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INTEGRACAO DA PESQUISA AOS OBJETIVOS DE DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL (ODS)

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver fotocatalisadores a base de nitreto de
carbono grafitico (g-CsN4) e de sua forma magnética, visando a degradagao de sulfonamidas
em meio aquoso. Esses antibioticos, largamente empregados na pratica clinica e veterinaria,
apresentam elevada persisténcia ambiental em razdo da baixa eficiéncia de remog¢do nos
processos convencionais de tratamento de dgua, o que os torna contaminantes emergentes
de grande preocupagdo. Nesse contexto, a sintese de materiais fotocataliticos eficientes,
estaveis e de facil recuperacao surge como uma alternativa sustentdvel para mitigar a
polui¢do hidrica e contribuir para a preservacdo da qualidade da agua. Além disso, a
proposta se alinha diretamente aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da
Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU), ao atuar na promocao da satide e bem-estar (ODS
3), assegurar o acesso a agua limpa e segura (ODS 6), fomentar inovacdo cientifica e
tecnologica (ODS 9), incentivar praticas responsaveis de produ¢do e consumo (ODS 12) e

proteger ecossistemas aquaticos e a biodiversidade (ODS 14).




RESUMO

A presenga de antibidticos sulfonamidicos em ambientes aquaticos constitui um problema
ambiental relevante devido a sua persisténcia e ao potencial de disseminagdo da resisténcia
bacteriana. Neste trabalho, foram sintetizados dois fotocatalisadores ativos sob luz visivel: o
nitreto de carbono grafitico (g-CsNa), obtido pela pir6lise da ureia, € o compdsito magnético
3% Fes04/g-CsNa, preparado a partir da melamina por rota combinando pirdlise e sintese
solvotermal. Os materiais foram caracterizados por FTIR, DRX, DRS UV-Vis, anélise textural
(BET-BJH), MEV e EDS. Os espectros de FTIR do g-CsN4 apresentaram bandas entre 1200—
1650 cm™ atribuidas as vibragdes C—N e C=N do arcabougo heptazinico e banda em ~799 cm™,
caracteristica das unidades triazinicas/heptazinicas. No composito g-CsNs / FesOs (3%),
observou-se adicionalmente absor¢do em ~586 cm™', correspondente ao estiramento Fe—O da
magnetita. Os difratogramas de DRX evidenciaram picos do g-CsNa em 20 = 13° (100) e 27°
(002), enquanto a FesOa4 apresentou reflexdes tipicas da estrutura espinélio ctiibica em 18,3°
(111), 30,1° (220), 35,6° (311), 43,3° (400), 53,5° (422), 57,3° (511) e 62,9° (440), em
concordancia com o padrao PDF 01-075-0449. No composito, observou-se a coexisténcia
dessas reflexoes, confirmando a formagdo do material hibrido. A analise de DRS UV-Vis
indicou band gap de ~2,8 eV para o g-CsNa. As analises morfologicas revelaram estrutura
esponjosa para o g-CsNs4, enquanto o compdsito apresentou estabilidade estrutural e
possibilidade de recuperacdo magnética. Nos ensaios fotocataliticos, o g-CsNa apresentou
desempenho superior a fotélise, com degradagdo de 94% para sulfatiazol (k=7,8 x 107 min™!),
77% para sulfadiazina (k = 8,8 x 1073 min™") e 72% para sulfapiridina (k = 6,9 < 10 min™),
mantendo estabilidade por seis ciclos de reutilizacdo. O composito 3% Fes04/g-CsNa4 alcangou
80% de degradagdo do sulfatiazol (k=1,4 x 102 min') em 100 min, com estabilidade ao longo
de quatro ciclos e vantagem de separagdo magnética. A andlise mecanistica indicou
predominancia de h*, seguidos por Oz~ e *OH. Esses resultados evidenciam o potencial do g-
CsNa para aplicagdes em fotocatalise ambiental, enquanto o composito magnético oferece
vantagens operacionais relacionadas a recuperacao e reutilizacao do catalisador. Dessa forma,
ambos os materiais mostram-se promissores para processos oxidativos avancados voltados a

remogao de antibidticos em sistemas aquosos.

Palavras-chave: Fotocatdlise heterogénea; Nitreto de Carbono Grafitico; Catalisadores

magnéticos; Sulfonamidas.



ABSTRACT

The presence of sulfonamide antibiotics in aquatic environments represents a significant
environmental concern due to their persistence and potential to promote the spread of bacterial
resistance. In this work, two visible-light-active photocatalysts were synthesized: graphitic
carbon nitride (g-CsNa4), obtained by urea pyrolysis, and the magnetic composite 3% FesOa/g-
CsNa, prepared from melamine through a combined pyrolysis and solvothermal route. The
materials were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray
Diffraction (XRD), UV—Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS), textural analysis (BET-
BJH), Scanning Electron Microscopy (SEM), and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS).

FTIR spectra of g-CsNa4 showed bands between 1200—1650 cm™ associated with C—N and C=N
vibrations of the heptazine framework and a band at ~799 cm™, characteristic of
triazine/heptazine ring breathing modes. In the g-CsNa4 / FesO4 (3%) composite, an additional
absorption at ~586 cm™ corresponding to the Fe—O stretching vibration confirmed the
incorporation of magnetite. XRD patterns revealed characteristic peaks of g-CsNa at 20 = 13°
(100) and 27° (002), while FesOa exhibited reflections of the cubic spinel structure at 18.3°
(111),30.1° (220), 35.6° (311), 43.3° (400), 53.5° (422),57.3° (511) and 62.9° (440), consistent
with PDF 01-075-0449. The composite showed the coexistence of both phases. DRS analysis
indicated a band gap of ~2.8 eV for g-CsNa. Morphological analysis revealed a sponge-like
structure for g-CsNa, while the composite exhibited structural stability and magnetic
recoverability. Photocatalytic tests showed that g-CsNa outperformed photolysis, achieving
degradation efficiencies of 94% for sulfathiazole (k = 7.8 x 107 min™"), 77% for sulfadiazine
(k=8.8 x 1073 min™"), and 72% for sulfapyridine (k = 6.9 x 107 min™"), maintaining stability
over six reuse cycles. The 3% Fes04/g-CsN4 composite achieved 80% sulfathiazole degradation
(k=1.4 x 102 min ') within 100 min, showing stability over four cycles and the advantage of
magnetic separation. Mechanistic studies indicated that photogenerated holes (h*) were the
dominant reactive species, followed by superoxide radicals (Oz¢") and hydroxyl radicals (¢OH).
These results highlight the high photocatalytic efficiency of urea-derived g-CsNa4, while the
magnetic composite offers operational advantages related to catalyst recovery and reuse,
demonstrating strong potential for advanced oxidation processes aimed at the removal of

antibiotics from aqueous systems.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis; Graphitic Carbon Nitride; Magnetic catalysts;

Sulfonamides.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a presencga de contaminantes emergentes em ambientes aquaticos
tem despertado crescente preocupacao cientifica e regulatoria, em razdo dos potenciais riscos
ambientais e a saude publica associados a sua ocorréncia (Petrovic; Barcelo, 2021; Fuzike,
2024). Esse termo refere-se a substancias quimicas ou biologicas que, embora muitas vezes ja
utilizadas ha anos, passaram a ser detectadas com maior frequéncia no meio ambiente em
fun¢do do avango das técnicas analiticas instrumentais, ndo sendo, em geral, plenamente
contempladas pelas legislacdes ambientais vigentes e apresentando efeitos ecotoxicologicos
ainda pouco compreendidos (Aus Der Beek et al., 2016; Loos et al., 2013). Entre os principais
contaminantes emergentes destacam-se os farmacos, produtos de higiene pessoal, hormonios e
pesticidas, com énfase nos antibidticos, devido ao seu amplo consumo e persisténcia ambiental
(Kiimmerer, 2009).

Os farmacos configuram uma das classes mais frequentemente detectadas em matrizes
aquaticas, uma vez que seu uso extensivo em tratamentos humanos e veterinarios resulta em
descargas continuas no meio ambiente. Apés a administracdo, uma fracao significativa dessas
substancias ¢ excretada na forma inalterada ou como metabolitos biologicamente ativos, sendo
introduzidas nos sistemas de esgotamento sanitario e alcangando corpos hidricos por meio de
efluentes domésticos, hospitalares e industriais (Michael ef al., 2013; Fuzike, 2024).

Dentre os antibidticos, as sulfonamidas, utilizadas desde a década de 1930, apresentam
elevada persisténcia ambiental e baixa biodegradabilidade, caracteristicas associadas a sua
resisténcia aos processos naturais de degradacdo. Essas propriedades favorecem sua
acumulagdo em dguas superficiais e subterraneas, sendo frequentemente reportadas em estudos
de monitoramento ambiental (kiimmerer, 2009; Gao et al., 2012). Mesmo em concentracdes
traco, esses compostos podem exercer pressdo seletiva sobre comunidades microbianas,
contribuindo para o desenvolvimento e a disseminagdo da resisténcia bacteriana, reconhecida
como um dos principais desafios contemporaneos a satde publica (Watkinson et al., 2009).

As etapas convencionais do tratamento de dgua e esgoto, como coagulagao—floculagao,
desinfeccdo por cloragdo e processos biologicos, foram originalmente projetadas para a
remocdo de matéria organica, solidos suspensos e microrganismos patogénicos, em funcao
disso, apresentam eficiéncia limitada na remocdo de contaminantes organicos emergentes,
incluindo farmacos e antibioticos sulfonamidicos, permitindo sua persisténcia nos efluentes
tratados e posterior liberagdo nos corpos d’agua receptores (Pera-Titus ef al., 2004; Metcalf &

Eddy, 2014).
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Nesse contexto, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém sido amplamente
investigados como alternativas eficazes para a degradagdo de contaminantes organicos
recalcitrantes, estes processos baseiam-se na geragao in situ de espécies reativas de oxigénio
(EROs), especialmente os radicais hidroxila (*OH) e superdxido (O2¢"), capazes de promover a
oxidacdo ndo seletiva de poluentes organicos até sua mineralizagdo parcial ou total (Glaze,
1987; Oller; Malato; Sanchez-Pérez, 2011).

Entre os POAs, a fotocatalise heterogénea destaca-se por empregar semicondutores
ativados por radiagdao luminosa. O dioxido de titanio (TiO2) ¢ o fotocatalisador mais estudado;
entretanto, sua ativacdo restrita a radiagdo ultravioleta que corresponde a menos de 5 % do
espectro solar e limita sua aplicacdo em processos baseados em luz solar (Fujishima; Honda,
1972; Hoffmann et al., 1995).

Nesse cendrio, o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) tem se consolidado como
fotocatalisador alternativo promissor. Trata-se de um polimero semicondutor livre de metais,
com band gap de aproximadamente 2,7 eV, o que possibilita sua ativagao sob luz visivel. Além
de apresentar boa estabilidade quimica e térmica, baixo custo e sintese a partir de precursores
abundantes, o g-CsN4 apresenta limitagdes, como elevada taxa de recombinacgdo elétron—lacuna
e baixa area superficial especifica, demandando modificagdes estruturais para o aprimoramento
de sua atividade fotocatalitica (Wang et al., 2009; Ong et al., 2016).

Uma estratégia relevante consiste na incorporacdo de magnetita (FesO4) ao g-CsNa,
formando compositos g-CsNa/FesOa. A formacdo de heterojungdes semicondutoras favorece a
separacdo das cargas fotoinduzidas e reduz a recombinagdo eletronica, além de permitir a
recuperagdo e reutilizagdo do catalisador por meio de campo magnético externo, aspecto
importante para a viabilidade operacional do processo fotocatalitico (Zhou et al., 2015; Zhang
etal.,2018).

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo investigar a degradacdo
fotocatalitica das sulfonamidas sulfatiazol (STZ), sulfapiridina (SPD) e sulfadiazina (SDZ),
utilizando nitreto de carbono grafitico (g-CsNa) puro e compositos g-CsNa/FesOa, avaliando a
eficiéncia catalitica e os mecanismos oxidativos envolvidos, com vistas ao desenvolvimento de
alternativas eficazes e sustentaveis para o tratamento de contaminantes emergentes em sistemas

aquaticos.
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2. JUSTIFICATIVA

A presenga de fArmacos em ambientes aquaticos, especialmente antibidticos da classe
das sulfonamidas, tem despertado crescente preocupagao cientifica e social, em virtude de sua
elevada persisténcia ambiental e baixa biodegradabilidade, favorecendo sua acumulagao em
corpos hidricos superficiais e subterraneos (Kiimmerer, 2008; Zhang et al., 2021). Esses
compostos sdo frequentemente detectados em efluentes domésticos e hospitalares e em aguas
naturais, mesmo apds processos convencionais de tratamento de dgua e esgoto, evidenciando
limitagdes das tecnologias atualmente empregadas (Larcher ef al., 2013).

Embora existam marcos regulatorios ambientais e de potabilidade da 4gua em ambito
nacional e internacional, a legislacdo vigente ainda ndo estabelece limites maximos especificos
para a presenca de fArmacos ou antibidticos, incluindo as sulfonamidas, em corpos hidricos ou
em agua destinada ao consumo humano (Brasil, 2021; European Commission, 2019). Essa
lacuna normativa dificulta a implementagdo de politicas publicas eficazes de monitoramento e
controle, permitindo a liberacao continua desses contaminantes no ambiente aquatico.

Tal cenério € particularmente preocupante diante dos riscos a saude publica, sobretudo
no que se refere a indugao e disseminacao da resisténcia bacteriana, reconhecida como um dos
principais desafios sanitarios globais (Who, 2015). A exposi¢ao continua de microrganismos a
baixas concentragdes de antibidticos no ambiente favorece a selecdo de cepas resistentes, com
impactos diretos sobre a eficacia terap€utica e o equilibrio dos ecossistemas aquaticos (Zhang
etal.,2021).

Nesse contexto, torna-se imprescindivel o desenvolvimento de tecnologias avancgadas
capazes de promover a degradagdo eficiente desses poluentes, uma vez que os tratamentos
convencionais apresentam eficiéncia limitada na remog¢do de sulfonamidas (Larcher et al.,
2013; Kiimmerer, 2008). A sintese e caracterizagdao de novos fotocatalisadores, como o nitreto
de carbono grafitico (g-CsNa4) e seus derivados com propriedades magnéticas, configuram-se
como alternativas promissoras, por apresentarem caracteristicas alinhadas aos principios da
Quimica Verde, tais como o uso de precursores abundantes e de baixo custo, auséncia de metais
toxicos, ativacao sob luz visivel e possibilidade de recuperagdo e reutilizagdo do material
catalitico (Wang et al., 2009; Zhou et al., 2018). Assim, este estudo justifica-se por contribuir
para o avanco de solugdes sustentdveis e eficazes voltadas a degradacdo de antibidticos
sulfonamidicos, auxiliando na gestdo de contaminantes emergentes € no enfrentamento de

desafios ambientais e sanitarios contemporaneos.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Contaminacao de Ambientes Aquaticos por Farmacos

A contaminacdo de corpos hidricos por farmacos constitui uma das maiores
preocupacdes ambientais emergentes do século XXI. Estudos recentes demonstram que
compostos farmacéuticos sdo detectados em aguas superficiais, subterraneas, e at€¢ mesmo em
agua potavel em diferentes regides do mundo, refletindo falhas dos sistemas convencionais de
tratamento de efluentes (Fuziki, 2024; Andrade, 2024).

Esses contaminantes chegam ao ambiente principalmente por meio de descargas
hospitalares, efluentes domésticos, residuos industriais, além de atividades agropecudrias e
aquicolas. No Brasil, regides proximas a polos de suinocultura e avicultura ja registraram
concentragdes alarmantes de antibidticos como sulfametoxazol (SMX) em mananciais,
evidenciando a magnitude do problema (Wang, 2009). Os processos convencionais de
tratamento de esgoto, como lodos ativados, geralmente ndo conseguem remover por completo
esses compostos, resultando em sua persisténcia e bioacumulagdo em ecossistemas aquaticos.

As consequéncias ambientais sdo multiplas: desenvolvimento de resisténcia
antimicrobiana em bactérias ambientais, desregulacdo enddcrina em organismos aquaticos €
efeitos toxicos cronicos em espécies ndo-alvo (Zhang et al., 2020). Por exemplo, ibuprofeno e
naproxeno ja foram identificados em concentragdes superiores a 5 pug/L em rios urbanos
brasileiros (Fuziki, 2024). A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de farmacos detectados em

aguas e suas concentragdes tipicas.

Tabela 1 - Farmacos detectados em ambientes aquosos e suas concentragdes médias

Farmaco Classe Concentracao (ng/L) Principal Fonte
Sulfametoxazol Antibiotico 0,01-1,0 domésti?sl/ehlgse;italares
Ibuprofeno Anti-inflamatdrio 0,1-10 Efluentes domésticos
Ciprofloxacina Antibidtico 0,05-5,0 Efluentes hospitalares
Paracetamol Analgésico 0,1 -20 Efluentes domésticos
17o-Etinilestradiol Hormoénio 0,0001 - 0,01 Efluentes domésticos

Fonte: (FUZIKI, 2024)

A Tabela 2 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas das sulfonamidas sulfatiazol
(STZ), sulfapiridina (SPD), sulfadiazina (SDZ) e sulfametoxazol (SMX), compostos
amplamente utilizados como agentes antimicrobianos desde a década de 1930. Essas moléculas

compartilham um nucleo estrutural comum, o grupo sulfonamidico (-SO:NH-), e diferem
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quanto aos substituintes heterociclicos, o que influencia pardmetros como solubilidade, pKa e
estabilidade quimica. As sulfonamidas apresentam carater anfotero e baixa solubilidade em
agua, o que favorece sua persisténcia no ambiente aquatico e dificulta sua remog¢ao por métodos

convencionais de tratamento de efluentes (Kiimmerer, 2009; Zhang et al., 2020).

Tabela 2 - Principais sulfonamidas e caracteristicas fisico-quimicas

. Massa Molar Solubilidade em
Sulfonamidas (g/mol) agua (25 °C) PKa
o H
\ ,N N
% L)
S 223,25 ~1 g/L 7,1
H,N
STZ
o H
“_N N
X0
0 N__ 250,28 ~1,5 g/L 6,5
H,N
SDZ
N
[\
s’ N
/©/ ) \N\(?’ 253,28 ~0,6 g/L 5,6
H,N
SMX
o H
N
S
/©/ 0O N 249,29 ~0,2 g/L 8,4
H,N
SPD

Fonte: (Merck Manuals, 2023)

A importancia da degradacdo desses compostos estd relacionada ao seu impacto
ambiental e sanitario. Devido a excrec¢do parcial e a resisténcia microbiana desenvolvida ao
longo do uso continuo, as sulfonamidas tém sido detectadas em corpos d’agua, solos e
sedimentos, representando risco potencial a biota aquatica e a saide humana (L1 et al., 2021).
Dessa forma, estudos voltados a fotodegradacao desses farmacos, como os apresentados nesta
pesquisa, buscam desenvolver alternativas sustentaveis e eficazes para a mitigacdo de
contaminantes emergentes, contribuindo para a preservagdo ambiental € o uso racional de
recursos hidricos.

A natureza persistente desses poluentes demanda novas tecnologias de tratamento,

especialmente aquelas que possam operar de forma sustentavel e em escala real. Os chamados
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contaminantes emergentes, classe que engloba fairmacos, hormdnios, pesticidas e produtos de
uso doméstico detectados em concentracdes trago em ambientes aquaticos que ndo sio
totalmente removidos por processos convencionais de tratamento e podem causar efeitos
ecotoxicologicos relevantes (Fuziki, 2024; Andrade, 2024). Nesse cenario, POAs tém emergido
como alternativas viaveis para a degradacdo de contaminantes emergentes, devido a geracao de

espécies altamente reativas capazes de mineralizar compostos organicos recalcitrantes.

3.2 Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Os POAs englobam um conjunto de tecnologias baseadas na geragdo de espécies
oxidantes de alta reatividade, com destaque para o radical hidroxila (*OH), que possui elevado
potencial redox (E° = 2,8 V). Diferente de oxidantes convencionais, essas espécies ndo sao
seletivas, promovendo degradacdo quase total de contaminantes em condi¢des adequadas
(Romeiro, 2019; Andrade, 2024).

Historicamente, a origem dos POAs remonta aos experimentos de Fenton no século
XIX, mas sua aplicacdo no tratamento de aguas residuais foi consolidada apenas no final do
século XX, com a utilizagao combinada de oxidantes (H2O2, O3) e irradiacao UV. Desde entao,
diversas variantes foram desenvolvidas, incluindo processos foto-Fenton, ozonizagao,
UV/H>0, e a fotocatalise heterogénea (FH). Esta Giltima consiste na ativagcao de semicondutores
solidos por radiagdo com energia superior ao seu band gap, promovendo a geragdo de pares
elétron-lacuna capazes de formar espécies reativas de oxigénio responsaveis pela degradagdo
de contaminantes (Fujishima; Honda, 1972). Cada uma dessas técnicas apresenta vantagens e

limitagdes, algumas estdo resumidas na Tabela 2.

Tabela 3 - Principais POAs, com suas vantagens e desvantagens
Condicoes de

Processo Agente Oxidante Ativacdo Vantagens Desvantagens
Fenton/Foto- - L. Alta eficiéncia, Geragdo de lodo
Fenton H0/Fe pH dcido (2,5-3,5) baixo custo de ferro
Ozonizagdo 0O; pH alcalino D'esmfe;cg:ao Alto c’u .Sto
simultinea energético
Comprimentos de Ndo gera Consumo elevado
UV/H20: H,O0,/UV onda < 300 nm subPrgdutos de HyO,
toxicos
FH Semicondutor Luz UV ou visivel Uso de energia D1ﬁcu1dad~e de
solar separacio

Fonte: (Andrade, 2024)
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O desenvolvimento de novos processos foi impulsionado pela crescente incapacidade
dos sistemas tradicionais em remover contaminantes emergentes. Entre as opgdes, a FH tem se
destacado por aliar a elevada eficiéncia de descontaminagdo a possibilidade de utilizagdo direta

da luz solar (Molina et al., 2020).
3.3 Fotocatalise Heterogénea: Principios e Aplicacoes

A FH consiste na ativagdo de semicondutores por radiagdo com energia igual ou superior
ao band gap do material. Esse processo induz a migragdo de elétrons da banda de valéncia (BV)
para a banda de condugdo (BC), originando pares elétron-lacuna (e/h"). As cargas geradas
podem interagir com moléculas de agua e oxigénio dissolvidos, levando a formacgao de espécies
reativas de oxigénio (EROs), tais como radicais hidroxila ("OH) e anions superoxido (O2™).
Essas EROs possuem elevado poder oxidativo, sendo capazes de atacar e degradar poluentes
organicos presentes no meio. O mecanismo de ativacdo do semicondutor ¢ representado na

Figura 1 (Nascimento, 2013; Ribeiro; Volpe; Tavares, 2011).

Figura 1 - Mecanismo de Ativacdo do Fotocatalisador

Fotocatalisador + hv——h'g,++ € g

e-"’Oz —_ 02
h*+H,0 —, H +0H
h*+0H —— HO

Bandgap

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

v

HO + 0, + SUBSTRATO——  C0, + H,0 + SUBPRODUTOS

Fonte: Elaborada pelo autor (2025)

O didxido de titanio (TiOz) € o semicondutor mais estudado, mas seu uso € limitado pela
necessidade de radiagdo UV (A < 387 nm), que representa apenas 4% do espectro solar. Além
disso, apresenta elevada taxa de recombinac¢do de cargas e dificuldades na recuperagdo do
catalisador em meio aquoso (Corréa; Duque; Mendonga, 2017). Materiais alternativos, como
ZnO e o g-C3N4, tém sido propostos para superar tais limitagdes. A Tabela 3 resume vantagens

e desvantagens desses semicondutores
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Tabela 4 - Comparaciao entre alguns semicondutores aplicados em fotocatélise

Semicondutor Band gap (eV) Vantagens Desvantagens
Alta atividade, .

TiO, 3,032 estabilidade, baixa ~ /A1vagao apenas por UV,

. dificil separag@o

toxicidade
7n0 32 Alta at1v1§1gde Foto corrosa’o, lixivia¢do
fotocatalitica de ions
Ativagdo por luz visivel, o .
0-CsNs 27 baixo custo, nio- Baixa area superficial,

. recombinacgdo de cargas
toxicidade ¢ &

Fonte: (Corréa; Duque; Mendonga, 2017)
3.4 Nitreto de Carbono Grafitico (g-C3Na4)

O g-C3N4, um polimero semicondutor organico, apresenta band gap de
aproximadamente 2,7 eV, permitindo sua ativac¢ao sob luz visivel (A <460 nm), que corresponde
a 43% da radiacdo solar incidente (Wang et al., 2009). Essa caracteristica representa uma
vantagem crucial para aplica¢des sustentaveis em fotocatalise.

Sua estrutura ¢ formada por unidades tri-s-triazina conectadas por grupos amina, o que
confere estabilidade térmica e quimica, além de versatilidade em modificagdes estruturais. As
principais rotas de sintese envolvem polimerizacao térmica de precursores nitrogenados
abundantes, como melamina, cianamida e ureia (Liu et al., 2023). A Tabela 4 resume os
diferentes precursores para a sintese de g-C3Ns, os métodos e as caracteristicas de morfologia

e de area superficial resultantes.

Tabela 5 - Métodos de sintese do g-C3N4 e propriedades obtidas

Método de Sintese Precursor Temperatura (°C) Morfologia Area Superficial

(m?/g)
Polimerizagao Melamina 520-580 Bulk material 10-20
Térmica
Polimerizagao Cianamida 500-550 Poroso 30-50
Térmica
Polimerizagao Ureia 500-550 Ultraporoso 100-250
Térmica
Deposigao Cianamida 600-700 Filmes finos 515

Quimica de Vapor

Fonte: (Liu et al., 2023)

O nitreto de carbono grafitico (g-CsNi) tem sido amplamente estudado como um

fotocatalisador promissor para a degradacao de contaminantes emergentes, incluindo firmacos
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da classe das sulfonamidas. Contudo, apesar de suas vantagens — como estabilidade térmica e
quimica, baixo custo e banda proibida adequada para excita¢do sob luz visivel —, o material
apresenta limitagdes intrinsecas, como baixa area superficial e elevada taxa de recombinagao
dos portadores de carga, fatores que comprometem sua eficiéncia fotocatalitica (Zhang et al.,
2020).

Diversas estratégias vém sendo exploradas para superar essas limitagcdes, como a
dopagem com metais e ndo metais, a formacao de heterojungdes com outros semicondutores e
o controle morfologico por meio da nanoestruturacdo. A Tabela 5 apresenta uma sintese de
estudos recentes que empregaram o g-CsNa, puro ou modificado, na degradagdo fotocatalitica
de diferentes sulfonamidas, destacando os tipos de fotocatalisadores, métodos de sintese e

eficiéncias obtidas.

Tabela 6 - Estudos recentes da aplica¢do do g-C3N4 em degradagéo de sulfonamidas

Farmaco Fotocatalisador Sintese Eficiéncia (%)  Tempo (min) Fonte
BisMoOg/g- Impregnacao
SDZ ) 94 120 Lietal., 2023
C3Ny umida; g-C3Ny
SPD Ag3zP04/g-C3Ny Hidrotermal 94 120 Lietal., 2023
o Wang et al.,
STZ g-C3Ny Copolimerizagdo 74 30
2023
Huang et al.,
SDZ CdS/ g-C3N4 Calcinagdo 98 60 2004

Ao comparar os resultados apresentados na Tabela 5 com a metodologia empregada
neste trabalho, observa-se que a maior parte das pesquisas reportadas na literatura utiliza rotas
sintéticas complexas para obteng¢do do g-CsNa. Tais rotas frequentemente envolvem etapas de
lavagem com solventes (agua e etanol) ou processos Umidos, como impregnacao e sintese
hidrotermal, visando melhorar as propriedades morfologicas e eletronicas do material
(Pinheiro, 2024).

Além disso, verifica-se o uso recorrente de modifica¢des estruturais — como dopagens
metalicas (Ag, Bi, Zn) ou a formagao de compositos, a exemplo de AgsPO4/g-CsNa4, Bi2MoOs/g-
CsNa e CDs/g-CsNs —, com o objetivo de aumentar a area superficial e reduzir a recombinagdo
de cargas fotogeradas (Li et al., 2023; Wang et al., 2023; Huang et al., 2024). Embora essas
estratégias resultem em maiores eficiéncias fotocataliticas, elas também tornam o processo mais
oneroso, menos sustentavel e de dificil escalonamento industrial.

Em contraste, o presente trabalho adota uma rota sintética simples e ambientalmente

amigavel, utilizando g-CsNa obtido exclusivamente pela pirdlise de ureia, sem etapas adicionais
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de lavagem ou uso de solventes, e sem a introducdo de dopantes ou heterojuncdes. Essa
metodologia ressalta o potencial intrinseco do g-CsN4 puro como fotocatalisador, aspecto ainda
pouco explorado em pesquisas recentes.

Outro diferencial relevante deste estudo reside na investigagdo comparativa da
degradagdo fotocatalitica de trés sulfonamidas distintas (STZ, SPD e SDZ). Essa abordagem
permite determinar as condigdes 6timas de degradacdo para cada composto, contribuindo para
uma compreensao mais abrangente dos mecanismos fotocataliticos envolvidos. Dessa forma,
este trabalho avanca além dos estudos convencionais, que geralmente se limitam a avaliacao de
um unico contaminante (Li et al., 2023; Huang et al., 2024), consolidando-se como uma

contribui¢do original e significativa para o campo da fotocatalise ambiental.

3.5 Catalisadores Magnéticos e sua Aplicacido na Degradaciao de Firmacos

Nos ultimos anos, catalisadores magnéticos tém recebido crescente atencdo como
alternativa promissora nos processos de degradacao de farmacos em ambientes aquaticos. Esse
interesse decorre da combinacdo de alta eficiéncia fotocatalitica com a possibilidade de
recuperagdo rapida do material por meio de separacdo magnética, o que reduz perdas de
catalisador e favorece aplicagdes em maior escala (Zhang et al., 2024; Li et al., 2024).

Uma das principais vantagens relatadas na literatura ¢ a facilidade de separagdo do
catalisador apds o processo reacional. Diferentemente de semicondutores convencionais, 0s
materiais magnéticos podem ser recuperados com o auxilio de um campo magnético externo,
evitando etapas adicionais de centrifugacdo ou filtragdo. Essa caracteristica operacional ndo
apenas simplifica o tratamento, mas também reduz custos e favorece a reutilizagdo do material
(Li et al., 2024; Wang et al., 2025).

Além da separabilidade, estudos apontam que a incorporacao de fases magnéticas, como
Fe;04 e y-Fe203, pode contribuir para a melhoria da eficiéncia fotocatalitica. Isso ocorre porque
a presenca do 0xido metélico facilita a separacdo de pares elétron-buraco e amplia a absor¢ao
na regido do visivel, resultando em maior formagao de espécies reativas e em velocidades mais
elevadas de degrada¢do de contaminantes farmacéuticos (Yan et al., 2022; Zhou et al., 2022).

Outro ponto de destaque € a estabilidade e a reusabilidade desses catalisadores. Estudos
tém mostrado que heteroestruturas magnéticas baseadas em g-C3;Ns mantém alta eficiéncia
mesmo apOs varios ciclos de uso, com pouca perda de atividade catalitica. Essa caracteristica
reforga a viabilidade de aplicagdo pratica desses materiais em sistemas de tratamento de

efluentes reais (Yan et al., 2022; Li et al., 2024).
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Catalisadores magnéticos também apresentam versatilidade na ativagdo de oxidantes,
como peroxido de hidrogénio e peroxissulfato, potencializando a geragao de espécies reativas
de oxigénio ("OH, SO4°). Assim, podem ser empregados em estratégias combinadas, que
integram fotocatalise e POAs, aumentando a mineralizagdo de compostos farmacéuticos
recalcitrantes (Zhou et al., 2024; Wang et al., 2025).

No caso especifico do g-C3Na, a associacdo com fases magnéticas tem se mostrado
altamente promissora. g-C3Ns ¢ um semicondutor que absorve luz visivel e pode formar
heteroestruturas eficientes, enquanto o componente magnético possibilita a recuperagdo do
material apos a reagdo. Essa sinergia resulta em sistemas que aliam atividade fotocatalitica
elevada e praticidade operacional, atributos essenciais para a degradacdo de antibidticos e
sulfonamidas (Zhang et al., 2023; Yan et al., 2022).

Este trabalho avanca em relagdo a literatura ao relatar a sintese e aplicagao de um novo
catalisador magnético na degradagdo fotocatalitica do STZ. Esse material foi obtido pela
queima da melamina em conjunto com 6xido de ferro preparado via rota solvotermal, resultando
em um composito magnético de g-C3Ny /Fe3O4. A relevancia desse método reside na integragao
direta do 6xido magnético a matriz do g-C3Ns4 durante a calcinag¢do, eliminando etapas
intermediarias de deposi¢do e promovendo maior interacdo entre as fases. Tal estratégia
simplifica o processo de sintese, aumenta a estabilidade do material e viabiliza sua recuperagao
por campo magnético, ampliando o potencial de aplicagdo pratica em sistemas de tratamento
de 4guas (Liu et al., 2023; Fuziki, 2024).

Diversos trabalhos recentes demonstram a aplicabilidade dessa abordagem. Por
exemplo, o composito Fe304/Ag3PO4/g-C3N4 foi empregado na degradagao da sulfametazina;
o nanomaterial g-C3N4/TiO2/Fe304 apresentou eficiéncia frente ao trimetoprim e a isoniazida;
a heterojuncdo magnética FesO4—Znln2S4 foi aplicada a degradagdo da SDZ; e o composito
Pd/CsN4/Fe;04 mostrou desempenho significativo na remogao de tetraciclina. Em todos os
casos, relatou-se elevada eficiéncia de remocao e recuperagao magnética do catalisador (Zhang
et al.,2023; Zhou et al., 2022; Wang et al., 2025; Liu et al., 2022).

Embora os resultados obtidos sejam promissores, ainda existem desafios para a
consolidacdo dessa tecnologia, como o desenvolvimento de métodos de sintese mais
econdOmicos e escalaveis, a compreensao do papel da fase magnética na transferéncia eletronica
e a analise dos subprodutos formados em condig¢des reais. Ainda assim, a associa¢ao entre o g-
C3N4 e materiais magnéticos se mostra uma estratégia eficiente e sustentavel para o tratamento
de contaminantes farmacéuticos, representando um avango importante rumo a aplicagdo pratica

da fotocatalise (Zhou et al., 2024; Zhang et al., 2024).
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4. OBJETIVOS
4.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar materiais do tipo g-C3N4 e g-CsNa4 / FesOa4 (3%) magnético para

aplicacdo na degradacao fotocatalitica de farmacos da classe das sulfonamidas.
4.2 Objetivos Especificos

¢ Sintetizar os fotocatalisadores g-C3Ns e g-CsNa / FesO4 (3%) ativos sob luz visivel;

e Caracterizar os fotocatalisadores por meio das técnicas FTIR, DRX, e MEV-EDS, e
isotermas de N> e UV-Vis DRS.

e Avaliar o desempenho fotocatalitico na degradagdo das sulfonamidas: sulfatiazol,
sulfapiridina e sulfadiazina;

e Investigar a cinética e o equilibrio de adsor¢do das sulfonamidas em solu¢do aquosa
a temperatura ambiente;

e Analisar a influéncia das condigdes reacionais (pH, concentragdo do substrato e
carga catalitica) na fotodegradagdo das sulfonamidas;

e Realizar o estudo do reuso do catalisador;

e Propor o mecanismo de fotodegradacao dos farmacos.
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5. METODOLOGIAS

Neste topico sdo apresentados os procedimentos adotados para a sintese e caracterizagao
dos materiais fotocataliticos, bem como os reagentes e métodos utilizados nos ensaios de
degradacao fotocatalitica das sulfonamidas. As etapas experimentais foram organizadas de

modo a garantir a reprodutibilidade e a confiabilidade dos resultados obtidos.

5.1 Sintese dos fotocatalisadores

5.1.1 Sintese do g-C3N4 a partir da ureia

A sintese do g-C3Nj4 foi realizada mediante método de pirolise térmica, utilizando ureia
como precursor. O procedimento seguiu a metodologia estabelecida por Wang et al. (2009.

Inicialmente, 10 g de ureia (Sigma-Aldrich, pureza >99%) foram colocadas em um
cadinho de porcelana, devidamente coberto com papel aluminio para evitar perda de material
durante o processo térmico. A amostra foi submetida a calcinagdo em forno mufla (modelo W-
One) sob atmosfera estatica, com taxa de aquecimento controlada de 5 °C min™! até atingir a
temperatura final de 550 °C. Esta temperatura foi mantida por 3 horas, permitindo a completa
polimerizacdo do precursor e formagdo da estrutura grafitica do material. Esta sintese encontra-

se resumida esquematicamente na Figura 2.

Figura 2 - Sintese do g -C3Nj a partir da pir6lise térmica da ureia

UREIA
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T° de Calcinagio: 550°C 9 o
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Ureia e ON,
Fonte: Elaborada pelo autor (2025)

Ap6s o término do tratamento térmico, o forno foi desligado e deixado para resfriamento
natural até temperatura ambiente. O material obtido apresentou coloragdo amarela caracteristica
do g-C3N4, sendo subsequentemente moido em grau de pistilo para homogeneizacao da

amostra.
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5.1.2 Sintese do g-C3Ns4 a partir da melamina

A sintese do g-C3N4 foi realizada mediante método de pirdlise térmica, utilizando
melamina como precursor. O procedimento seguiu a metodologia semelhante a estabelecida por
Wang et al. (2009), com adaptagdes especificas para as condi¢des experimentais deste trabalho.

Inicialmente, 10 g de melamina (CsNe¢Hs, Sigma-Aldrich, pureza >99%) foram
colocadas em cadinho de porcelana, devidamente coberto com papel aluminio para evitar perda
de material durante o processo térmico. A amostra foi submetida a calcinagdo em forno mufla
(modelo W-One) sob atmosfera estatica, com taxa de aquecimento controlada de 5 °C min™! até
atingir a temperatura final de 550 °C. Esta temperatura foi mantida por 40 minutos, permitindo
polimerizacdo do precursor e formacgao da estrutura grafitica do material. Esta sintese encontra-

se resumidamente esquematizada na Figura 3.

Figura 3 - Sintese do g-C3Njy a partir da pirdlise térmica da melamina
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025)

5.1.3 Sintese das nanoparticulas magnéticas de Fe3;0Oy

A sintese das nanoparticulas de magneticas (Fe3O4) foram realizadas através do método
solvotérmico, seguindo metodologia adaptada da literatura (WU et al., 2015). Inicialmente, 1,6
g de FeCl3-6H>O (NEON, P.A 99,5 %) e 4,2 g de acetato de sodio (SYNTH, P.A 99%) foram
dissolvidos em 42 mL de etilenoglicol (SYNTH, P.A 99%) sob agitacdo magnética vigorosa até
completa dissolucdo e formagao de solu¢do homogénea de coloragao alaranjada.

A mistura foi transferida para reator de Teflon devidamente selado em revestimento de
aco inoxidavel. O reator foi mantido em estufa a 200°C por 12 horas. Ap6s este periodo, o
sistema foi resfriado naturalmente até temperatura ambiente. O precipitado preto com

propriedades magnéticas foi separado do sobrenadante com auxilio de ima permanente.
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O solido foi lavado sequencialmente por seis vezes com etanol e dgua deionizada para
remocao de residuos de solvente e subprodutos da reacdo. O material foi secado em estufa a 80
°C por 12 horas e armazenado em dessecador para posterior utilizagao. Esta sintese encontra-

se representada na Figura 4.

Figura 4 - Sintese das particulas magnéticas Fe;O4 via metodologia solvotermal
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025)
5.1.4 Sintese do Fotocatalisador Magnético g-CsNa / FesO4 (3%)

O composito de g-CsNa / FesOa (3%) foi preparado conforme método de calcinagao
proposto por Zhang et al. (2024), com modifica¢des. Utilizou-se Fe3O4 previamente sintetizado
para garantir formagao de nicleo magnético bem definido.

Foram misturados 6,0 g de melamina e 0,2 g Fe;O4 por moagem manual em cadinho e
pistilo. A mistura homogénea foi transferida para cadinho de alumina e submetida a tratamento
térmico em mufla sob atmosfera estatica. O processo de calcinagdo foi realizado com taxa de
aquecimento de 5 °C min™! até 550 °C, e mantida por 40 minutos. Apos calcinagio, o material
foi resfriado naturalmente até temperatura ambiente. A sintese encontra-se resumidamente

esquematizada na Figura 5.
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Figura 5 - Sintese do composito magnético g-CsNa / FesO4 (3%)com g-CsNa obtido a partir da melamina
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025)

5.2 Caracterizacio dos Fotocatalisadores

As técnicas de caracterizacdo empregadas tiveram como finalidade identificar as
propriedades estruturais, morfologicas e Opticas dos fotocatalisadores, aspectos fundamentais
para a compreensdo de seu desempenho nos ensaios fotocataliticos. Os experimentos de
fotocatalise, bem como as andlises de espectroscopia na regido do UV-Vis, foram conduzidos
no Nucleo de Combustiveis, Catalise ¢ Ambiental (NCCA) da Universidade Federal do
Maranhdo (UFMA). As analises de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas na Central Analitica da UFMA, enquanto as imagens de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram obtidas no laboratério BIOMMA da mesma
instituicao. J& os difratogramas de Raios X (DRX) foram obtidos no CEMAT-UFMA, e a
Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis, Adsor¢do-dessorcao de N2 foram

realizada na Universidade Federal de Goias (UFG).

5.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi empregada
para caracterizagao dos grupos funcionais presentes nos catalisadores sintetizados. As analises
foram realizadas em espectrometro FTIR Prestige-21 (Shimadzu), utilizando o método de
pastilhas de brometo de potéassio (KBr). Os espectros foram adquiridos na faixa de 4000 a 400
cm’!, com resolugiio de 4 cm™ e 32 varreduras acumuladas por amostra.

A preparacdo das amostras seguiu protocolo estabelecido na literatura (Smith, 2019),
onde aproximadamente 1 mg do material foi homogeneamente misturado com 100 mg de KBr

e subsequentemente prensado sob pressao de 7 toneladas para formagdo de pastilhas
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transliicidas. Esta técnica permite a identificacdo de vibragdes caracteristicas de grupos
funcionais, fornece informagdes sobre possiveis interagdes entre os componentes das
heteroestruturas e verifica a formagao das ligagdes quimicas desejadas (Costa et al., 2021). A

técnica mostrou-se essencial para confirmagdo da estrutura quimica dos materiais sintetizados.

5.2.2 Difragdo de Raios X (DRX)

A Difragdo de Raios X (DRX) foi utilizada para a caracterizacao estrutural dos materiais,
permitindo identificar as fases cristalinas presentes e avaliar o grau de cristalinidade dos
fotocatalisadores sintetizados. As andlises foram realizadas em difratometro Bruker modelo D8
Advance, utilizando radiagio Cu-Ko (A = 1,5406 A), operando a 40 kV e 150 mA. Os
difratogramas foram obtidos na faixa angular de 5° a 70° (20), com passo de 0,02° e velocidade
de varredura de 0,02° min™'. As amostras foram preparadas por deposi¢do do material em
suporte de silicio amorfo, visando proporcionar uma superficie plana e homogénea para a
analise.

5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV-
EDS)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) foi empregada para avaliar a morfologia superficial e a composi¢do elementar
dos fotocatalisadores. As andlises foram realizadas em microscopio eletronico de varredura
Hitachi modelo TM3000, operando com tensdo de aceleracdo de 15 kV. As amostras foram
preparadas por deposi¢dao do material em suporte de carbono dupla face, seguida de metalizacao
com ouro em Sputter Coater por 60 s, para conferir condutividade elétrica a superficie. As
micrografias foram obtidas com ampliacdes entre 100x e 5000, permitindo avaliar a
morfologia e a distribui¢cdo das particulas. O sistema EDS acoplado foi utilizado para realizar
analise elementar semi-quantitativa, fornecendo informacdes sobre a composi¢do quimica dos

materiais sintetizados (Goldstein et al., 2017).

5.2.4 Espectroscopia de Reflectdancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS UV-Vis)

A Espectroscopia de Reflectancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS UV-Vis) foi
utilizada para avaliar as propriedades Opticas dos fotocatalisadores e estimar a energia de
bandgap dos materiais. As andlises foram realizadas em espectrofotometro PerkinElmer modelo
Lambda 1050 WB UV-VIS-NIR, na faixa espectral de 300 a 850 nm, com intervalo de 0,5 nm,
utilizando sulfato de bario (BaSO.) como padrao de referéncia. Os dados de reflectancia difusa

(R) foram convertidos pela fun¢do de Kubelka—Munk, permitindo correlacionar a reflectancia
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com o coeficiente de absor¢ao do material (Kubelka; Munk, 1931). A energia de bandgap (Eg)
foi determinada pelo método de Tauc, a partir da extrapolagdo da regido linear da curva
(ahv)l/ 2em funcdo de hv, considerando transi¢des eletronicas indiretas (n = 2) (Tauc, 1974).
Essa andlise permitiu estimar a estrutura eletronica dos fotocatalisadores e sua resposta a

radiacdo na regiao do UV-Visivel.
5.2.5 Andalise de Adsor¢ao de Nitrogénio (BET-BJH)

As propriedades texturais dos fotocatalisadores foram avaliadas por adsor¢ao—dessorcao
de nitrogénio a 77 K, utilizando o analisador de area superficial Micromeritics ASAP 2020.
Antes das andlises, as amostras foram desgaseificadas a 150 °C por 12 h sob vacuo (1073 Torr),
com o objetivo de remover gases e umidade adsorvidos na superficie dos materiais. A area
superficial especifica foi determinada pelo método de Brunauer—Emmett—Teller (BET),
aplicado na faixa de pressdo relativa (P/Po) de 0,05 a 0,30 (Brunauer et al., 1938). O volume de
poros e a distribui¢do de tamanho de poros foram obtidos pelo método de Barrett—Joyner—
Halenda (BJH), a partir da curva de dessor¢do do nitrogénio, permitindo a determinacdo de

poros na faixa mesoporosa (2—50 nm) (Barrett et al., 1951).

5.3 Testes Fotocataliticos

A avaliacdo da atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados foi realizada por meio
de experimentos de degradacdao das sulfonamidas sob irradiagdo de luz visivel. Os ensaios
foram conduzidos em uma camara de fotocatalise (marca Thonfix), equipada com lampada de
tungsténio Ultra-Vitalux de 300 W (OSRAM), conforme ilustrado na Figura 6. Para a execu¢ao
dos testes, foram utilizados como contaminantes-modelo reagentes de grau analitico adquiridos
da Sigma-Aldrich, a saber: sulfatiazol (99-101%), sulfadiazina (99-101%) e sulfapiridina (99—
101%). Quando necessario, o pH das solug¢des foi ajustado utilizando solugdes aquosas de
hidréxido de sodio (99,9%) e acido cloridrico (99,9%), ambas na concentragao de 0,1 mol L™,

adquiridas da marca Isofar.
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Figura 6 - Sistema fotocatalitico empregado nos ensaios de degradacao

@ thonfix ”

Fonte: Elaborada pelo autor (2025)

Inicialmente, realizou-se o equilibrio de adsor¢do-dessorcdo das sulfonamidas na
superficie do catalisador mediante agitagdo em banho ultrassonico por 30 minutos no escuro.
Posteriormente, a suspensao foi submetida a irradiacao por periodo de até 2 horas, com agitacao
magnética constante. Aliquotas de 3 mL foram coletadas em intervalos pré-determinados,
centrifugadas a 3.600 rpm por 30 minutos (Centrifuga FANEM modelo 206 BL) e filtradas em
membranas de 22 pum para remogao do catalisador. A taxa de degradagdo fotocatalitica (TD%)
foi calculada através da Eq. 8:

TD% = (AbsO / Absy) x 100  (Eq. 8)
onde: Absy representa a absorbancia inicial e Abs; a absorbancia no tempo t (DARGAGI et al.,
2018). As andlises foram realizadas por espectroscopia UV-Vis (UV-Vis 1800, Shimadzu),
permitindo o monitoramento da degradacdo dos contaminantes. Este procedimento pode ser

visualizado esquematicamente na Figura 7.
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Figura 7 - Procedimento experimental fotocatalitico para as sulfonamidas
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025)

5.4 Reuso dos Fotocatalisadores

O reuso dos catalisadores foi investigado sob as condigdes otimizadas previamente
estabelecidas para cada farmaco, com tempo reacional de 2 horas, conforme descrito no item
5.3. Durante os ensaios, aliquotas de 3 mL foram retiradas no inicio e ao final de cada ciclo para
posterior analise espectrofotométrica por UV-Vis. Ao término de cada reagdo, o fotocatalisador
foi separado por centrifugag¢do e submetido diretamente a tratamento térmico, sem lavagem
prévia, sendo calcinado em forno mufla a 300 °C por 1 hora, com taxa de aquecimento de 20
°C/min. Esse procedimento foi repetido sucessivamente por seis ciclos, de modo a avaliar a

estabilidade e a manuten¢do da atividade catalitica ao longo dos reusos.

5.5 Captura de Espécies Reativas

Com o objetivo de elucidar o mecanismo atuante no processo fotocatalitico, foram
empregados diferentes sequestrantes seletivos: metanol (MeOH), utilizado como inibidor dos
radicais hidroxila ("OH); 1,4-benzoquinona (BQ), direcionada a captura de radicais superdxido
(O2™); oxalato de aménio (OA), aplicado para neutralizar as lacunas fotogeradas (h");
responsavel pela supressdo de elétrons livres (e7). Os experimentos foram realizados sob as
condigdes Otimas encontradas nos testes fotocataliticos para cada farmaco. Os ensaios foram
realizados mantendo propor¢des das concentragcdes contaminante e capturador 1:1. O

procedimento seguiu a metodologia adotada no item 5.3.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Difracido de Raios X

O difratograma de raios X do g-CsNa, apresentado na Figura 8, evidencia dois picos
caracteristicos comumente reportados para esse material. A identificacao dos picos foi realizada
por comparacao com dados cristalograficos disponiveis no Crystallography Open Database

(COD), utilizando o arquivo CIF n°® 7200761, o que permitiu associar os picos observados aos

planos cristalograficos caracteristicos da estrutura do nitreto de carbono grafitico.

Figura 8 - Difratograma de raios X (DRX) do g-CsN; obtido a partir da ureia.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025)

O pico localizado em aproximadamente 13,1° (20) ¢ atribuido ao plano cristalografico
(100), enquanto o pico mais intenso, observado em torno de 27,4° (28), corresponde ao plano
(002), conforme indicado pelo arquivo CIF 7200761 e por estudos prévios sobre a estrutura do
g-CsNa (Zhou et al., 2023; Li et al., 2023). Esses planos refletem a periodicidade estrutural
prevista no modelo cristalografico adotado, sendo amplamente utilizados como referéncia para

a identificacdo da fase grafitica do material na literatura especializada.

A predominéncia do pico associado ao plano (002) estd de acordo com dados reportados

para g-CsNa obtido por rotas térmicas, como a decomposic¢ao da ureia, indicando que o método
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sintético empregado foi eficaz na obtencdo da fase grafitica do material (Zhang et al., 2023;
Wang et al., 2024). Entretanto, devido a natureza polimérica do g-CsNa e ao seu baixo grau de
ordenamento estrutural, o material deve ser classificado como parcialmente Cristalino, Sendo
Inadequado Inferir Elevada Cristalinidade Apenas Com Base Na Técnica De DRX (CULLITY;
STOCK, 2014; Li et al., 2023).

O alargamento observado no pico em torno de 27,4° pode ser sugestivo de dominios
cristalinos de dimensdes limitadas ao longo da direcdo correspondente ao plano (002),
comportamento frequentemente relatado para materiais grafiticos com baixo grau de ordem
estrutural (Zhou et al., 2023; Wang et al., 2024). Contudo, essa interpretacdo deve ser
considerada apenas indicativa, uma vez que a difragdo de raios X, quando utilizada
isoladamente, ndo permite conclusdes definitivas acerca do empilhamento de camadas, da
presenca de defeitos estruturais ou de caracteristicas morfologicas mais detalhadas, sendo
necessarias técnicas complementares para tais analises (Cullity; Stock, 2014; Dong et al., 2023).

Dessa forma, os resultados de DRX corroboram a formacgao da fase grafitica do g-CsNa,
apresentando boa concordancia com dados cristalograficos disponiveis em bases de dados e na

literatura recente, respeitando-se, entretanto, as limitagcdes inerentes a técnica empregada.

6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersiao de
Energia (EDS)

A micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV), associada ao
espectro de espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) do g-CsNa (Figura 9), revela
particulas aglomeradas e irregulares, com morfologia de aspecto esponjoso e presenga de
porosidades. Esse tipo de morfologia ¢ caracteristico do g-CsNa4 obtido por pirolise térmica da
ureia, processo no qual a liberacdo de gases como NHs e CO: durante a etapa de
policondensacao favorece a formacao de cavidades internas no material (Wu et al., 2023). Tais
caracteristicas morfologicas podem contribuir para o aumento da area superficial especifica,
disponibilizando maior nimero de sitios acessiveis para reacdes fotocataliticas, conforme
amplamente discutido na literatura para materiais a base de g-CsNa obtidos por rotas térmicas

(Wang et al., 2024).
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Figura 9 - Micrografia MEV e espectro EDS do g-C3Nj4 obtido a partir da ureia
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025)

O espectro EDS indica a presenga predominante de carbono (61,8%) e nitrogénio
(38,2%), corroborando a formacdo do g-CsNa. Contudo, observa-se uma discrepancia em
relacdo a estequiometria ideal do material, na qual a fracdo de nitrogénio seria teoricamente
superior. Essa diferenca pode ser atribuida a multiplos fatores, incluindo a perda de nitrogénio
durante a calcinacdo, associada a volatiliza¢do de espécies nitrogenadas como NHs e NOy, bem
como a maior estabilidade térmica do carbono, que tende a permanecer no sélido residual apos
a decomposicao térmica, ademais, devem ser consideradas as limitagdes inerentes a técnica de
EDS, que apresenta menor sensibilidade para elementos leves, como o nitrogénio, podendo
resultar na subestimacao de sua fragdo atomica (Yang et al., 2024).

A variacao observada na composi¢do elementar ¢ frequentemente relatada na literatura
e ndo compromete a funcionalidade do material, uma vez que o excesso relativo de carbono
pode favorecer a condugdo eletronica e contribuir para a separacdo mais eficiente de pares
elétron-lacuna em processos fotocataliticos (Wang et al., 2024). De forma complementar, os
resultados de MEV e EDS estdo em consonancia com os dados de DRX discutidos
anteriormente, uma vez que a morfologia irregular e a composicdo quimica confirmam a

obtengcdo do g-CsNa4 parcialmente cristalino, caracteristica tipica de materiais poliméricos
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obtidos por rotas térmicas, nos quais a baixa ordem estrutural observada por DRX se reflete

diretamente na morfologia observada por MEV (Zhou et al., 2023).

6.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR do g-CsN4 obtido a partir da calcinagao da ureia (Figura 10)
apresenta as principais bandas vibracionais associadas a estrutura grafitica do nitreto de
carbono. A banda larga centrada em aproximadamente 3400 cm™ ¢ atribuida
predominantemente ao modo de estiramento das ligagdes N—-H, com contribui¢cdes adicionais
do modo de estiramento O—H, relacionadas a presenca de grupos hidroxila provenientes da
adsor¢ao superficial de moléculas de 4gua, fenomeno comumente observado nessa regido
espectral (Ma et al., 2023). No presente caso, essa contribui¢do pode estar associada a umidade
residual adsorvida na superficie do material, indicando que, embora a amostra tenha sido
submetida a um processo de secagem prévio a andlise, este pode ter sido insuficiente para a

completa remogdo da agua fisicamente adsorvida.

Figura 10 -Espectro de FTIR do g-CsNa obtido a partir da ureia
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Na regiao compreendida entre 1650 e 1200 cm™, observa-se um conjunto de bandas
caracteristicas atribuidas aos modos de estiramento das ligacdes C—N e C=N dos anéis
aromaticos conjugados presentes na estrutura do g-CsNa (Liu ef al., 2024). Esses sinais

confirmam a presenga das unidades triazinicas ou heptazinicas que constituem a rede polimérica
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do material, conforme amplamente reportado na literatura para o g-CsNa obtido por rotas
térmicas (Liu et al., 2024; Zhang et al., 2023). A banda localizada em aproximadamente 813
cm! ¢ atribuida ao modo de deformacao fora do plano dos anéis triazinicos, sendo considerada
uma assinatura vibracional caracteristica do g-CsNa (Zhang et al., 2023).

O conjunto dessas bandas indica que a decomposicao térmica da ureia ocorreu de forma
efetiva, resultando na condensag@o das espécies precursoras em uma rede polimérica estavel de
g-CsNa. Esses achados estdo em consonancia com os resultados de DRX, que evidenciaram a
formagdo da fase grafitica do material com carater parcialmente cristalino, bem como com as
analises de MEV e EDS, que revelaram morfologia irregular e composi¢cdo elementar
compativel com o g-CsNa obtido por policondensacdo térmica. Assim, as diferentes técnicas de
caracterizacdo empregadas se complementam e reforcam, de forma coerente, a confirmagao

estrutural do material.

6.4 Analise da Morfologia Superficial e Estrutural do g-C3N4 Obtidos por Técnicas de
BET-BJH

A Figura 11 apresenta a isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N2 do g-CsNa, obtida pela
analise BET (a), com o respectivo grafico de distribui¢do de tamanho de poros calculado pelo
método BJH (b). De acordo com a classificacdo da [IUPAC, a isoterma corresponde ao tipo IV,
com histerese do tipo H3, caracteristica de materiais mesoporosos cuja porosidade estd
associada a agregados de particulas irregulares que originam vazios interparticulas ndo rigidos,
sem preenchimento definido por capilaridade em poros cilindricos bem estruturados (Thommes
etal.,2015). Esse comportamento ¢ compativel com a morfologia irregular observada por MEV
e confirma a predomindncia de mesoporos no material sintetizado. A presenga desses
mesoporos pode ser sugestiva de condi¢des favoraveis ao transporte e a difusdo molecular em
aplicagdes cataliticas, conforme discutido na literatura para materiais mesoporosos a base de g-

CsNa (Wang et al., 2021).
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Figura 11 - Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N> (BET a.) e distribuicdo de tamanho de poros (BJH b.) do g-
C3Nj4 obtido a partir da ureia.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025)

O valor da area superficial especifica obtida para o g-CsNa foi de 122 m? g™!, superior a
valores frequentemente relatados para materiais sintetizados por métodos térmicos
convencionais, que variam entre 5 ¢ 90 m? g' (Zhang et al., 2019; Feng et al., 2020). Esse
resultado pode estar associado a formagdo de uma estrutura com maior volume de vazios
interparticulas, em consonancia com a histerese do tipo H3 observada (Thommes et al., 2015).
O didmetro médio de poros calculado foi de 70 A, situando-se na faixa de 20 a 500 A
estabelecida pela IUPAC para materiais mesoporosos. (Thommes ef al., 2015). A distribuig¢dao
de tamanho de poros obtida pelo método BJH indica maior frequéncia de poros na regido
inferior a 10 nm, reforcando a predomindncia de mesoporos estreitos, caracteristica
frequentemente relatada para g-CsNa4 obtido por decomposicao térmica (Feng et al., 2020; Wang
etal.,2021).

A andlise superficial descrita estd em consonancia com os dados estruturais de DRX
previamente apresentados, que confirmaram a presenca das reflexdes caracteristicas do g-CsNa,
especialmente aquelas atribuidas aos planos (100) e (002), compativeis com a fase grafitica
parcialmente cristalina do material (Zhou et al., 2021). Ressalta-se que a técnica de DRX

permitiu confirmar a formacao da fase estrutural do g-CsN4, sem possibilitar inferéncias diretas
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acerca do espacamento interlamelar ou do grau de empilhamento, mantendo coeréncia
metodoldgica entre as técnicas empregadas.

Adicionalmente, os resultados de MEV demonstraram que o g-CsNa apresenta
morfologia de aglomerados irregulares com aspecto esponjoso, caracteristica que corrobora o
comportamento mesoporoso evidenciado na Figura 11. Essa morfologia favorece a formacao
de vazios interparticulas compativeis com a histerese do tipo H3 observada na isoterma
(Thommes et al., 2015; Wu et al., 2020). O mapeamento por EDS confirmou ainda a
predominancia de carbono e nitrogénio, sem indicios de contaminacgao significativa, reforcando
a pureza do material sintetizado (Wu et al., 2020).

Portanto, a analise integrada de BET/BJH, DRX e MEV/EDS confirma que o g-CsNa
obtido apresenta alta area superficial, mesoporosidade bem definida e morfologia irregular
compativel com agrega¢do de particulas, demonstrando coeréncia entre as técnicas de
caracterizagcdo empregadas e confirmando a obtengdo da fase grafitica parcialmente cristalina

do material.

6.5 Espectroscopia de Refletincia Difusa no UV-Vis (DRS UV-Vis)

O espectro de refletancia difusa do g-CsNa4 (Figura 12) apresenta absorcdo significativa
na regido do visivel, com borda de absor¢do Optica em aproximadamente 443 nm,
comportamento caracteristico desse semicondutor polimérico (Shen et al., 2023; Liu et al.,
2024). Essa absor¢cdo esta associada a estrutura m-conjugada formada por unidades
triazinicas/heptazinicas compostas por atomos de carbono e nitrogénio, cujos orbitais 2p
participam da formag¢ao das bandas eletronicas do material (Liu et al., 2024).

As transi¢oes eletronicas predominantes sao do tipo m — 7*, envolvendo elétrons dos
orbitais 2p que compdem o sistema aromatico conjugado, sendo transi¢des eletronicamente
permitidas segundo as regras de sele¢cdo de spin e simetria (Shen et al., 2023). Contribuigdes
adicionais de transi¢cdes n — 7*, relacionadas aos pares de elétrons nao ligantes do nitrogénio,
podem justificar a cauda de absor¢do observada em maiores comprimentos de onda (Liu ef al.,

2024).
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Figura 12 - Espectro DRS UV-Vis (a) e grafico de Tauc (b) para o g-C3N4 obtido a partir da ureia.
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A estimativa do band gap Optico pelo método de Tauc resultou em 2,81 eV, assumindo
transi¢do indireta permitida, valor compativel com a faixa de 2,7-2,9 eV amplamente reportada
para g-CsNa obtido por policondensacao térmica (Zhang et al., 2023; Liu et al., 2024). Esse
valor confirma a capacidade do material de ser excitado sob radiacdo visivel.

A leve extensdo da absor¢do para comprimentos de onda superiores pode estar
relacionada a presenca de desordem estrutural decorrente do processo de sintese térmica, que
pode introduzir estados eletronicos localizados proximos as bordas de banda (Liu ef al., 2024).
Essa interpretacdo ¢ coerente com os resultados de DRX, que indicaram carater parcialmente
cristalino do material, e com a morfologia irregular observada por MEV, tipica de g-CsNa4 obtido
por decomposicao térmica (Zhou et al., 2021; Wu et al., 2020). Ademais, a presenca de ligagdes
conjugadas C-N e C=N confirmada por FTIR sustenta a forma¢do do sistema eletronico
responsavel pela absorc¢ao na regido do visivel (Liu et al., 2024).

Assim, os resultados de DRS UV-Vis corroboram, de forma consistente, as evidéncias
estruturais obtidas por FTIR, DRX e MEV/EDS, confirmando a formagao de um semicondutor
polimérico com resposta Optica caracteristica do g-CsNa (SHEN et al., 2023; ZHANG et al.,
2023).
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6.6 Obtencdo de 3% Fe304 /g - C3N4a magneticamente recuperavel

O material resultante das diferentes estratégias sintéticas empregadas neste trabalho para
obten¢ao de fotocatalisadores magnéticos a partir do g-CsNa4 estd apresentado na Figura 13.
Cabe destacar que todas as rotas sintéticas foram sistematicamente acompanhadas por ensaios
fotocataliticos, conduzidos com o objetivo de avaliar a aplicabilidade dos materiais na
degradagdo do sulfatiazol, permitindo correlacionar diretamente as condi¢des de sintese com o

desempenho catalitico.

Figura 13 - Fotocatalisadores magnéticos (FesO4/g-CsN4) obtidos por pirdlise térmica: (a) 10 g de ureia + 0,05 g
de FeCls-6H20; (b) 15 g de ureia + 0,05 g de FeCls-6H20; (c¢) 20 g de ureia + 0,05 g de FeCls-6H:20; e (d) 3 g de
melamina + 0,05 g de FeCls-6H20, sendo o g-CsN4 obtido a partir dos respectivos precursores

Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Inicialmente, investigou-se a preparagdo do material por meio da homogeneizagao de
ureia e cloreto férrico hexahidratado (FeCls-6H20), seguida de pirdlise térmica. Conforme
ilustrado anteriormente na Figura 13 (a—c), foram avaliadas trés proporcoes de ureia (10 g, 15
g e 20 g), mantendo-se constante a massa de 0,05 g de FeCls-6H20. As misturas foram
submetidas a aquecimento até 550 °C, com rampa de 5 °C.min"!, permanecendo nessa
temperatura por 3 h.

Contudo, os testes fotocataliticos realizados com os materiais obtidos nessas condi¢des
ndo evidenciaram atividade frente a degradagdo do sulfatiazol, uma vez que ndo houve redugao

da absorbancia em Amax = 283 nm, indicando auséncia de degradagao significativa do farmaco.
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Esse comportamento pode ser atribuido a elevada volatilizacdo da ureia durante a pirdlise,
resultando em baixo rendimento de material e comprometendo a formagdo de estruturas mais
organizadas de g-CsNa, fendmeno também relatado por Zhang et al. (2012).

Buscando contornar essa limitagdo, substituiu-se a ureia por melamina como precursor
do g-CsNa. O material obtido por essa rota estd apresentado na Figura 13d, a qual representa o
fotocatalisador sintetizado. Para sua preparacdo, empregaram-se 3 g de melamina e 0,05 g de
FeCl;-6H:0, mantendo-se as mesmas condi¢gdes de pirdlise anteriormente descritas
(aquecimento até 550 °C, com rampa de 5 °C min™).

Apesar da modificagdo do precursor, os ensaios fotocataliticos realizados com o material
correspondente a Figura 13d ndo indicaram degradagao significativa do sulfatiazol, evidenciada
pela auséncia de reducgdo da absorbancia em Amax = 283 nm. Esse resultado demonstra que a
simples presenca do precursor férrico durante a pir6lise ndo assegura a formacao eficiente da
heterojungdo entre o 6xido magnético e o g-CsNa4. Comportamento semelhante foi descrito por
Wen et al. (2017), que observaram segregagao de fases e baixa interagao interfacial quando sais
metalicos foram diretamente combinados com precursores de carbono e nitrogénio.

Diante desses resultados, implementou-se uma nova estratégia sintética, apresentada na
Figura 14, na qual as particulas magnéticas foram previamente sintetizadas por rota solvotermal

e, posteriormente, associadas a pirdlise da melamina para obten¢ao do compdsito magnético.

Figura 14 - Fotocatalisadores magnéticos (FesO4/g-CsN4) obtidos por pirdlise térmica combinada a metodologia
solvotermal: (a) 3 g de melamina + 0,2 g de FesOs; (b) 6 g de melamina + 0,2 g de FesOa, sendo o g-CsNa obtido
a partir da melamina

Fonte: Elaborada pelo autor (2025)
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A sintese solvotermal ¢ amplamente reconhecida por proporcionar elevado controle
sobre dispersao, morfologia e estabilidade coloidal das nanoparticulas magnéticas (Wu et al.,
2013), caracteristicas fundamentais para promover melhor interagdo interfacial com o
semicondutor. Além disso, o emprego da melamina como precursor favorece maior rendimento
em massa e menor volatilizagdo durante o tratamento térmico, conforme descrito por Wang et
al. (2009).

Foram avaliadas duas condig¢des distintas, variando-se a propor¢do de melamina (3 g e
6 g) em associacao a 0,2 g de oxido de ferro previamente sintetizado. As misturas foram
submetidas a pirdlise a 550 °C, com rampa de 5 °C.min"’, permanecendo por 40 min nessa
temperatura, conforme mostrado na Figura 14 (a) e (b). Diferentemente das abordagens
anteriores, os materiais obtidos apresentaram atividade fotocatalitica satisfatoria na degradacao
do sulfatiazol. Entre as condi¢des investigadas, a sintese empregando 6 g de melamina
apresentou desempenho ligeiramente superior nos ensaios fotocataliticos, justificando sua
selecdo como catalisador final do estudo.

Assim, os resultados evidenciam que a metodologia baseada na combinacao da sintese
solvotermal do material magnético com a pir6lise da melamina constitui a rota mais adequada
para a obtengdo de g-CsNa magnético. Essa estratégia superou as limitagdes observadas nas
metodologias anteriores, garantindo a formac¢do de um material ativo, estruturalmente mais
integrado e magneticamente recuperavel, em concordancia com estudos similares descritos na

literatura (Zhang et al., 2012; Wen et al., 2017; Wu et al., 2013; Wang et al., 2009).
6.7 Analise de Difracdo de Raio X para o g-CsNa/ FesO4 (3%).

A Figura 15 apresenta os padroes de difragdo simulados do g-CsNa, da FesOa4 e do
composito g-CsNa / FesO4 (3%), obtidos a partir dos arquivos CIF 7200761 (g-CsN4) € 9006289
(FesO4), indexados no Crystallography Open Database (COD) e analisados no software
VESTA. Para a magnetita, os dados foram correlacionados ao padrao PDF 01-075-0449,

correspondente ao sistema cristalino cubico, grupo espacial Fd-3m (n°® 227).
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Figura 15 - Padrdes de difracdo simulados (DRX) do g-CsN4 obtido a partir da melamina (a), da FesO4 (b) e do
composito g-CsNa / FesOa (3%), preparado com g-CsNa derivado da melamina (c)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025)

No padrdo (a), correspondente ao g-CsNa, observam-se as reflexdes caracteristicas do
nitreto de carbono grafitico, com picos em 26 ~ 13° (100) e 27° (002). A reflexdo (100) esta
associada a ordenacao estrutural no plano das unidades heptazinicas, enquanto o pico (002) esta
relacionado ao empilhamento interplanar das camadas aromaticas conjugadas. Esses sinais sdao
amplamente reportados na literatura e estdo em concordancia com os dados cristalograficos do
COD 7200761 e com estudos classicos sobre g-CsNa obtido por policondensacdo térmica de
precursores nitrogenados (Wang et al., 2009).

O padrao (b), referente a magnetita (FesOa), evidencia as reflexdes tipicas da estrutura
espinélio cubica, com picos em 20 = 18,3° (111), 30,1° (220), 35,6° (311), 43,3° (400), 53,5°
(422), 57,3° (511) e 62,9° (440), em concordancia com o PDF 01-075-0449 e o CIF 9006289.
Entre essas reflexdes, o pico (311), em torno de 35,6°, apresenta a maior intensidade relativa e
¢ frequentemente utilizado como referéncia para a identificagdo da magnetita em andlises de
difracdo de raios X. O conjunto dessas reflexdes confirma a simetria cibica e a estrutura
espinélio inversa tipica da FesO4 (Yang et al., 2019).

No padrao (c), correspondente ao compoésito g-CsNa / FesOs (3%), observa-se a
coexisténcia das reflexdes caracteristicas de ambas as fases. O pico (002) do g-CsNa, localizado
em torno de 27°, permanece evidente, indicando a preserva¢do do empilhamento lamelar do

nitreto de carbono apds a incorporacdo da fase magnética. Paralelamente, sdo observadas
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reflexdes associadas & magnetita, particularmente (311), (422), (511) e (440), confirmando a
presenca da fase de 6xido de ferro no material hibrido.

Verifica-se ainda uma redugdo relativa da intensidade de algumas reflexdes da FesOa,
como (220) e (400), quando comparadas ao padrao de referéncia (PDF 01-075-0449). Esse
comportamento pode estar relacionado a menor fragdo massica da fase magnética no compdsito,
bem como a possiveis efeitos de dispersdo da FesO4 sobre a matriz lamelar de g-CsNa ou a
fendmenos de orientagdo preferencial, conforme discutido para sistemas hibridos semelhantes
(Zhou et al., 2022).

Assim, os padroes simulados confirmam a presenga simultanea da fase lamelar do g-
CsNa e da fase cubica espinélio da FesO4 (Fd-3m), evidenciando a formagao de um composito
bifasico no qual as estruturas cristalinas individuais sdo preservadas apos a sintese, em
concordancia com os dados cristalograficos disponiveis no COD e com o padrdao PDF 01-075-

0449.

6.8 Caracterizacao por FTIR do g-CsN4/ Fes04 (3%)

Os espectros de FTIR apresentados na Figura 13 evidenciam os grupos funcionais
presentes na FesOs, no g-CsNs4 € no composito magnético g-CsN4 / FesOa (3%), permitindo
identificar as principais ligagdes quimicas e os grupos superficiais desses materiais. A
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier fornece informagdes sobre
modos vibracionais associados a ligacdes especificas, possibilitando a caracterizagdo estrutural
dos compostos em nivel molecular, embora ndo permita a determinagdo direta de fases

cristalinas (Stuart, 2004).
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Figura 16 - Espectros de FTIR da Fe;Oa (a), do g-CsNa obtido a partir da melamina (b) e do composito /g-
CsNa / Fes0a4 (3%), preparado com g-CsNa derivado da melamina (c)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025)

No espectro a, correspondente a magnetita (FesOa.), destaca-se a banda em 586 cm™,
atribuida ao estiramento v(Fe—Q), caracteristico das ligagdes Fe—O presentes na estrutura da
magnetita (Cornell; Schwertmann, 2003; Ma et al., 2013). Observa-se também uma banda larga
na regido de 3400 cm™', associada ao estiramento v(O—H) de grupos hidroxila superficiais e de
agua adsorvida, indicando a presenca de umidade residual na superficie do material (Cornell,
Schwertmann, 2003).

O espectro b, referente ao g-CsNa sintetizado a partir da melamina, apresenta uma banda
larga centrada em 3160 cm™, atribuida aos estiramentos v(N—H) de grupos amino residuais e
v(O-H) de agua fisicamente adsorvida, cuja presenca pode estar relacionada a retencao de
umidade apos a sintese (Dong et al., 2015; Zhou et al., 2023).

Na regido de 1645 cm™' observa-se a vibracdo de estiramento v(C=N) das unidades
heptazinicas. As bandas em 1560, 1410 e 1330 cm™! correspondem aos modos de estiramento
Vv(C—N) heterociclico do arcabougo aromatico baseado em heptazina, confirmando a formagao
do sistema m-conjugado caracteristico do nitreto de carbono grafitico obtido por
policondensacdo térmica da melamina (Dong et al., 2015; Wang et al., 2009).

A banda em 879 cm™ estd associada a vibragdes fora do plano das ligagdes C—N,
enquanto a absor¢do intensa em 799 cm™! ¢ atribuida ao modo de deformagdo anelar simétrica

das unidades triazinicas/heptazinicas, considerado um marcador estrutural do g-CsNa (Wang et
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al., 2009; Zhou et al., 2023). A presenca de uma banda em 2353 cm™! ¢ atribuida ao estiramento
assimétrico de CO: atmosférico adsorvido durante a aquisi¢do do espectro (Stuart, 2004).

No espectro ¢, correspondente ao composito magnético g-CsN4 / FesO4 (3%), observa-
se a predominancia das bandas caracteristicas do g-CsNa (1645, 1560, 1410, 1330 ¢ 799 cm™),
indicando que o arcabougo carbonitretado foi preservado apds a incorporagdo da fase
magnética. A presenca da fase de oOxido de ferro ¢ evidenciada pela absor¢do em
aproximadamente 586 cm™!, atribuida as vibragdes Fe—O, embora com menor intensidade
relativa devido a baixa propor¢ao da fase magnética e a sobreposicao parcial com as vibragdes
da matriz (Gu et al., 2020; Ma et al., 2013).

Pequenos alargamentos e discretos deslocamentos na regido de 1200-1650 cm™
sugerem interagdes entre grupos —NH, do g-CsNa e sitios superficiais do 6xido de ferro,
indicando possivel acoplamento interfacial entre as fases do composito (Gu et al., 2020; Zhou
et al., 2023).

Assim, a espectroscopia no infravermelho permite confirmar a presenca dos grupos
funcionais caracteristicos dos materiais e evidenciar a integracdo estrutural entre as fases no
composito, embora a identificagdo de fases cristalinas deva ser complementada por técnicas

como a difragdo de raios X (Stuart, 2004).

6.9 Estudo Fotolitico do Sulfatiazol (STZ)

Com o intuito de compreender o comportamento do STZ frente a radiagdo visivel, foi
inicialmente conduzido um estudo fotolitico por 2 h em diferentes valores de pH, utilizando

uma solugio a 40 pmol L. Os resultados obtidos s3o apresentados na Figura 17.

Figura 17 - Degradagao fotolitica do STZ em pH 5-9 utilizando g-CsN4 obtido a partir da ureia
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Verificou-se que a degradagdo mais expressiva ocorreu em pH 5 (69%), seguida de pH
9 (57%) e pH 7 (51%). Diante disso, o pH 5 foi selecionado como condigao ideal para os ensaios
fotocataliticos subsequentes. A influéncia do pH esta associada tanto a estabilidade do farmaco
quanto a geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS). Estudos relatam que ambientes
levemente acidos favorecem a protonagdo de grupos funcionais do STZ, tornando-o mais
suscetivel a oxidagdo (Liu et al., 2021). Ademais, a maior producdo de ROS em pH 5 ja foi
reportada como um fator determinante para a eficiéncia em sistemas fotocataliticos (Zhang et

al.,2022; Xu et al., 2023).

6.9.1 Estudo fotocatalitico do STZ utilizando o g -C3Ny: varia¢do da carga catalitica

A fim de otimizar as condi¢des de degradacdo, investigou-se a influéncia da carga
catalitica mantendo-se fixos o pH 5 e a concentragio inicial de 40 umol L. Os resultados estio

apresentados na Figura 18 (a) quantidade residual) e (b) taxa de degradagao.

Figura 18 - Quantidade residual de sulfatiazol (STZ) em diferentes cargas cataliticas, utilizando g-CsNa
sintetizado a partir da ureia como fotocatalisador.
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As cargas de 150, 300, 450 e 600 mg.L™! resultaram em taxas de degradacdo de 88%,
92%, 95% e 94%, em 120 min, respectivamente. Embora a maior eficiéncia tenha sido obtida
para 450 mg.L!, a diferenca em relagdo a 300 mg.L™! foi pouco significativa. Dessa forma,
adotou-se a carga de 300 mg.L"' como condi¢dio 6tima, por representar maior equilibrio entre
eficiéncia e economia de catalisador.

O comportamento observado reforca a necessidade de balancear a quantidade de

catalisador e a absorcao da radia¢do. Enquanto maiores concentragdes aumentam o nimero de
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sitios ativos, o excesso pode provocar efeito de sombreamento, reduzindo a penetragdo da
radiagdo e, consequentemente, a eficiéncia do processo (Wu et al., 2020). Resultados similares
foram relatados em estudos com g-C3Ns, em que cargas intermediarias apresentaram melhor

desempenho para contaminantes emergentes (Kumar et al., 2021; Silva et al., 2022).

6.9.2 Estudo fotocatalitico do STZ utilizando o g-C3Ny: variag¢do da concentragdo inicial

Para avaliar o impacto da concentragcdo inicial do contaminante, foram realizados
ensaios em 10, 20 e 40 pmol L', mantendo-se pH 5, carga catalitica de 300 mg L' e tempo de
120 min. Os resultados estdo apresentados na Figura 19 (a) quantidade residual e (b) taxa de
degradagao.

Figura 19 - Quantidade residual de sulfatiazol (STZ) em diferentes concentra¢des iniciais, utilizando g-CsNa
sintetizado a partir da ureia como fotocatalisador.
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As degradacdes alcangadas foram de 93% (10 umol.L™1), 94% (20 pmol.L") e 92% (40
umol.L1). Assim, a concentracdo de 20 pmol.L! foi selecionada como a condi¢o ideal para os
experimentos subsequentes, embora uma Otima performance tenha sido observada nas trés
concentragdes testadas.

A concentracdo inicial do poluente exerce papel determinante nos processos
fotocataliticos. Em concentragdes elevadas, pode ocorrer saturagdo da superficie ativa,
reduzindo a disponibilidade de radicais oxidantes (Martins et al., 2022). Por outro lado,
concentragdes muito baixas podem nao representar a condicdo mais eficiente de equilibrio entre
adsorgio e geragio de ROS. A escolha de 20 pmol.L"! encontra respaldo em estudos recentes,
que indicam valores intermediarios como mais favoraveis para maximizar a eficiéncia global

da degradagdo (Zhou et al., 2021; Chen et al., 2023).
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6.9.3 Estudos fotocataliticos do sulfatiazol utilizando o g -C3Ns: varia¢do do pH

Apo6s encontrar as condi¢gdes Otimas de carga catalitica, concentragdo contaminante, e
com seus valores fixados em 300 mg.L™!, e 20 pmol L', respectivamente, foram testados
diferentes valores de pH, utilizando essas condi¢des. Os valores residuais (a) ¢ a taxa de
degradacao (b) do STZ sao mostrados na Figura 20.

Figura 20 - Quantidade residual (a) e taxa de degradacdo (b) do sulfatiazol (STZ) em diferentes condi¢des de
pH, utilizando g-CsNa sintetizado a partir da ureia como fotocatalisador.
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Os diferentes ensaios de pHs, 5, 7 ¢ 9, tiveram valores de degradacdo de 94%, 74% e
65%, respectivamente. Diante disto, as condi¢des ideais de degradagdo para o estudo do STZ
foram carga catalitica de 300 mg.L-1, concentra¢do contaminante de 20 umol L-1, e pH 5, por
2 h.

O resultado confirma a relevancia do pH 4cido como condicdo preferencial para a
degradag¢do do STZ. Em pH 5, além da maior formagdo de radicais oxidantes, observa-se
também maior estabilidade estrutural do g-C3N4, que apresenta eficiéncia fotocatalitica elevada

nesse intervalo de pH (Sun et al., 2020).

6.9.4 Ensaios de fotocatalise, fotolise e adsor¢do para o sulfatiazol utilizando o g -C3N4

A Figura 21 demonstra a comparacao da taxa de degradagao/remogao para o STZ entre
os processos de fotdlise, com o fotocatalisador g-C3Ns e de o processo de adsorcio,
considerando a condigio 6tima encontrada (concentragio contaminante de 20 pmol.L™!, carga

catalitica de 300 mg.L™!, e pH 5).
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Figura 21 - Quantidades residuais (a) e taxa de degradacgdo (b) do sulfatiazol (STZ) em ensaios de fotocatalise,
fotolise e adsorcdo, utilizando g-CsN. sintetizado a partir da ureia como fotocatalisador.
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A Figura 21 (a e b) comparam a eficiéncia da FH, da fotolise e da adsor¢do na remocgao
do STZ em solucdo. Nota-se que a fotocatalise apresentou o melhor desempenho, atingindo
cerca de 94% de degradacdo em 120 minutos, confirmando a relevancia do uso de
semicondutores como o g-C3N4 para a geracao de espécies oxidativas altamente reativas (Zhang
et al., 2023; Wang et al., 2024).

A fotdlise, por sua vez, promoveu uma remog¢ao de 52%, indicando que a radiacdo
sozinha tem efeito, porém, limitado, pois 0 STZ ndo absorve de maneira eficiente na faixa
espectral aplicada. Esse resultado corrobora estudos prévios que apontam a baixa eficiéncia da
fotdlise direta na degradagdo de sulfonamidas (Liu ef al., 2023; Rivera-Utrilla ef al., 2013). Ja&
a adsor¢do foi irrelevante, o que evidencia a baixa afinidade do antibiotico pela superficie do
material, também relatado em trabalhos similares (Zhu et al., 2022).

Assim, a analise demonstra que na condi¢ao experimental proposta, luz visivel + g-C3N4
sdo capazes de promover a degradagdo quase completa do STZ em condigdes de ensaios
controladas. Esse achado refor¢a a importancia da sintese de fotocatalisadores otimizados e
confirma a fotocatdlise como uma tecnologia promissora e sustentavel para o tratamento de

poluentes emergentes (Xu et al., 2023; Luo et al., 2024).
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6.9.5 Estudo comparativo entre as cinéticas das reagoes fotocataliticas e fotoliticas para o
sulfatiazol

Foram realizados ensaios cinéticos para a reagao fotocatalitica empregando o g-C3Ns e
fotolitica para o farmaco STZ. Os resultados estdo apresentados na Figura 122, mostram,
respectivamente, as curvas cinéticas para o processo de fotolise e para o processo fotocatalitico

utilizando g-CsN4 na condicdo otimizada.

Figura 22 - Cinética da degradagao fotolitica e fotocatalitica do sulfatiazol (STZ) sob radiagdo visivel,
empregando g-CsNa obtido por policondensagado térmica da ureia como fotocatalisador.
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As cinéticas de ambas as reagdes foram ajustadas ao modelo de pseudo-primeira ordem,
apresentando elevados coeficientes de correlagdo linear (R?), o que confirma a equagdo do
modelo para descrever o processo. Os valores das constantes cinéticas (k) obtidas para os dois
sistemas foram de 7,8 x 107 min! para o g-C3N4 e 5,6 x 107 min! para a fotolise.

A comparacdo entre os valores demonstra que o processo fotocatalitico com g-C3Ny
apresenta desempenho superior em relacdo a fotolise. A constante cinética cerca de 1,4 vezes
maior no sistema fotocatalitico evidencia a eficiéncia do g-C3Ns na promocao da degradacao
do STZ. Este comportamento pode ser atribuido a capacidade do material em gerar pares
elétron-lacuna sob radiagdo visivel, favorecendo a formag¢do de EROs, tais como OH" ¢ O ",
que desempenham papel crucial na degradacao de contaminantes organicos (Zhang et al., 2019;
Wang et al., 2020).

Além disso, resultados semelhantes foram reportados por Yang et al. (2021), que
observaram aceleracao significativa de processos fotocataliticos mediados por  g-C3Nag,

reforcando que a modificagdo do ambiente reacional e a interacdo do semicondutor com a
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radiagdo visivel potencializam o desempenho do processo. Outros estudos também relatam que
a estrutura eletronica do g-C3Ns favorece a separacdo eficiente de cargas fotoinduzidas,
prolongando a vida 1util dos portadores de carga e, consequentemente, aumentando a taxa de

reacdo (Li et al., 2022; Huang et al., 2023).

6.9.6 Reuso do g-C3N4 na condi¢do otimizada utilizando o sulfatiazol como molécula alvo

A avaliacdo do reuso do catalisador € uma etapa essencial em processos de remediacao
ambiental, uma vez que estd diretamente associada a viabilidade econdmica e a geragdo de
residuos secundarios. Foram realizados seis ciclos de reuso do g-C3Ns na degradagdo do STZ,

cujas taxas de degradagao estdo apresentadas na Figura 23.

Figura 23 - Desempenho do g-CsNu sintetizado a partir da ureia ao longo de seis ciclos de reuso na condigdo otimizada.
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Os valores de degradagdo obtidos foram de 94 %, 91%, 83%, 85%, 89% e 71%,
respectivamente. Observa-se que o catalisador mantém elevada eficiéncia mesmo apds
multiplos ciclos, apresentando apenas redugdo mais expressiva no sexto ciclo. Ainda assim, a
atividade permaneceu superior ao processo fotolitico realizado sob as mesmas condicdes.

A oscilacao observada nas taxas de degradagdo pode estar relacionada a ndo linearidade
no processo de reativagdo. Uma vez que o catalisador foi apenas submetido a aquecimento a
300 °C por 1 h, sem lavagem intermedidria, ¢ plausivel que subprodutos adsorvidos nos sitios
ativos tenham sido removidos de forma desigual ao longo dos ciclos. Essa adsor¢do de
intermediarios € recorrente em processos de degradacao fotocatalitica e pode comprometer

temporariamente a atividade catalitica.
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O desempenho satisfatorio do catalisador ao longo de seis ciclos reforca a viabilidade
de aplicagdo do g-C3N4 em sistemas de tratamento ambiental, além disto confirma sua robustez
estrutural e resisténcia térmica, propriedades atribuidas a sua rede conjugada, caracteristicas
que lhe conferem vantagem em relagao a semicondutores classicos, como o TiO> (Guo et al.,

2021).

6.9.7 Teste de Captura de Espécies Reativas

Com o objetivo de identificar as principais espécies envolvidas no processo de
degradacao do STZ, foram realizados ensaios de captura de radicais empregando a condigdo
otimizada (300 mg.L™! de catalisador, 20 pmol L' de SFT, pH 5, 2h). Os resultados encontram-

se na Figura 24.

Figura 24 - Teste de captura de espécies reativas no processo fotocatalitico do STZ, utilizando a condigdo
otimizada ¢ g-CsNa obtido a partir da ureia
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Verificou-se que as espécies mais relevantes para o processo fotocatalitico foram os
radicais superdxido (O27"), seguidos pelas lacunas (h") e pelos radicais hidroxila (OH"). A
predominancia do O>" e do OH" evidencia que o mecanismo de degradagdo ocorre
principalmente por vias oxidativas avancadas, com a contribui¢do significativa das lacunas
fotoexcitadas.

Resultados similares foram reportados em outros estudos utilizando g-C3N4, nos quais
a participacdo das lacunas foi destacada como fator determinante na oxida¢do de compostos
organicos (Peng et al., 2020). Além disso, a alta reatividade de antibidticos sulfonamidicos
frente a espécies oxidantes ja foi documentada (Li ef al., 2022), o que corrobora os achados do

presente estudo.
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Assim, a combinacdo sinérgica de diferentes espécies reativas confirma o carater
multifuncional do g-CsN4, ampliando sua aplicabilidade no tratamento de contaminantes

emergentes em ambientes aquaticos.

6.10 Estudos fotocataliticos da sulfadiazina (SDZ) e da sulfapiridina (SPD)

Os ensaios fotocataliticos realizados para a SDZ (Tabela 7) e para a SPD (Tabela 8)
partiram das condigdes experimentais previamente otimizadas para o STZ, nas quais se obteve
94% de degradacio para uma concentragdo inicial de 20 pmol-L!, carga catalitica de 300 mg-L-
I'e pH 5. A partir dessa condi¢do de referéncia, foram avaliadas variagdes de concentragio,

carga catalitica e pH para as duas novas moléculas alvos neste estudo.

Tabela 7 - Ensaios fotocataliticos de variacdo de concentracdo, carga catalitica e pH para a SDZ.

o N N
N\
S YOS
O N__
H,N
SDZ

Variac¢ao da concentracgio

Ensaio pH Concentracio (umol.L ) Carga catalitica (mg.L") D (%)
1 5 20 300 71
2 5 10 300 73
3 5 30 300 71

Variacao da carga catalitica

4 5 20 300 71
5 5 20 150 70
6 5 20 450 77
7 5 20 600 80
8 5 20 750 58

Variacio do pH

9 5 20 450 77
10 7 20 450 55
11 9 20 450 50

D= Degradacio

Tabela 8 — Ensaios fotocataliticos de variacdo de concentragdo, carga catalitica e pH para a SPD.
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SPD

Variagao da concentracio

Ensaio pH Concentracio (umolL L")  Carga catalitica (mg.L™") D (%)
1 5 20 300 70
2 5 30 300 65
3 5 10 300 73

Variacao da carga catalitica

4 5 10 300 73
5 5 10 150 67
6 5 10 450 72

Variac¢ao do Ph

7 5 10 300 73
8 7 10 300 48
9 9 10 300 60

D= degradacao

Para a SDZ, verificou-se que concentracdes mais baixas favoreceram taxas de
degradacao mais elevadas, pois o aumento da concentragdo do contaminante acima de 20
umol-L™! reduziu a eficiéncia do processo. Esse comportamento ¢ atribuido ao maior niimero
de moléculas competindo simultaneamente pelos sitios ativos do catalisador e pelas espécies
oxidantes geradas, além de aumentar a turbidez da solugdo, dificultando a penetragdo da luz e
reduzindo a formacgao de pares elétron—buraco (Duan et al., 2020; Song et al., 2017). Para a
carga catalitica, observou-se um aumento inicial na eficiéncia até 450 mg-L!, porém, acima
desse valor, o ganho tornou-se insignificante e até menor em 750 mg-L™!. Tal comportamento
¢ explicado pelo sombreamento excessivo e pelo espalhamento da luz incidente causado pelo
excesso de particulas, que diminui a intensidade luminosa efetivamente absorvida, além de
favorecer a aglomeracdo do catalisador, reduzindo a area superficial disponivel (Wang et al.,
2023; Biswas et al., 2023). O pH &cido (5) resultou em maiores valores de degradacdo, coerente
com estudos que demonstram a influéncia do estado de protonacao da molécula e da superficie
catalitica na adsorcao e reatividade (Vasiljevi¢ et al., 2021).

No caso da SPD, os dados revelaram comportamento semelhante. As concentracdes

mais baixas (10 umol-L!) apresentaram as maiores taxas de degradacio, o que se justifica pela
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menor competicdo entre moléculas para os sitios ativos e melhor interagdo com as espécies
reativas disponiveis. Além disso, em concentracdes mais altas, hd incremento da absor¢ao da
luz pela propria solugado, reduzindo a radiagdo efetiva que atinge a superficie catalitica. Para a
carga catalitica, 300 mg-L ™! mostrou-se suficiente, visto que valores superiores nio aumentaram
significativamente a eficiéncia, corroborando que acima de determinado limite ocorre excesso
de particulas e maior dispersdo da radiagdo, com impacto negativo na taxa de degradacao (LI
et al., 2023; Song et al., 2017). O pH 5 novamente mostrou-se a condi¢do mais favoravel,
destacando a relevancia da carga superficial do catalisador e da forma i6nica do poluente para
o processo de adsorc¢ao e oxidagdo (Duan et al., 2020; Wang et al., 2023). Dessa forma, as
condig¢des propostas como 6timas (20 pmol-L!, 450 mg-L! e pH 5) para a SDZ, e (10 umol-L-
1,300 mg-L! e pH 5) para a SPD representam boas condi¢des experimentais, com viabilidade
operacional, contribuindo para recuperagao de ecossistemas hidricos.

A analise das taxas de degradacdo revela diferengas significativas entre os compostos,
seguindo a ordem: STZ (94 %) > SDZ (77 %) > SPD (73 %). Essa tendéncia pode ser explicada
pelas particularidades estruturais de cada molécula. O STZ, por conter o 4&tomo de enxofre em
seu anel tiazolico, apresenta maior polarizabilidade, o que o torna mais suscetivel a processos
de oxidagdo mediados por espécies reativas. A SDZ, por sua vez, possui um anel diazinico, com
dois atomos de nitrogénio que podem atuar como centros de ativagdo inicial para o ataque
oxidativo, favorecendo a degradacao em relacdo a SPD. Ja a SPD contém apenas um atomo de
nitrogénio em anel piridinico, cuja menor densidade de heteroatomos e maior estabilidade
eletronica conferem maior resisténcia a oxidagdo. Além disso, a diferenca na estabilidade
conformacional dos anéis também contribui para esse comportamento, uma vez que sistemas
de cinco membros, como o tiazol, sd3o menos estaveis que os de seis, como piridina e diazina,
o que favorece a reatividade do STZ frente ao processo fotocatalitico (Zhao et al., 2024).

Além da disponibilidade eletronica, a eficiéncia também ¢ influenciada pela capacidade
de adsor¢do das moléculas na superficie do fotocatalisador. Estruturas moleculares que
interagem mais facilmente com o g-C3N4 favorecem a transferéncia de carga e aumentam a
probabilidade de reagdo com radicais ‘OH e O ". Moléculas com anéis aromaticos mais
estaveis, tendem a resistir ao ataque oxidativo, explicando sua menor degradacdo. Esses
resultados estdo em consonancia com estudos prévios, que relatam variagdes significativas na
degradacao de diferentes sulfonamidas em funcdo de suas estruturas quimicas e interacdes

eletronicas (Duan et al., 2020; Li et al., 2023; Vasiljevié et al., 2021).
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6.10.1 Perfil cinético das reagoes de fotolise e fotocatdlise para a sulfadiazina e sulfapiridina

A avaliagdo cinética da fotolise direta evidenciou baixa eficiéncia para ambos os

farmacos investigados. No caso da SPD, a constante de velocidade obtida foi de k = 3,5x107*

min!, resultando em um tempo de meia-vida de aproximadamente 1980 min (Figura 25). Para

a SDZ, a cinética foi ainda menos favoravel, com k = 2,6x10* min™!, correspondendo a um

tempo de meia-vida proximo de 2665 minutos (Figura 26).

Figura 25 - Cinética da fotolise

e da fotocatélise da sulfapiridina (SPD) utilizando g-CsNa sintetizado a partir
da ureia como fotocatalisador.
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e da fotocatalise da sulfadiazina (SDZ) utilizando g-C3N, sintetizado a partir da
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Esses resultados confirmam a limitada contribuigdo da fotdlise direta, que promoveu

degradagdes pouco expressivas mesmo apos 120 minutos de irradiagdo. Tal comportamento ja

foi reportado em estudos prévios, nos quais a auséncia de catalisadores restringe a absor¢do
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efetiva da radiacdo e a consequente geragdo de espécies oxidantes reativas, resultando em taxas
lentas de degradacdo (Liu et al., 2020; Gogate; Pandit, 2021).

Em contraste, os ensaios fotocataliticos com g-C3Ns evidenciaram desempenho
marcadamente superior. Para a SPD, a constante cinética foi de k = 6,910 min,
aproximadamente vinte vezes maior que a da fotdlise, com meia-vida reduzida para cerca de
100 minutos (Figura 25). A SDZ apresentou resposta ainda mais expressiva, alcangando k =
8,8x10—3 min"!, com meia-vida de apenas 79 minutos (Figura 26). Os elevados coeficientes de
correlagdo (R?> 0,93 em todos os casos) confirmam que os processos fotocataliticos seguiram
satisfatoriamente o modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

De modo integrado, os resultados demonstram que, embora a SPD quanto a SDZ
apresentem baixa susceptibilidade a fotolise direta, a presenca do g-C3Ns acelera
substancialmente suas taxas de degrada¢do, promovendo remog¢des superiores a 70% em 120
minutos, enquanto a fotolise manteve-se abaixo de 10% no mesmo periodo. A diferenca
significativa entre os processos pode ser atribuida a maior capacidade do fotocatalisador em
gerar espécies reativas, como radicais hidroxila ("OH) e anions superoxido (O;™), responsaveis
pela oxidacdo eficiente dos farmacos. Além disso, o uso de heteroestruturas a base de g-C3Ny
se mostra particularmente vantajoso, uma vez que favorece a separacdo das cargas
fotoinduzidas, reduzindo a taxa de recombinacao e aumentando a disponibilidade de espécies
oxidantes, conforme ja descrito por Zhang et al. (2019) e Wang et al. (2021).

Assim, a compara¢do entre os dois fdrmacos corrobora a elevada eficiéncia da
fotocatalise heterogénea na degradagao de sulfonamidas, demonstrando que o g-C3N4 constitui
uma alternativa promissora para o tratamento de 4guas contaminadas por antibioticos, frente as

limitagdes impostas pela fotdlise direta.

6.10.2 Perfil dos farmacos estudados utilizando a espectrofotometria na regiao do UV-Vis

A andlise espectrofotométrica na regidao do UV-Vis foi utilizada para monitorar a
degradacao das sulfonamidas estudadas. Conforme mostrado na Figura 27 (a, b e ¢), sulfatiazol,
sulfadiazina, e a sulfapiridina, apresentaram méximos de absor¢do em 283, 264,5 e 264 nm,
respectivamente, em concordancia com valores reportados na literatura para essa classe de

farmacos.
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Figura 27 - Espectros de absor¢ao UV-Vis dos farmacos sulfonamidas: (a) sulfapiridina, (b) sulfadiazina e (c)
sulfatiazol, monitorados durante o processo de fotodegradagdo (0—120 min).
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O acompanhamento da fotodegradacao foi realizado pela reducao da absorbancia nesses
comprimentos de onda caracteristicos, observando-se uma diminuigdo progressiva das bandas
ao longo do tempo de irradiag¢do (0 a 120 min). Esse comportamento evidencia a decomposi¢ao
das moléculas parentais e a consequente perda das estruturas cromofoOricas associadas as
transig¢des eletronicas n-n* e n-n*, confirmando a eficiéncia do processo oxidativo avancado
aplicado. Assim, os espectros obtidos ndo apenas confirmam a identidade dos farmacos, mas
também demonstram a viabilidade do monitoramento por UV-Vis como ferramenta direta e ndo

destrutiva para avaliar a evolucao da fotodegradagdo (Wu et al., 2019).

6.10.3 Teste de capturas de espécies reativas para o sulfadiazina e para a sulfapiridina

Os testes de captura de espécies reativas indicaram que, para ambos os farmacos
avaliados (SPD e SDZ), as lacunas fotogeradas (h") foram as principais responsaveis pela
degradagdo. Para a SPD, a eficiéncia inicial de 59% caiu para 24% na preseng¢a de oxalato de
amonio, enquanto para a SDZ a degradacao reduziu de 69% para apenas 10%. Esses resultados
evidenciam que as lacunas desempenham papel central como agentes oxidantes nos processos

fotocataliticos, sendo as mais determinantes para a remog¢do de ambos os contaminantes, o que
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estd em concordancia com a literatura, que destaca o papel crucial dessas espécies em sistemas
de g-C3N4 e heteroestruturas correlatas (Feng et al., 2020; Zhang et al., 2022).

De forma secundaria, observou-se a participagdo dos radicais hidroxila ("OH) e
superoxido (-O2"). Para a SPD, a degradacdo caiu para 44% e 49% com a adicdo de alcool
isopropilico e benzoquinona, respectivamente. Ja para a SDZ, as redugdes foram para 61% e
50% nas mesmas condi¢des. Embora essas espécies contribuam para o processo, sua atuagao ¢
menos expressiva que a das lacunas. Resultados semelhantes ja foram relatados em estudos
envolvendo a degradagao de antibidticos sulfonamidicos, nos quais a contribuicao relativa dos
radicais superdxido e hidroxila variou conforme a estrutura eletronica do catalisador e a
natureza do poluente, mas com predominancia das lacunas fotogeradas como principais agentes

oxidantes (Li et al., 2019; Wu et al., 2021).

6.10.3 Proposta de mecanismo de fotodegradag¢do

O desempenho fotocatalitico do g-C3N4 estd diretamente relacionado as posi¢des de suas
bandas eletronicas. De acordo com valores reportados na literatura, a banda de condugao (BC)
situa-se em torno de —1,3 V e a banda de valéncia (BV) em +1,4 V, resultando em um band gap
proximo de 2,7-2,8 eV (Liu et al., 2019; Zhou et al., 2020; Chen et al., 2021). Esses potenciais
justificam a elevada capacidade redutora dos elétrons excitados na BC e o carater oxidante das
lacunas na BV, os quais determinam as principais rotas de degradagcdao. O mecanismo proposto

pode ser observado na Figura 28.

Figura 28 - Proposta de mecanismo de degradagao para SFT, SPD e SDZ empregando g-CsNa sintetizado a
partir da ureia.
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Sob irradiacdo luminosa, ocorre a geracdo de pares elétron—lacuna (Eq. 8), que se

separam e participam de reagdes distintas:
g-C3N4+hv — ¢ (BC, -1,3 V) +h" (BY, +1,4V) (Eq. 8)

Os elétrons na BC reduzem oxigénio dissolvido, originando espécies reativas de
oxigénio como o radical superoxido (O27") e sua forma protonada (HO>"), que desempenham
papel central em varias etapas oxidativas (Eq. 9):

O2+e — O "= HOY' (Eq.9)

Paralelamente, as lacunas na BV promovem oxidacao direta de moléculas organicas por
extracdo eletronica, originando radicais cationicos que evoluem para intermediarios oxidados
(Eq. 10):

R +h" " — R — Intermediarios oxidados (Eq. 10)

Os testes de captura de espécies reativas demonstraram que, para o STZ, a rota
dominante envolve as espécies reativas de oxigénio, principalmente O /HO'. Esse
comportamento sugere que a estrutura do STZ, com anel tiazolico e ligagdo S—N, favorece
interagdes com radicais derivados do oxigénio, resultando na formagdo de intermediarios
oxidados instaveis (Eq. 11).

STZ + Oy / HO® — Intermediarios oxidados (Eq. 11)

Em contraste, para a SDZ e a SPD, os resultados indicaram maior contribui¢do das
lacunas, com oxidagdo direta dos compostos levando a formagdo de radicais catidnicos e,
subsequentemente, intermedidrios oxidados (Eq. 12).

SDZ / SPD+h" —Intermediarios oxidados (Eq. 12)

Em ambas as situacdes, os intermediarios formados podem sofrer ataques sucessivos,
seja por lacunas ou por espécies de oxigénio, até alcangarem estruturas menores € mais oxidadas
(Eq. 13).

Intermediarios + (h" / O2™") — Intermediarios oxidados  (Eq. 13).

Cabe destacar que a contribuicdo dos radicais hidroxila foi residual, o que esta de acordo
com o potencial relativamente pouco positivo da BV do g-C3Ny, insuficiente para promover a
oxidagdo direta da dgua a "'OH (E° = +2,38 V). Esse resultado também € consistente com
trabalhos prévios que demonstram a baixa geracao de ‘OH nesse material, atribuindo ao O2™" e
as lacunas o papel predominante na oxida¢do de contaminantes (Liu et al., 2019; Zhou et al.,
2020; Chen et al., 2021).

De forma geral, a diferenca de comportamento entre os farmacos avaliados evidencia
que, embora os potenciais de banda do g-C3N4 permitam diferentes rotas de oxidacdo, a

estrutura molecular dos contaminantes exerce papel determinante na via predominante. Assim,
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no STZ, as espécies de oxigénio sdo mais eficazes, enquanto na SDZ e na SPD a oxidagao direta
por lacunas prevalece, sempre levando a formagao de intermediarios que evoluem por processos

oxidativos.

6.11 Avaliacdo da Remoc¢ao Conjunta de Sulfatiazol, Sulfadiazina e Sulfapiridina sob
Condi¢ao Intermediaria Otimizada

Conforme apresentado na Figura 29, observa-se a evolugdo espectral da mistura
contendo sulfatiazol, sulfadiazina e sulfapiridina durante o processo fotocatalitico,
evidenciando a redugdo progressiva da absorbancia ao longo do tempo, com maximo em 264
nm. A escolha desse comprimento de onda estd associada as transi¢des eletronicas m—m*
caracteristicas dos sistemas aromaticos conjugados presentes nas sulfonamidas, que apresentam

bandas intensas na regido UV proxima a 260-270 nm (Kiimmerer, 2009; Trovo et al., 2009).

Figura 29 - Degradacdo fotocatalitica simultanea de sulfatiazol, sulfadiazina e sulfapiridina sob condigido
otimizada intermediaria (Co = 20 umol L™%; 300 mg L™!; pH 5; 100 min; 264 nm) utilizando g-CsNa obtido da
ureia.
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Apo6s a determinagao prévia das condigdes 6timas individuais para cada farmaco, optou-
se pela adog@o de uma condi¢do intermedidria comum (Co = 20 umol L' para cada composto,
carga catalitica de 300 mg L', pH 5 e tempo de reagdo de 100 min), considerando que
sulfonamidas sdo frequentemente detectadas de forma concomitante em matrizes ambientais,
como efluentes hospitalares e aguas residuarias (Aus Der Beek et al., 2016; Carvalho & Santos,
2016). Essa estratégia experimental ¢ metodologicamente mais representativa do cendrio
ambiental real, no qual multiplos contaminantes coexistem e podem interagir competitivamente

durante o tratamento (Michael et al., 2013).
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Nas condi¢des avaliadas, observou-se uma taxa de degradacao global de 79% apods 100
minutos de irradiagdo. Esse resultado demonstra que o sistema fotocatalitico mantém elevada
eficiéncia mesmo em meio multicomponente, no qual ocorre competicao tanto por sitios ativos
superficiais quanto pelas espécies reativas geradas (*OH, Oz~ e h"), fenomeno amplamente
descrito na literatura para processos de fotocatalise heterogénea (Herrmann, 1999; Chong et al.,
2010). A leve reducao da eficiéncia em comparagdo aos ensaios individuais pode ser atribuida
a efeitos de competi¢ao cinética e bloqueio parcial de sitios cataliticos, comuns em sistemas
contendo multiplos poluentes organicos (Daneshvar et al., 2007).

E importante ressaltar que a avaliagdo foi realizada com base na absorbancia total da
mistura em 264 nm, impossibilitando a determinagdo do percentual individual de degradacao
de cada farmaco, em virtude da sobreposicao espectral de suas bandas de absor¢do. Esse
comportamento ¢ esperado para compostos estruturalmente semelhantes, como as
sulfonamidas, que compartilham o mesmo grupo funcional —SO-—NH- e sistemas aromaticos
conjugados (Trovo et al., 2009). Assim, o valor de 79% corresponde a remogao global da carga
organica associada aos trés compostos, € ndo ao desempenho individual de cada espécie.

A eficiéncia observada indica que o material apresenta potencial promissor para
aplicagdes em tratamento de dguas contaminadas por multiplos farmacos, contribuindo para a
mitigagdo da disseminacdo de contaminantes emergentes e da resisténcia antimicrobiana
associada a presenca persistente de antibioticos no ambiente (Kiimmerer, 2009; Aus Der Beek

etal.,2016).

6.12 Testes Fotocataliticos Utilizando o g-CsN4/ FesO4 (3%)

Os ensaios de otimizagao do processo fotocatalitico com o nitreto de carbono magnético
tiveram como condi¢do inicial, solu¢io de STZ a 20 umol-L!, 200 mg-L! de carga catalitica,
pH = 7 e tempo de reacdo de 1 h. A partir desses pardmetros, foram realizadas variagdes
sistematicas do pH, da concentracdo inicial do contaminante e da quantidade de catalisador, de
modo a identificar as condi¢cdes Otimas para o sistema em estudo. O primeiro parametro

avaliado foi o pH da solugdo, observado na Figura 30.
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Figura 30 - Influéncia do pH na fotodegradagdo do STZ com g-CsNa4 / FesO4 (3%) (g-CsN4 obtido da
melamina).
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Verificou-se que o meio 4cido (pH = 5) resultou na maior taxa de degradagdo, atingindo
68%, seguido pelos valores de 62% em pH neutro e 56% em meio basico. Essa tendéncia esta
relacionada ao impacto do pH tanto na superficie do catalisador quanto na ionizagdo do
farmaco, fatores que influenciam diretamente a etapa de adsor¢do e, consequentemente, a
eficiéncia global do processo.

Na sequéncia, investigou-se o efeito da concentragdo inicial do STZ, vide Figura 31,

mantendo fixos pH 5 e carga catalitica de 200 mg-L"".

Figura 31 - Influéncia da concentracéo inicial do STZ na fotodegradacdo com g-CsNa/ FesOa4 (3%) (g-CsNa
obtido da melamina).
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Os resultados mostraram que a menor concentragio, 10 umol-L™!, apresentou o melhor

desempenho, com 72% de degradacdo, seguida de 68% para 20 umol-L! e 53% para 30
umol-L!,
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Por fim, avaliou-se a influéncia da carga catalitica, observados na Figura 32, fixando pH
5 e concentracdo de 10 pmol-L.

Figura 32 - Influéncia da carga catalitica na fotodegradacdo do STZ com g-CsNa / FesOas (3%) (g-CsNa obtido
da melamina).
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Observou-se um aumento da taxa de degradacdo de 48% (100 mg-L ') para 72% (200
mg-L 1) e 75% (300 mg-L ). O incremento de desempenho entre 100 e 200 mg-L™! deve-se a
maior disponibilidade de sitios ativos e consequente intensificagdo da formacao de espécies
reativas. Contudo, o aumento adicional da massa catalitica para 300 mg-L™! ndo se mostrou
eficiente, sugerindo que o excesso de catalisador pode provocar aglomeragdo de particulas e
bloqueio da penetracdo da luz, reduzindo a eficiéncia do processo (Huang ef al., 2019; Liu et
al., 2021). Assim, estabeleceu-se 200 mg-L™! como a condi¢cdo 6tima, conciliando boa
performance e economia de material.

De forma abrangente, os resultados apontam que as condigdes otimizadas para o
processo foram: pH= 5, 10 umol-L™! de SFT e 200 mg-L™! de carga catalitica. Nessas condigdes,
obteve-se uma taxa de degradacdo de 72% em 1 h, confirmando o potencial do nitreto de
carbono magnético para aplicacdo em POAs voltados a remocao de farmacos sulfonamidicos.
Contudo, verificou-se que em tempos de reagcdo superiores nao ocorreu aumento expressivo na
eficiéncia, mantendo-se praticamente inalterada a taxa de degradacdo. Estudos prévios
corroboram esses achados, destacando a eficiéncia de compoésitos magnéticos de g-C3N4 sob

condig¢des otimizadas semelhantes (Feng et al., 2020; Zhang et al., 2019; Wang et al., 2020).
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6.13 Estudo comparativo dos ensaios de Fotolise e Fotocatalise do Sulfatiazol Utilizando
0 g-C3Na/ FesO4 (3%)e 0 g-C3N4

Os ensaios de degradacdo do STZ foram conduzidos na condi¢do otimizada, visando
comparar o desempenho da fotolise, da FH g-CsNa4 / FesOs (3%) e o g-C3Ns puro, como
fotocatalisador. Para os experimentos na presenga dos fotocatalisadores, a solugdo
contaminante foi preparada com concentragio inicial de 10 pmol L', sob pH 5, e carga
catalitica de 200 mg L', o ensaio de fotélise foi conduzido na auséncia de catalisador. O tempo
de irradiagdo adotado foi de 100 minutos.

Na Figura 33, observa-se que a fotdlise direta resultou em uma taxa de degradacao de
53%, enquanto o g-CsNa magnético atingiu 80% e o g-CsNa puro alcangou 85%. Esses
resultados evidenciam o papel determinante da fotocatélise, que vai além da simples absor¢ao
de radiag¢dao, promovendo a geragdo de lacunas (h*), espécies reativas de oxigénio (O2") e
radicais hidroxila ("OH), altamente eficazes na oxida¢do do contaminante (Niu et al., 2021).

Embora o g-CsNa4 puro apresente desempenho semelhante ao do compdsito magnético,
este ultimo se destaca pela facilidade de separagdo e recuperagdo, reduzindo etapas adicionais
e favorecendo sua aplicagdo pratica em sistemas de tratamento. Assim, a presenca do catalisador
ndo apenas acelera a degradacdo, mas também amplia as rotas oxidativas de ataque ao farmaco,
justificando seu desempenho superior em relacdo a fotolise direta e sua releviancia como
material fotocatalitico. Entre as espécies ativas formadas, as lacunas (h*) foram as principais
responsaveis pelo processo oxidativo, seguidas pelos anions superoxidos (O:2"), enquanto os
radicais hidroxila ("OH) apresentaram contribui¢do mais discreta, porém essencial para a

eficiéncia global da degradagao.
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Figura 33 - Taxa de degradagdo do STZ utilizando o composito g-CsN4 / FesO4 (3%) e g-CsN4 puro, ambos
obtidos a partir da melamina, em comparagdo com a fotolise sob as mesmas condigdes.
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Complementarmente, a Figura 34 apresenta o perfil cinético da concentracao residual

ao longo do tempo.

Figura 34 - Curva residual de STZ: comparacdo entre fotolise e fotocatalise utilizando g-CsN4 e 0
compdsito g-CsNa / FesO4 (3%), ambos obtidos a partir da melamina.
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Nota-se que, na fotolise, a redugdo do contaminante ocorre de forma lenta e continua,
estabilizando-se em torno de 50% ao final do experimento. Em contraste, ambas as curvas de
fotocatalise tanto para o g-CsNa quanto para o compodsito magnético g-CsNa / FesOa (3%)
apresentam um declinio acentuado j& nos primeiros 20 minutos, seguido por uma diminuigao
progressiva da concentragdo residual. Ao final do experimento, os dois sistemas atingem

valores inferiores a 25%, sendo o g-CsN4 levemente mais eficiente em termos de remogao final.
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Essa diferenca evidencia que, além de aumentar a eficiéncia global, os processos
fotocataliticos promovem uma aceleragdo significativa da taxa de rea¢do, comportamento
compativel com um modelo de pseudo-primeira ordem amplamente relatado para a degradagao
de antibioticos sulfonamidicos (Sapinska et al., 2022; Madej-Knysar & Baran, 2025). Assim,
os resultados obtidos corroboram a literatura ao confirmar que a presenca de semicondutores
sob irradia¢do potencializa a geracdo de espécies oxidantes reativas, acelerando a cinética de
degradacao.

Um ponto adicional relevante ¢ a comparagao do desempenho em tempos mais curtos.
No intervalo de 60 minutos, ambos os sistemas fotocataliticos ja apresentam elevadas taxas de
degradagdo aproximadamente 82% para o g-CsNa e cerca de 73% para o compdsito magnético
valores significativamente superiores a fotdlise no mesmo intervalo. Esse resultado reforca a
escolha de 60 minutos como tempo de referéncia experimental, por representar um equilibrio
entre alta eficiéncia e viabilidade pratica, considerando que tempos mais longos implicam maior
consumo energético sem ganhos proporcionais expressivos. Trabalhos recentes também
destacam a importancia da otimizacdo do tempo reacional para maximizar a eficiéncia
energética em processos de fotodegradacao de farmacos (Niu et al., 2021).

Embora o g-CsN4 puro apresente desempenho ligeiramente superior em termos de
degradacao final, o material magnético (FesO4/g-CsN4) demonstra elevada eficiéncia e oferece
uma vantagem operacional significativa: sua facil recuperagdo por separacdo magnética. Essa
caracteristica reduz etapas de filtragdo ou centrifugacdo, tornando o processo mais simples,
econdmico e aplicavel em escala real.

Portanto, os dados demonstram que ambos os sistemas fotocataliticos sio marcadamente
superiores a fotolise direta na degradagdo do STZ, tanto em eficiéncia quanto em velocidade de
reagdo. A analise conjunta evidencia que, sob as condi¢des estudadas, a fotocatalise utilizando
g-CsN4 especialmente em sua forma modificada com magnetita apresenta elevado potencial
para aplicacdo no tratamento de 4dguas contaminadas por antibidticos, aliando desempenho

catalitico e viabilidade operacional.

6.14 Cinética de Degradacao do Sulfatiazol Empregando g-CsN4/ FesO4 (3%)

A Figura 35 apresenta o estudo cinético da degradacdo do STZ conduzido sob as
condi¢des 6timas encontradas, concentragdo da solu¢do contaminante de 10 umol L', carga
catalitica de 200 mg L' e pH 5, 60 min. Esses parametros foram aplicados tanto para o ensaio

fotocatalitico, utilizando o nitreto de carbono magnético (g-CsNa / FesOa (3%)), quanto para o
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ensaio de fotolise, realizado na auséncia do catalisador, de modo a permitir uma comparagao
direta entre os dois processos.
Figura 35 - Curvas cinéticas para a degradacdo do STZ por fotdlise e fotocatalise utilizando o composito g-

C3N4/ Fes0s4 (3%), com g-CsNa obtido a partir da melamina.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Os resultados obtidos evidenciam que ambos o0s sistemas seguem comportamento
pseudo-primeira ordem, conforme indicado pela linearidade das curvas In [abs] em fun¢do do
tempo e pelos elevados coeficientes de correlagdo (R?). Para o processo fotocatalitico, a equacao
ajustada foi y = 1,4 .10x — 0,2399 , com constante cinética aparente de k = 1,4 x 10? min'' e
R? =0,980. J4 a fotolise apresentou a equagdo y = 6,9.10° — 0,0749, correspondente a uma
constante de k = 6,9x10* min"' e R? =0,9935. Embora o ensaio de fotdlise tenha exibido
ligeiramente maior linearidade estatistica, a velocidade do processo fotocatalitico foi
aproximadamente 2,6 vezes superior, refletida na maior inclinag@o da reta obtida para o g-CsNa
/ Fes0a (3%).

A diferenca entre as constantes cinéticas traduz-se de forma pratica nos tempos de meia-
vida (t12). Para a fotocatalise, ti» = 49,5 min, enquanto para a fotolise o valor foi de t12~ 100,4
min. Assim, a presenca do catalisador magnético reduziu significativamente o tempo necessario
para que metade da concentragcdo do antibiodtico fosse removida, confirmando a eficiéncia da
heterojuncdo em acelerar o processo de degradacao. Dessa forma, o estudo refor¢a o potencial

do g-CsNa4/ FesOa4 (3%) como fotocatalisador robusto e sustentavel para aplicagdes ambientais.
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6.15 Reuso do g-CsN4 / Fes04 (3%) na condicio otimizada utilizando o sulfatiazol como
molécula alvo

A Figura 33 apresenta os resultados de reuso do fotocatalisador g-CsNa / FesOas (3%) na
degradagdo do sulfatiazol sob condi¢do otimizada (pH 5, concentragdo do farmaco de 10
umol-L™, carga catalitica de 200 mg-L™' e tempo de reacao de 60 min).

Figura 36 - Desempenho do composito magnético g-CsNa / FesO4 (3%) (g-CsNa sintetizado a partir da

melamina) em seis ciclos de reuso na condi¢éo otimizada.
100
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

No primeiro ciclo, o sistema alcanca 72% de degradagdo, confirmando sua elevada
atividade fotocatalitica inicial. Nos ciclos seguintes, observa-se discreta redu¢dao para 67%,
66% e 61%, respectivamente. A perda global inferior a 10% em relacdo ao ciclo inicial
evidencia a estabilidade do material ao longo dos reusos. Esses resultados indicam que o
composito g-CsNa / FesO4 (3%) apresenta boa resisténcia a desativagao, mantendo desempenho

satisfatorio apds quatro ciclos, além de favorecer a recuperacdo magnética devido a presenga

da fase FesOa.

6.16 Mecanismo Fotocatalitico e Papel das Espécies Reativas na Degradacio do
Sulfatiazol

A Figura 37, avaliagdo das espécies reativas envolvidas na fotodegradagao do sulfatiazol
pelo compdsito g-CsNa / FesO4 (3%) apresenta os resultados dos ensaios de captura quimica,

permitindo identificar as espécies oxidantes predominantes no sistema.
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Figura 37 - Identificacdo das espécies reativas envolvidas na fotodegradacao do sulfatiazol pelo compdsito g-
C3Na / Fes0s4 (3%), sendo o nitreto de carbono (g-CsNa4) sintetizado a partir da melamina.
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Fonte: elaborada pelo autor (2025)

Na reacdo controle, a degradagdo atinge 72%. Na presenca de isopropanol (IP),
sequestrante de radicais hidroxila (*OH), a eficiéncia reduz para 62%, indicando contribuicao
secundaria dessa espécie. Quando se adiciona oxalato de amonio (OA), captador de lacunas
(h*), a degradacdo diminui para 51%, evidenciando participacdo significativa das lacunas
fotogeradas. A maior supressdo ocorre com benzoquinona (BQ), sequestrante de radicais
superoxido (*O2"), resultando em apenas 23% de degradacao.

Esses resultados demonstram que o radical superoxido (¢O2") € a principal espécie ativa
no processo, seguido pelas lacunas (h*) e, em menor extensao, pelos radicais hidroxila (¢OH).
A predominancia de *O:" € consistente com sistemas baseados em g-CsNa sob luz visivel, nos
quais a redugdo do oxigénio dissolvido desempenha papel determinante na rota oxidativa (Wang
et al.,2023; Zhang et al., 2024).

Com base nesses dados, propde-se o seguinte mecanismo. Sob irradiagdo com energia

igual ou superior ao band gap do g-CsNa, ocorre a excitacao eletronica:
g-CsN4 / Fes04 (3%) +hv — ¢ (CB) + h*(VB) (14)
Os elétrons na banda de condugao reduzem o oxigénio dissolvido:
e (CB) + 02 — <02~ (15)

O radical superoxido pode oxidar diretamente o sulfatiazol (STZ) ou gerar espécies

secundarias:
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*O2 + H" — HO2e (16)
2 HOz* — H20:2 + O2 (17)
H:0:+e¢ — «OH + OH (18)

Paralelamente, as lacunas podem atuar por oxidagdo direta ou pela formacao de radicais

hidroxila:

h* + H0 — *OH + H* (19)
h* +STZ — STZ+* (20)

De forma global, o processo pode ser representado como:

STZ + (*Oz2/h*/*OH) — Intermediarios (Ri1, Rz, Rs...) — CO2 + H20 + ions inorganicos (21)

Os intermediarios (Ri, Rz, Rs...) correspondem a espécies parcialmente oxidadas
resultantes de hidroxila¢ao do anel aromatico, clivagem da ligagao sulfonamida (—SO-—NH-) e
abertura do anel heterociclico, rotas amplamente descritas para sulfonamidas sob fotocatalise
heterogénea (Li ef al., 2023; Chen et al., 2024).

A presenca da fase FesO. favorece a separacdo das cargas fotogeradas e reduz a
recombinagdo eletronica, contribuindo para maior disponibilidade de elétrons para a formagao
de *O2 (Zhou et al., 2023). Assim, o mecanismo proposto estd alinhado com o perfil de
supressdo observado experimentalmente e com descricdes recentes da literatura para

compositos magnéticos a base de g-CsNa.
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7. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que as rotas de sintese empregadas foram
eficazes para a obtencdo dos fotocatalisadores g-CsNa e do compodsito magnético g-CsNa/ FesOa
(3%), apresentando caracteristicas estruturais, Opticas e morfologicas compativeis com
materiais ativos sob radiacao visivel. As técnicas de caracterizagdo confirmaram a formagao do
nitreto de carbono grafitico e a incorporagdo da fase magnética na matriz de g-CsNa sem
comprometer sua integridade estrutural. Dessa forma, os métodos de preparagdo utilizados
mostraram-se adequados para a obten¢ao de materiais fotocataliticos com potencial aplicagdo
na degradacao de contaminantes emergentes em meio aquoso.

Além disso, os materiais sintetizados apresentaram caracteristicas operacionais
relevantes, especialmente quanto a estabilidade e a possibilidade de reutilizagdo em processos
fotocataliticos. Destaca-se o compdsito magnético g-CsNa / FesOs (3%), que alia atividade
fotocatalitica a facilidade de recuperagdo por separacdo magnética, reduzindo etapas adicionais
de separacdo apds o tratamento. Essa propriedade representa uma vantagem pratica importante
para aplicacdes ambientais. Assim, os catalisadores desenvolvidos neste estudo mostram
potencial para integracdo em tecnologias sustentaveis de tratamento de 4dgua baseadas em

processos oxidativos avangados.



81

REFERENCIAS

ANASTAS, P. T.; WARNER, J. C. Green Chemistry: Theory and Practice. Oxford: Oxford
University Press, 1998.

ANDRADE, L. S. Eletrocatalise e fotocatalise: principios fundamentais e aplicacdes em
tratamento de aguas residuarias. 2024. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade de Sao
Paulo, Sao Paulo, 2024.

AUS DER BEEK, T. et al. Pharmaceuticals in the environment—Global occurrences and
perspectives. Environmental Toxicology and Chemistry, v. 35, n. 4, p. 823-835, 2016.

BARRETT, E. P.; JOYNER, L. G.; HALENDA, P. P. The determination of pore volume and
area distributions in porous substances. I. Computations from nitrogen isotherms. Journal of
the American Chemical Society, v. 73, n. 1, p. 373-380, 1951

BISWAS, S. et al. A brief review on the latest developments of g-CsNas-based catalysts.
Catalysts, v. 13, n. 5, p. 1-25, 2023.

BRASIL. Ministério da Saude. Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021. Dispde sobre
os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano e seu

padrdo de potabilidade. Didrio Oficial da Unido, Brasilia, 2021.

BRUNAUER, S.; EMMETT, P. H.; TELLER, E. Adsorption of gases in multimolecular layers.
Journal of the American Chemical Society, v. 60, n. 2, p. 309-319, 1938.

CARVALHO, 1. T.; SANTOS, L. Antibiotics in the aquatic environments: A review.
Environmental International, Oxford, v. 94, p. 736-757, 2016.

CHEN, H. et al. Facile synthesis of FesO4 nanoparticles and their photocatalytic applications.
Journal of Alloys and Compounds, v. 834, p. 155076, 2023.

CHEN, X. et al. Visible-light-driven photocatalytic degradation of sulfonamide antibiotics:
mechanism and reactive species analysis. Chemical Engineering Journal, 2024.

CHONG, M. N. et al. Recent developments in photocatalytic water treatment technology: A
review. Water Research, London, v. 44, n. 10, p. 2997-3027, 2010.

CORNELL, R. M.; SCHWERTMANN, U. The Iron Oxides: Structure, Properties, Reactions,
Occurrences and Uses. 2. ed. Weinheim: Wiley-VCH, 2003.

COSTA, J. S. et al. Fourier transform infrared spectroscopy applied to semiconductor materials
characterization. Journal of Materials Science, v. 56, n. 15, p. 8956-8972, 2021.

CULLITY, B. D.; STOCK, S. R. Elements of X-ray Diffraction. 3. ed. Upper Saddle River:
Prentice Hall, 2014.

DANESHVAR, N.; SALARI, D.; KHATAEE, A. R. Photocatalytic degradation of azo dye acid
red 14 in water: Investigation of the effect of operational parameters. Journal of Hazardous
Materials, Amsterdam, v. 143, n. 1-2, p. 95-101, 2007.



82

DONG, G.; ZHANG, Y.; PAN, Q.; QIU, J. A review on the structure and photocatalytic
properties of graphitic carbon nitride. Journal of Photochemistry and Photobiology C:
Photochemistry Reviews, v. 55, p. 100532, 2023.

DONG, F. et al. Engineering the nanoarchitecture and texture of polymeric carbon nitride
semiconductor for enhanced visible light photocatalytic activity. Journal of Materials
Chemistry 4, 2015.

DUAN, Y. ef al. Enhanced photocatalytic degradation of sulfadiazine via g-CsNa/carbon dots
nanosheets under visible light irradiation. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, v. 389, p. 112270, 2020.

EUROPEAN COMMISSION. Strategic approach to pharmaceuticals in the environment.
Brussels, 2019.

FENG, X. et al. Construction of direct Z-scheme g-CsN4/Co30a4 photocatalyst with enhanced
visible-light photocatalytic activity for antibiotic degradation. Applied Catalysis B:
Environmental, v. 260, p. 118131, 2020.

FENG, Y. et al. Enhanced photocatalytic degradation of antibiotics using modified g-CsNa-
based heterojunctions: Mechanisms and applications. Applied Catalysis B: Environmental,
v. 268, p. 118474, 2020.

FUJISHIMA, A.; HONDA, K. Electrochemical photolysis of water at a semiconductor
electrode. Nature, v. 238, p. 37-38, 1972.

FUZIKI, M. Contaminantes emergentes em ambientes aquaticos. Environmental Science
Advances, v. 12, p. 55-73, 2024.

GAO, L. et al. Occurrence and removal of antibiotics in a typical sewage treatment plant in
South China. Journal of Environmental Sciences, v. 24, n. 1, p. 159-165, 2012.

GLAZE, W. H. Drinking-water treatment with ozone. Environmental Science & Technology,
v. 21, n. 3, p. 224-230, 1987.

GOGATE, P. R.; PANDIT, A. B. Advanced oxidation processes for wastewater treatment:
current status and perspectives. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 60, n. 2,
p. 889-908, 2021.

GU, J. et al FesOs-loaded g-CsNa/C-layered composite as a ternary photocatalyst for
tetracycline degradation. ACS Omega, v. 5, n. 48, p. 30980-30988, 2020.

HERRMANN, J.-M. Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and applications to the
removal of various types of aqueous pollutants. Catalysis Today, Amsterdam, v. 53, n. 1, p.
115-129, 1999.

HOFFMANN, M. R. et al. Environmental applications of semiconductor photocatalysis.
Chemical Reviews, v. 95, n. 1, p. 69-96, 1995.



83

HUANG, X. et al. Emerging removal technologies for sulfonamide antibiotics in aquatic
environments: A review. Catalysts, v. 14, n. 8, p. 771, 2024.

KUMAR, A.; SINGH, P. Photocatalytic degradation of pharmaceuticals: current status and
future perspectives. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 10, n. 3, p. 107-
210, 2022.

KUMAR, R. et al. Multifunctional g-CsNas-based nanocomposites: Magnetic separation and
photocatalytic activity. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 11, p. 110659,
2023.

KUMMERER, K. Antibiotics in the aquatic environment — a review — part I. Chemosphere, v.
75,n. 4, p. 417-434,20009.

LARCHER, S.; YARGEY, J.; FERRER, I, THURMAN, E. M. The presence of
pharmaceuticals and their metabolites in surface and drinking water. Environmental Pollution,
v. 182, p. 10-18, 2013.

LI, H. et al. Magnetically recyclable nanophotocatalysts in photocatalysis. Environmental
Science: Nano, v. 11, p. 1021-1040, 2024.

LI H. et al. Taguchi optimization approach for photocatalytic degradation of organic pollutants:
A comprehensive review. Journal of Cleaner Production, v. 294, p. 126281, 2024.

LI, K. et al. Investigating the effect of Bi2Mo0Os/g-CsNa ratio on photocatalytic degradation of
sulfadiazine under visible light. Processes, v. 11, n. 4, p. 1059, 2023.

LL X.; WANG, Y.; ZHANG, J.; ZHAO, H. Structural characteristics and crystallinity evolution
of g-CsNa synthesized by thermal polymerization. Materials Chemistry and Physics, v. 305,
p. 127931, 2023.

LI, Y. et al. Photocatalytic degradation pathways of sulfonamides with g-CsNa-based
photocatalysts: effect of reactive species and molecular structure. Journal of Hazardous
Materials, v. 366, p. 563-572, 2019.

LI, Y. et al. Reactive oxygen species mediated degradation pathways of sulfonamides in
photocatalytic systems. Journal of Hazardous Materials, 2023.

LIU, H. et al. Recent advances in g-CsNa photocatalysts. Chemical Engineering Journal, v.
450, p. 138-149, 2023.

LIU, J. et al. Engineering g-CsNas-based photocatalysts for visible-light-driven water splitting:
Progress and prospects. Applied Catalysis B: Environmental, v. 291, p. 120107, 2021.

LIU, J. et al. The magnetically separable Pd/CsN4/FesOs nanocomposite for photocatalytic
degradation of tetracycline. Journal of Materials Chemistry A, v. 10, p. 12215-12227, 2022.

LIU, X. et al. Photolysis and photocatalysis of emerging contaminants in water: mechanisms
and influencing factors. Science of the Total Environment, v. 735, p. 139-147, 2020.



84

LOOS, R. et al. Analytical methods for the determination of emerging contaminants in water.
Analytical and Bioanalytical Chemistry, v. 405, n. 5, p. 447-461, 2013.

MA, H. et al. Synthesis strategies of g-CsNi-based photocatalysts for environmental
remediation. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 11, n. 2, p. 110789, 2023.

MA, M. et al. Preparation and characterization of magnetite nanoparticles coated by amino
silane. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2013.

MADEJ-KNYSAR, D.; BARAN, W. Assessment of the applicability of commercial pigments
for photocatalytic degradation of pharmaceuticals: Comparison of kinetics and products of the
processes. Catalysts, 2025.

MATERIALS ADVANCES. g-CsNas/dendritic fibrous nanosilica doped with potassium for
photocatalytic CO: reduction. Materials Advances, v. 3, 2022.

MERCK MANUALS. Sulfonamidas - Enfermedades infecciosas. 2023. Disponivel
em:https://www.merckmanuals.com/es-us/professional/enfermedades-infecciosas/ba cterias-y-
%C3%A 1rmacos-antibacterianos/sulfonamidas. Acesso em: 01 set. 2025.

METCALF & EDDY. Wastewater engineering: treatment and resource recovery. 5. ed.
New York: McGraw-Hill, 2014.

MICHAEL, L. et al. Urban wastewater treatment plants as hotspots for the release of antibiotics
in the environment. Water Research, v. 47, n. 3, p. 957-995, 2013.

MOLINA, C. B. et al. Removal of emerging pollutants in aqueous phase by heterogeneous
Fenton and photo-Fenton with Fe.Os-Ti0:-clay heterostructures. Environmental Science and
Pollution Research, v. 27, p. 19653-19667, 2020.

MOMMA, K.; IZUMI, F. VESTA 3 for three-dimensional visualization of crystal, volumetric
and morphology data. Journal of Applied Crystallography, v. 44, n. 6, p. 1272-1276, 2011.

NIU, L. et al. Photo-degradation kinetic of sulfathiazole catalyzed by TpMA and comparison
with g-CsNa. Chemical Engineering Journal, 2021.

OLLER, I; MALATO, S.; SANCHEZ-PEREZ, J. A. Combination of advanced oxidation
processes and biological treatments for wastewater decontamination. Science of the Total
Environment, v. 409, n. 20, p. 41414166, 2011.

ONG, W. J. et al. Graphitic carbon nitride (g-CsNa)-based photocatalysts for artificial
photosynthesis and environmental remediation: Are we a step closer to achieving
sustainability? Chemical Reviews, v. 116, n. 12, p. 7159-7329, 2016.

PERA-TITUS, M. et al. Degradation of chlorophenols by means of advanced oxidation
processes: a general review. Applied Catalysis B: Environmental, v. 47, n. 4, p. 219-256,
2004.

PETROVIC, M.; BARCELO, D. Fate and removal of pharmaceuticals in the water cycle. TrAC
— Trends in Analytical Chemistry, v. 144, p. 116432, 2021.



85

PINHEIRO, Viviane da Silva. Estudo das propriedades de fotocatalise e fotoluminescéncia
da heteroestrutura BaMoQ4/g-C3N4 sintetizados pelo método solvotérmico assistido por
micro-ondas. 2024.

RIVERA-UTRILLA, J. et al. Removal of pollutants by advanced oxidation processes: A
review. Chemosphere, v. 93, p. 99-104, 2013.

SAPINSKA, D.; MASTERNACK, E.; ADAMEK, E.; BARAN, W. Influence of pH on the
kinetics and products of photocatalytic degradation of sulfonamides in aqueous solutions.
Molecules, 2022.

SONG, Y. et al. Photodegradation of sulfonamides by g-CsNa4 under visible light irradiation:
mechanism and degradation pathways. Applied Catalysis B: Environmental, v. 206, p. 278-
288, 2017.

STUART, B. Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications. Chichester: John
Wiley & Sons, 2004.

TAUC, J. Amorphous and Liquid Semiconductors. New York: Springer, 1974.

THOMMES, M. et al. Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of surface
area and pore size distribution (IUPAC Technical Report). Pure and Applied Chemistry, v.
87, n. 9-10, p. 1051-1069, 2015.

TROVO, A. G. et al. Photodegradation of sulfamethoxazole and other sulfonamides by UV and
UV/H:0: processes. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, Lausanne,
v. 198, n. 2-3, p. 215-220, 2009.

VASILIEVIC, J. et al. Graphitic carbon nitride as a new sustainable photocatalyst for
environmental applications. Molecules, v. 26, n. 19, p. 1-24, 2021.

WANG, H. ef al. g-CsNa-based heterojunction photocatalysts for environmental remediation
under visible light. Applied Catalysis B: Environmental, 2023.

WANG, L.; JIANG, J.; L1, Y. Catalysis Today, v. 422, p. 113563, 2024.

WANG, Q. et al. Recent advances in g-CsNai-based materials and their photocatalytic
applications. Chemosphere, v. 326, p. 138512, 2023.

WANG, X.; MAEDA, K.; THOMAS, A.; TERNER, K.; ANPO, M.; ANTONIETTI, M. A
metal-free polymeric photocatalyst for hydrogen production from water under visible light.
Nature Materials, v. 8, p. 76-80, 2009.

WANG, Y. et al. Recent advances in graphitic carbon nitride-based heterojunction
photocatalysts. Chemical Engineering Journal, v. 389, p. 124402, 2020.

WANG, Y.; LIU, C.; ZHANG, L.; ZHAO, Z. Recent advances in graphitic carbon nitride-based
photocatalysts: structure, properties and applications. Applied Catalysis B: Environmental,
v. 340, p. 123456, 2024.



86

WANG, Y.; LIU, C.; ZHANG, L.; ZHAO, Z. Structural modulation and porosity engineering
of g-CsNs for catalytic applications. Applied Catalysis B: Environmental, v. 285, p. 119822,
2021.

WATKINSON, A. J. et al. Antibiotic-resistant Escherichia coli in wastewaters, surface waters,
and oysters from an urban riverine system. Applied and Environmental Microbiology, v. 75,
n. 2, p. 555-562, 2009.

WEN, J.; LI, X.; LIU, W.; FANG, Y.; XIE, J.; XU, Y. Photocatalysis fundamentals and surface
modification of TiO2 nanomaterials. Chinese Journal of Catalysis, v. 38, n. 1, p. 13-37, 2017.

WORLD HEALTH ORGANIZATION (WHO). Global action plan on antimicrobial
resistance. Geneva: WHO, 2015.

WU, J. et al. Mechanistic insights into the photocatalytic degradation of sulfonamides by g-
CsNas-based composites: role of reactive oxygen species. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, v. 404, p. 112866, 2021.

WU, L. et al. Morphology-driven photocatalytic activity of porous g-CsNa synthesized from
urea. Chemical Engineering Journal, v. 460, p. 141801, 2023.

WU, M.; LI, Q.; CHEN, X.; ZHANG, H. Morphological evolution of g-CsN4 derived from urea
and its structural characteristics. Ceramics International, v. 46, n. 12, p. 19345-19353, 2020.

WU, W. et al. Recent progress on magnetic iron oxide nanoparticles: synthesis, surface
functional strategies and biomedical applications. Nanotechnology, v. 26, n. 20, p. 202301,
2015.

WU, Z.; ZHAO, Y.; CHEN, J.; YANG, S. Solvothermal synthesis of magnetic nanomaterials.
Journal of Materials Chemistry A, v. 1, p. 1420-1430, 2013.

YAN, S. et al. Synthesis of magnetically separable and recyclable g-CsNi—FesOs
nanocomposites for visible-light photocatalysis. Journal of Physical Chemistry C, v. 126, p.
15011-15022, 2022.

YANG, F. et al. Surface chemistry and photocatalytic mechanisms of g-CsNa4: a comprehensive
review. Applied Surface Science, v. 634, p. 157795, 2024.

YANG, S. et al. Magnetic FesOs nanoparticles: synthesis and application in wastewater
treatment. Materials Chemistry and Physics, v. 232, p. 132-141, 2019.

ZHANG, G. et al. Construction of g-CsN4/FesO4 nanocomposites with enhanced photocatalytic
performance. Journal of Hazardous Materials, v. 416, p. 125827, 2021.

ZHANG, G. et al. Recent advances in g-CsNi-based heterojunction photocatalysts for
environmental remediation. Applied Surface Science, v. 489, p. 238-257, 2019.

ZHANG, J. et al. Synthesis of graphitic carbon nitride by heating urea and its application in
photocatalytic oxygen evolution. Chinese Journal of Catalysis, v. 35, n. 10, p. 1617-1624,
2014.



87

ZHANG, J.; ZHANG, M.; LIN, S.; FU, X.; WANG, X. Sol processing of conjugated carbon
nitride powders for use in photocatalysis. Chemical Science, v. 3, p. 443—446, 2012.

ZHANG, L. et al Synthesis and application of a Fes04/AgiPO4/g-CsNs magnetic
nanocomposite for photocatalytic degradation of sulfamethazine. Sustainability, v. 15, p. 9561,
2023.

ZHANG, Q. et al. Advances in g-CsN4 photocatalysts for visible-light-driven degradation of
antibiotics. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 436, p. 114373,
2023.

ZHANG, R.; ZHANG, N.; FANG, Z.; YUE, L. Occurrence, fate and risk assessment of
antibiotics in aquatic environments. Science of the Total Environment, v. 772, 2021.

ZHANG, S.; LI, D.; CHEN, X.; SUN, Y. Thermal synthesis and phase evolution of graphitic
carbon nitride derived from urea. Ceramics International, v. 49, n. 5, p. 7421-7430, 2023.

ZHANG, X. et al. Revealing the role of magnetic materials in light-driven advanced oxidation
processes. Frontiers in Chemical Engineering, v. 6, p. 1-15, 2024.

ZHANG, Y. et al. Morphological characterization of graphitic carbon nitride nanomaterials for
photocatalytic applications. Journal of Materials Science & Technology, v. 56, p. 197-208,
2020.

ZHAO, Y.; ZHANG, J.; CHEN, X.; et al. Substituent structure variances alter degradation
pathways of sulfonamides in UV/PAA system: Insights from intermediates, ROS, and DFT
calculations. Chemosphere, v. 312, p. 136772, 2024.

ZHOU, J. et al g-CNi@TiO@FesO4 multifunctional nanomaterial for visible-light
photocatalytic degradation of pharmaceuticals. ACS Omega, v. 7, p. 11023-11035, 2022.

ZHANG, J. et al. Mechanistic insights into superoxide-dominated photocatalytic systems over
graphitic carbon nitride. Journal of Colloid and Interface Science, 2024.

ZHOU, L. et al. Magnetic g-CsNa composites for enhanced charge separation and
photocatalytic performance. Materials Today Chemistry, 2023.

ZHOU, Y. et al. Magnetic recyclable g-CsN4/FesOs4 composites for efficient photocatalytic
degradation of organic pollutants under visible light. Journal of Materials Chemistry A, v. 3,
p. 3862-3867, 2015.

ZHOU, Y. et al. Recent advances in advanced oxidation processes for degrading
pharmaceutical contaminants. Catalysts, v. 14, p. 127, 2024.

ZHOU, Y. et al. Understanding the structural features of g-CsN4 by XRD and their relation to
photocatalytic activity. Materials Chemistry and Physics, v. 302, p. 127795, 2023.

ZHOU, Y.; WANG, J.; LIU, Q.; XU, M. Crystallographic features of polymeric g-CsNa
synthesized by thermal routes. Journal of Solid State Chemistry, v. 299, p. 122156, 2021.



88

ZHOU, Y.; WANG, J.; LIU, Q.; XU, M. Crystallographic structure and photocatalytic behavior
of polymeric g-CsNa synthesized via thermal routes. Journal of Solid State Chemistry, v. 326,
p. 123987, 2023.

ZHOU, Y.; ZHANG, L.; LIU, J.; et al. Brand new P-doped g-CsNa: Enhanced photocatalytic
activity for degradation of antibiotics under visible light. Applied Catalysis B: Environmental,
v. 224, p. 1-10, 2018.

ZHOU, Z. et al. Structural defects and photocatalytic properties of g-CsNa/FesOs composites.
Ceramics International, v. 48, p. 11251-11261, 2022.

ZHU, M. et al. Structural modulation of graphitic carbon nitride for photocatalysis. ACS
Applied Materials & Interfaces, v. 14, p. 3983-3995, 2022.



