nenhuma diferencga
estatistica foi observada nos momentos de 90 e 150 minutos. Além disso, foi
possivel observar diferencas estatisticas entre os valores médios da constante
cinética nos testes realizadosem pH =6 vs.pH=4 (P <0,05) e pH =6 vs. pH =
8,0. Por outro lado, ndo foi observada diferenca estatistica na média das
constantes cinéticas quando comparados os resultados em pH = 4 versus pH =
8.

Levando em consideracdo os resultados acima, podemos concluir que o
fotocatalisador g-C3sN4 ndo modificado é suficiente para promover a degradagéo
do diclofenaco no pH natural da solugao. Portanto, testes com luz solar natural

foram realizados utilizando este fotocatalisador.

Tabela 6: Teste de Tukey para os valores médios de concentragao obtidos na
avaliagao do pH inicial utilizando g-CsN4, onde * =P < 0,05, ** =P < 0,01, ** =
P <0,001, *** = P <0,0001 e ns = estatisticamente nao significativo.

30 60 90 150 180 200 240

min min min min min min min

Comparacgao entre pares

* *kk%k *

g-C3sN4 pH 6 vs. g-C3N4 pH 4 ns > ns ns
g_C3N4 pH 6 VS g_C3N4 pH 8 nS *%k% *k%k *kkk *kkk *kk%k *kkk

*k%k

g-C3N4 pH 4 vs. g-C3N4 pH 8 ns ns * * > ns
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4.4 Degradacao fotocatalitica sob irradiagao de luz solar natural

A eficiéncia de degradagdo do diclofenaco sob irradiagdo solar
natural € apresentada na Figura 16. Ao longo de todo o teste, o desempenho do
fotocatalisador excedeu o da fotdlise. A degradagdo maxima alcangada pelo g-
C3Na foi de 67,55% apds 6 horas de ocorréncia (k =0,0033 +- 0,00012 min-1),
correspondendo a quatro vezes o valor obtido por fotdlise. Embora o
desempenho seja inferior em comparacéo com os valores sob luz artificial, este
resultado destaca claramente a capacidade do fotocatalisador de aproveitar a

luz solar natural para a degradagcdo do composto farmacéutico.
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Figura 16: Eficiéncia da degradagao do diclofenaco (fotdlise e g-C3N4) ao longo
de 6 horas através de luz solar natural. Co= 20 mgL-1; Ccat. = 600 mgL-!, pHo =
6.2 £ 0.2. Para cada tempo de teste houve a respectiva coleta da aliquota em
um tempo (t), o registro da média da temperatura (T) e a média das intensidades
das radiagdes visiveis (VIS) e ultravioleta (UV). pHo = 6.2 + 0.2. As barras e o
sinal £ indicam o desvio-padrao.
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A Tabela 7 apresenta os resultados da avaliagao estatistica (teste
t) para o conjunto de parédmetros analisados (radiacdo VIS, radiagdo UV,
temperatura e manipulagdo do medicamento obtido pela fotélise e pelo
fotocatalisador) para pares sequenciais de tempo de fotocatalise. Curiosamente,
a degradagao durante a fotdlise nao foi estatisticamente significativa entre
tempos de ocorréncia de 180 a 300 min. Por outro lado, foram observadas
diferencas estatisticas em todos os tempos de analise quando o fotocatalisador
foi incluido.

E importante notar que entre 240 e 360 minutos, ha uma diminuicdo
notavel no fluxo de energia tanto para a radiagao visivel quanto para a radiagao
ultravioleta (Figura 16) sendo estatisticamente significativo (ver Tabela 7.
Portanto, estes resultados sugerem que o desempenho do fotocatalisador tende
a melhorar ao longo do tempo, mesmo sob condi¢des de incidéncia reduzida de
radiagao nas ultimas duas horas do teste. Esta tendéncia também ¢é evidente na
degradagao sob condigbes de fotdlise na ultima hora de teste (P < 0,05); porém,
na presencga do fotocatalisador, essa tendéncia torna-se ainda mais relevante (P
<0,01). O efeito potencial positivo da radiagédo solar também pode ser observado
através da degradacao, principalmente com o uso do fotocatalisador (ver Tabela
8, P =<0,001). Além disso, foram observadas diferengas estatisticas significativas
de temperatura em alguns pontos de coleta. Porém, considerando o limite
maximo atingido (32,8°C), desde que a variagao de temperatura ndo seja muito
elevada, é bastante consolidado na literatura que fotocatalise € minimamente
afetada por este parametro (HERRMANN et al, 2010; TRAN et al. 2023).
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Tabela 7: teste t para o parametro analisado durante a fotocatalise solar
(radiagao VIS, radiagao UV, temperatura e degradacgéao do diclofenaco) obtidos
através de fotdlise e fotocatalise para pares sequenciais de tempo de
fotocatélise, onde * = P < 0,05, ** = P <£0,01, e ns = diferenca nao significativa.

Degradacao
radiagao radiagao
do Temperatura
VIS uv
diclofenaco
Fotdlise g-C3N4

60 min vs 120 min ** * ns ns ns
120 min vs 180 min ns * ns ns **
180 min vs 240 min ns ** ns * ns
240 min vs 300 min ns o * ** ns
300 min vs 360 min * ** ** * *

Tabela 8: Correlagao de Pearson entre valores de degradacéo e energia
absorvida. Onde *=P <0,05, ** =P <0,01 e *** =P < 0,001.

Radiagao
Degradacao
VIS uv
g-C3N4 0,9853 (***) 0,9910 (***)
fotdlise 0,9121 (*) 0,9194 (**)

Recentemente, alguns autores investigaram a degradacao do diclofenaco
sob radiagao solar natural. Por exemplo, (BANIAMER et al., 2018) sugeriu que a
degradagdo atingiu o equilibrio durante os primeiros 180 minutos.
Posteriormente, tornou-se mais lento quando ZnO ou V205 foram usados como
fotocatalisador. Sob pH = 6,0 (0 usado na degradagdo com luz natural), os
autores relataram que a eficiéncia de degradagdo variou de 20% (V20s, 200
mg/L) a 40% (ZnO, 400 mg/L). Em ambos os casos, o tempo de irradiagéo foi de
3 horas e a concentragcédo inicial de diclofenaco foi de 300 mg/L. Mais
recentemente, o polimero a base de heptazina ligado a oxigénio ou nitrogénio
combinado com TiO2 alcangou uma taxa cinética de 0,06 min~' usando uma
concentracao de 400 mg/L (ZHANG et al., 2021). ZnIn2S4/pontos de carbono

(quantum dots) foram estudados por YANG et al. (2021), no qual os autores
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afirmaram 100% de degradacdo em 12 minutos para uma concentragao inicial
de 10 mg/L. Como pode ser observado, existe uma grande variagao de valores
de distribauicao entre os autores.

A comparacéao direta usando luz solar natural € muitas vezes dificil porque
ocorre a influéncia das concentragcbes iniciais do medicamento e do
fotocatalisador. Além disso, a intensidade da radiacao solar € influenciada por
varios fatores, incluindo a estagéo do ano, localizagédo geografica, hora do dia e
condigdes climaticas. Consequentemente, varios pesquisadores (NAVARRO et
al., 2009; JIMENEZ et al., 2010; MIRALLES-CUEVAS et al., 2014; LUMBAQUE
et al., 2021) tém sugerido incorporar um ajuste matematico nos experimentos
usando o conceito de "tempo normalizado de iluminagao” (tsow) (Eq. 4).

Como visto na Figura 17a, o tempo de iluminagao necessario para degragao
de 67% foi de 68 minutos, atingindo valores acumulados de energia UV e VIS
de 13,44 e 1259 KJm2, respectivamente (Figura 17b). Durante o mesmo periodo
de tempo, apenas 17% de degradacao foi alcangado pela fotdlise, sendo
necessaria uma quantidade equivalente de energia acumulada para esta menor
eficiéncia.

Trabalhos recentes investigaram os efeitos do tsow na fotocatalise, sendo
possivel notal uma amplitude de valores, dependendo sobretudo da molécula em
exame. Por exemplo, LUMBAQUE et al (2021), afirmaram que o propranolol
atingiu aproximadamente 20% de degradacéo para tsow = 200 min., enquanto a
dipirona foi completamente degradada em menos de tsow = 60 min., ambos
utilizando agua destilada como solvente e um fotocatalisador proveniente de
residuos petroquimicos. MUSTAFA et al. (2023) relataram que cerca de 45% do
diuron (concentragdo = 20 mg/L) foi degradado por um fotocatalisador solar
heterogéneo (TiO2) com tsow = 20 min. Nesse sentido, os resultados
apresentados neste estudo (tsow = 68 min; degradacéo de 67%) alinham-se com
outros resultados de pesquisas, embora a faixa de eficiéncia varie

consideravelmente.
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Figura 17: (a) Tempo de iluminagao normalizado (tsow) € (b) energia acumulada
(UV e VIS) para a degradacao do diclofenaco por luz solar natural.

2.5 Fitotoxicidade

Ensaios de fitotoxicidade podem servir como uma ferramenta valiosa para
fins de reutilizagdo de agua diretamente e/ou fertilizante liquido (RAVINDRAN et
al., 2016; RUEDA MARQUES et al., 2020). A literatura aponta como auséncia de
substancias fitotoxicas se IG = 80% (ZUCCONI et al., 1985; Selim et al., 2011)
enquanto que IG < 50% é considerado altamente téxico e ndo adequado para
fins agricolas (RAVINDRAN et al.. , 2016).

Para efeito de comparacdo, também sao apresentados os resultados
obtidos do controle, da fotélise e do diclofenaco (20 ppm) ausente de tratamento.
Os valores de IG obtidos com sementes de alface e pepino para a fotocatalise
ao final do estudo sao apresentados na Figura 18. O IG médio para todos os
tratamentos avaliados (excluindo o controle, indicado pela linha tracejada na
Figura 18) com as sementes de pepino e alface foram 77% e 128%,
respectivamente. Consequentemente, pode-se inferir que o valor médio do IG é
superior ao que a literatura normalmente considera como auséncia de
substancias fitotoxicas (IG = 80%) (ZUCCONI et al., 1985; RAVINDRAN et al.,
2016; SELIM et al., 1985; RAVINDRAN et al., 2016; SELIM et al. , 2011;
RAVINDRAN et al., 2016) para sementes de alface, mas isso ndo é aplicavel par

as sementes de pepino.
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Figura 18: indice de germinac&o obtido com sementes de pepino (a) e sementes
de alface (b) para a fotocatalise do diclofenaco ao final do teste. As barras
representam os erros padrdo das estimativas (n = 3). Todas as diferengas
significativas foram testadas por Tukey HSD, onde * =P < 0,05, *™* =P <0,01 e
*** = P £ 0,001. A linha horizontal tracejada representa a média de todas as
amostras (excluindo o controle).

Observando os resultados exclusivamente para sementes de pepino
(Figura 18a), é evidente que nenhum dos fotocatalisadores avaliados exibiu
valores de |G estatisticamente mais elevados em comparagdo com o controle,
fotdlise ou diclofenaco. Dentre os fotocatalisadores, a rota modificada com nidbio
apresentou menor fitotoxicidade (maior IG) e a unica que apresentou |G = 80%,
embora tenha sido estatisticamente equivalente ao IG médio da amostra
modificada com cloro. As amostras g-CsN4 e g-C3N4/TiO2 apresentaram menor
valor de IG em comparacéo ao controle, fotdlise ou diclofenaco, indicando um
potencial aumento da fitotoxicidade.

Interessantemente, o valor de IG para a amostra g-CsN4 (com luz solar
simulada) foi inferior ao teste de luz solar natural (Figura 18a), indicando que a
incidéncia da luz solar natural pode diminuir a fitotoxicidade para esta semente,
mesmo sem alterar o fotocatalisador. Porém, o desempenho do |G ndo é
estatisticamente diferente dos testes com variacédo de pH (pH = 4 e pH = 8).

Apesar da baixa degradacao alcangada em pH = 8,0, a fitotoxicidade n&o foi
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alterada nos trés casos com alterag&o de pH. Além disso, semelhante ao g-C3Na4/
Nb20s, todos estes foram considerados com subprodutos nao fitotoxicos.

Diferentemente do observado com sementes de pepino, a amostra g-CsN4
apresentou diferenca estatisticamente significativa no |G médio em relagao ao
diclofenaco para as sementes de alface (Figura 18b), mas nao foi observada
diferenca quando comparado ao resultado obtido com o ensaio de luz solar
natural. Note-se também que a fotocatalise em pH = 8 produziu um dos valores
meédios de |G mais elevados, mas foi apenas estatisticamente diferente da
fotdlise (Figura 18b). A este respeito, podemos concluir que apesar de varios
testes em que foi utilizada a amostra de g-CsN4 ndo modificada (pH = 4, pH =6,
pH = 8 e sob luz solar natural), o valor médio de IG n&o € estatisticamente
diferente entre todos esses ensaios de fotocatélise, apresentando média de
142,5% (Figura 18b).

Como tendéncia geral, os resultados demonstram que todos os
fotocatalisadores sao seguros para o crescimento natural das plantas, seja
porque o IG = 80% (com g-C3N4 e g-C3N4/TiO2 para sementes de pepino sendo
as excegodes), ou porque nao houve aumento da toxicidade quando comparada
ao controle, embora as sementes de alface tenham apresentado resultados mais
promissores. Estudos que avaliam a fitotoxicidade de fotocatalisadores a base
de g-Cs3N4 ainda séo limitados. No entanto, alguns deles também indicam o
potencial de redugcdo da fitotoxicidade. Por exemplo, BHOYAR et al. (2022)
investigaram a fotooxidacao do cloridrato de tetraciclina (TCH) usando um nitreto
de carbono funcionalizado com 8-hidroxiquinolina isento de metal. O valor de I1G
para o crescimento de sementes de Cicer arietinum (gréo-de-bico) apés
degradacao pelo fotocatalisador foi de 92%, significativamente maior que a
solugdo de TCH n&o tratada (19%). Além disso, MOREIRA et al. (2019)
avaliaram a fotocatalise de micropoluentes organicos em aguas residuais
urbanas sob luz visivel utilizando g-C3sN4. Os autores estudaram trés sementes
de plantas diferentes (Sorghum saccharatum, lepidium sativum e Sinapis alba).
Experimentos de fitotoxicidade indicaram que a fotocatalise heterogénea néao

aumentou a fitotoxicidade.
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CONCLUSOES

Neste trabalho, quatro fotocatalisadores (g-CsNs4, g-CsN4/Cl, g-
C3N4/Nb20s e g-C3N4/TiO2) foram sintetizados com sucesso utilizando métodos
simples. Todos os fotocatalisadores apresentaram absorc¢ao de luz visivel para
além de 400 nm, o que indica a sua capacidade de absorgao a luz visivel. Nao
foram observadas diferencas estatisticamente significativas no desempenho da
degradacgédo do diclofenaco entre os fotocatalisadores estudados dentro dos
intervalos de tempo investigados (240 min). No entanto, a taxa constante
especifica normalizada por Sger revelou que o g-C3N4 n&o modificado exibiu
uma constante cinética 4,9 vezes mais elevada em comparagdo com a média
dos outros trés fotocatalisadores. Este resultado sugere que o fotocatalisador g-
C3N4 ndo modificado € adequado para promover a degradagao do diclofenaco,
sem a necessidade de fabricagdo de heterojungdes ou dopagem com cloro. No
entanto, este estudo apresenta limitagdes que podem ser exploradas em
investigacoes futuras, tais como a avaliagdo da mineralizagao, a degradacgao de
outros farmacos e diferentes condigdes experimentais.

A eficiéncia da degradacgédo do diclofenaco sob irradiagdo de luz solar
natural utilizando g-CsN4 ndo modificado mostrou que o tempo de iluminagéo
normalizado (tsow) necessario para uma degradagao superior a 67% foi de 68
minutos, atingindo valores acumulados de energia UV e VIS de 13,44 e 1259
KJ.m2. Apesar da eficacia reduzida em comparagdo com os resultados obtidos
sob luz solar artificial, a fotocatalise sob luz solar natural evidencia a capacidade
do fotocatalisador g-C3N4 para a degradacao do diclofenaco em condigdes com
luz natural.

Relativamente a avaliagao da fitotoxicidade, foram realizados 14 ensaios
utilizando os quatro fotocatalisadores e duas variedades de sementes (pepino e
alface). Com algumas excepgbes (nomeadamente g-CsNs4, g-CsN4/Cl e g-
C3N4/TiO2, mas apenas para as sementes de pepino), todos os ensaios
indicaram que os subprodutos resultantes da fotocatalise do diclofenaco, quer

sob luz solar artificial quer natural, ndo foram fitotéxicos. Este fato foi evidenciado
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por indices de germinagao superiores a 80%, sugerindo a potencial utilizagao

dos subprodutos da reagado em reuso de agua ou irrigagao.
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